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RESUMEN

Estudio de la variacion de la morfologia y las propiedades microestructurales de
materiales base cemento con adiciones de silice de distinta granulometria

Introduccion

El cemento es el material conglomerante mas empleado en construccion civil; dicho material se
compone principalmente de fases silicato, fases aluminato, yeso y, en menor proporcién, ferrito.
Al hidratarse, estos componentes dan lugar a unas fases cristalinas y a otras fases de caréacter
amorfo, conocidas como silicatos de calcio hidratados (geles C-S-H). Los geles C-S-H suponen
maés de la mitad del total de los productos hidratados y son los principales responsables de las
propiedades mecanicas de los materiales base cemento. Dichos geles se constituyen de cadenas
finitas de tetraedros [SiO4] que comparten Vértices, tipo dreierketten, que se repiten siguiendo el
patrén (3n-1), donde n es un nimero entero que da cuenta de la posible ausencia de tetraedros
dispuestos en la posicion de puente en la estructura.

En las Gltimas décadas, numerosos investigadores han empleado distintos tipos de adiciones en
el cemento Portland buscando con ellas modificar la porosidad, la morfologia, la composicion y
la nanoestructura de los geles C-S-H, con el fin de mejorar las propiedades durables y
resistentes del cemento de partida.

En esta tesis doctoral se lleva a cabo la preparacion y el estudio de la morfologia y las
propiedades microestructurales de materiales base cemento con adiciones de nano, microsilice y
una mezcla de ambas. Para ello se han empleado dos cementos anhidros distintos, que se
diferencian entre si basicamente en el tamafio medio de particula (CEM | 525 R y
ULTRAVAL) y dos métodos de disposicién de las adiciones de silice en sustitucion de cemento
anhidro. El primero de ellos consiste en afiadir las adiciones durante el proceso de amasado; es
decir, el método convencional de incorporar la adicién. El segundo se basa en la
electrodeposicién de las adiciones en seco sobre las particulas de cemento anhidro antes del
proceso de amasado. Este método esta sujeto a una patente desarrollada por el Institutito de
Ceramica y Vidrio, perteneciente al CSIC.

Objetivos

El objetivo general de esta tesis doctoral es la preparacién y el estudio de las propiedades a
escala microsclpica y macroscopica de nuevos materiales base cemento —pasta, morteros y
hormigones- con adiciones de nano y microsilice, y su variacion en funcion de varios
parametros: método de incorporacion de las adiciones, granulometria de la adicidn, porcentaje
de adicion, tipo de cemento anhidro y edad de curado.

Para el estudio de dichas propiedades se han empleado técnicas tales como la Porosimetria por
Intrusion de Mercurio (PIM), Difraccién de Rayos X (DRX), Resonancia Magnética Nuclear en
estado sdlido de los nucleos de °Si y #’Al (*°Si, 2’ AI-MAS-RMN), la Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM y EDS) 6 el Andlisis Termogravimétrico (ATG/ATD); la capacidad de
transporte de agentes agresivos, mediante la determinacion del coeficiente de migraciéon de
cloruros y la resistividad eléctrica; y las propiedades resistentes, mediante el ensayo de
resistencia a compresion.

Resultados y Conclusiones

Los resultados mas relevantes de esta tesis doctoral se pueden dividir en tres bloques, uno por
cada material base cemento estudiado.



Pasta de cemento

La tendencia general observada en las pastas de cemento preparadas con adiciones de nano,
microsilice y mezcla de ambas, es una mejora en la mayoria de los parametros estudiados
respecto de las muestras empleadas como referencia. Asi, se observan mejoras en el grado de
hidratacién (H), porcentajes de gel C-S-H, grado de polimerizacion (P), longitud de cadena
media (MCL) y microestructura.

Los resultados mas prometedores se obtienen en las pastas preparadas con cemento anhidro
ultraval y el método de electrodeposicion de las adiciones, donde la mejora, respecto de la
muestra de referencia, de los pardmetros que conducen a mejores prestaciones resistentes es mas
significativa: mayores porcentajes de geles C-S-H mas densos y durables, y microestructuras
porosas mas refinadas.

Morteros

En este tipo de material la tendencia general observada se muestra en buen acuerdo con los
resultados obtenidos en pasta de cemento. Asi, para los morteros preparados con cemento
anhidro ultraval y con el método de electrodeposicion de las adiciones, se observa una mejora
de las propiedades durables y resistentes de los especimenes con adiciones de nano, microsilice
y mezcla de ambas adiciones, respecto del mortero de referencia. De este modo los resultados
relativos a las propiedades resistentes arrojan mejoras en todos los parametros importantes;
incrementandose los valores de resistencia a compresion, el grado de hidratacion, porcentajes y
densidad de geles C-S-H y adhesion &rido-pasta, respecto del mortero de referencia. En esa
misma linea se muestran los parametros relativos a las propiedades durables: asi, se observan
mejoras, respecto del mortero de referencia, en el coeficiente de migracion de cloruros, en la
resistividad eléctrica o en la microestructura porosa.

Para los morteros preparados con CEM | 52.5 R se observa un escenario similar, con la
salvedad de que tan sélo el mortero M-10FMA-U da lugar a una microestructura porosa mas
consolidada que el de referencia.

Hormigén

En estos especimenes, como en los dos tipos de materiales estudiados en las lineas superiores,
se observa una mejoria de las propiedades durables y resistentes respecto del hormigén de
referencia. El analisis de los resultados obtenidos pone de manifiesto incrementos en los valores
de resistencia a compresion y los porcentajes y densidad de geles C-S-H, asi como mejoras en
las interfaces arido-pasta. Ademas muestra mejorias indudables en aspectos durables, respecto
del hormigon de referencia: reducciones en los coeficientes de migracion de cloruros,
consolidacion de las microestructuras porosas e incrementos de los valores de resistividad
eléctrica.

Tras el andlisis de todos los resultados, podemos extraer como conclusion final que en los
materiales base cemento estudiados, como norma general, la disposicion de adiciones nano,
micro y mezcla de nano y microsilice, tanto por el método convencional como por
electrodeposicion, mejora las prestaciones durables y resistentes de estos especimenes respecto
de las muestras de pasta, mortero y hormigon empleados como referencia; obteniéndose las
mejores prestaciones en los especimenes preparados con cemento anhidro ultraval por
electrodeposicion.

\4



SUMMARY

Study of morphological modifications and microstructural properties of cement
based materials with silica additions of different granulometry

Introduction

Cement is the most commonly used binder material in civil construction. This material is
mainly composed of silicate phases, aluminate phases, gypsum and, to a lesser extent, ferrite.
When become hydrated, these components lead to some crystalline phases and other phases of
amorphous character known as hydrated calcium silicates (C-S-H gels). The C-S-H gels account
for more than half of the total of hydrated products and have primary responsibility for the
mechanical properties of cement-based materials. These gels consist of finite chains of corner-
sharing [SiO,4] tetrahedra, dreierketten type, which are repeated following the pattern (3n-1),
where n stands for the possibility of missing tetrahedra in brigde position in the structure.

In recent decades, many researchers have used different types of additions in Portland cement
searching to modify the porosity, morphology, composition and nanostructure of C-S-H gels in
order to improve the durable and strength properties of the starting cement paste.

In this PhD thesis the preparation of cement-based materials with additions of nano, microsilica
and a mixture of both is carried out, and their morphology and microstructural properties are
studied. For this purpose two different anhydrous cements, which basically differ in the average
particle size (CEM | 52.5 R and ULTRAVAL), and two methods of incorporating the silica
additions in substitution of anhydrous cement have been used. In the first one the additions are
added during the mixing process, i.e. the conventional method of incorporating the additions.
The second one consists of the dry electrodeposition of additions on anhydrous cement before
the mixing process. This method is subject to a patent developed by the Institutito de Ceramica
y Vidrio, which belongs to the CSIC.

Objectives

The overall objective of this PhD thesis is the preparation and the study of the properties, at the
microscopic and macroscopic scale, of new cement-based materials -paste, mortar and concrete-
with additions of nano and microsilica, and their evolution depending on several parameters:
method of incorporation of additions, granulometry of the addition, percentage of addition,
anhydrous cement type and curing age.

These properties have been studied from the use of techniques such as the Mercury Intrusion
Porosimetry (MIP), X-Ray Diffraction (XRD), Nuclear Magnetic Resonance in solid state of
2gj and Al nuclei (*Si, “’AI-MAS-NMR), Scanning Electron Microscopy (SEM and EDS) or
Thermogravimetric Analysis (TGA/DTA). The transport capacity of aggressive agents was
studied from the determination of chloride migration coefficient and electrical resistivity; and
the strength properties were evaluated from the compressive strength testing.

Results and Conclusions

The most relevant results from this research work can be grouped in three blocks, one for each
cement-based material studied

Cement Pastes

The general trend in cement pastes prepared with additions of nano, microsilica and mixture of
both, is an improvement with respect to the samples used as references in most of the
parameters studied. Thus, there are improvements in the hydration degree (H), percentages of
gel C-S- H, polymerization degree (P), mean chain length (MCL) and microstructure.

Vil



The most promising results are obtained in the pastes prepared with anhydrous cement ultraval
and the method of electrodeposition of additions, for which the improvement, with respect to
the reference sample, of the parameters that lead to resistant performance is more significant:
higher percentages of denser and more durable C-S-H gels and finest porous microstructures.

Mortars

The observed general trend in this type of materials is in good agreement with the results
obtained in cement pastes. Thus, for the mortars prepared with anhydrous cement ultraval and
the method of electrodeposition of additions, an improvement of the durable and strength
properties of specimens with additions of nano, microsilica and mixture of both additions, with
respect to the reference mortar, is obtained. Also the results concerning the mechanical
properties show improvements in all important parameters: values of compression strength, the
hydration degree, percentages and density of C-S-H gels and aggregates-paste adhesion, with
respect to the reference mortar. This similar trend is observed in the parameters related to the
durable properties, so there are improvements, with respect to the reference mortar, on the
migration of chloride coefficient, the electrical resistivity and porous microstructure.

For the mortars prepared with CEM | 52.5 R a similar scenario is observed, with the exception
that only the mortar M-10FMA-U gives rise to a more consolidated porous microstructure than
the reference mortar.

Concretes

In these specimens, similarly to the two types of materials referred above, there is an
improvement of the durable and mechanical properties with respect to the conventional concrete.
The analysis of the obtained results reveals increases in the values of compression strength and
the percentages and a density of C-S-H gels, as well as improvements on paste-aggregate
interfaces. Also definite improvements in durable aspects have been obtained, with respect to
the conventional concrete: reductions in the chloride migration coefficients, consolidation of
porous microstructures and increases in the values of electrical resistivity.

After the evaluation of all the obtained results, a final conclusion can be drawn as follows: in
the studied cement based materials, as a general rule, the incorporation of nano, micro and nano
mixture and microsilica additions, either by electrodeposition or by the conventional method,
improves the durable and strength performance of these specimens compared to the pastes,
mortars and concretes used as references, the best performance being obtained for specimens
prepared with anhydrous cement ultraval by electrodeposition.

Vil



GLOSARIO

Nomenclatura de la quimica del cemento

A: Al,O;= trioxido de dialuminio

C: CaO= oxido de calcio

CEM 1 52.5 R: Cemento anhidro tipo I de clase resistente 52.5 R
CEM U: cemento anhidro ultraval

CH: Ca(OH), = Portlandita

CHeq: Portlandita equivalente

CxAyH,: Aluminatos calcicos hidratados

C,AS;H., :3CaS0,-3Ca0-Al,0,-32H,0 = Etringita = AFt
C,ASH,, :3Ca0-Al,0,-CaS0,-12H,0 = Monosulfato = AFm
C3AHg: 3Ca0-Al,03.6H,0= Hidrogranate cubico

C,AHg: 2Ca0-Al,03-8H,0= Hidrato hexagonal

C4AH1319): 4Ca0-Al,05-13(19)H,0= Hidrato hexagonal
C;A: 3Ca0-Al,05= Aluminato tricalcico

C,AF: 4Ca0-Al,03-Fe,05= Ferrito Aluminato Tetracalcico
C,S: 2Ca0-SiO,= Belita

C5S: 3Ca0-Si0,= Alita

C-S-H: silicato célcico hidratado

CSH, :CaS0,-2H,0 = Yeso

S: SiO,= di6xido de silicio

SP: superplastificante

TAH: Tercer aluminato hidrato

Acronimos de la técnicas instrumentales

ATD: Anélisis térmico diferencial

ATG: Andlisis termogravimetrico

DRX: Difraccion de rayos X

EDS: Espectroscopia de energias dispersivas

MAS-RMN: Resonancia magnética nuclear con a&ngulo méagico

IX



PIM: Porosimetria por intrusion de mercurio
SEM: Microscopia electrdnica de barrido

Otras abreviaturas empleadas

a/c= relacion agua/material cementante

DC: Descarboxilacion

DHd: Deshidratacion

DHx: Deshidroxilacion

Dnssm: Coeficiente de migracion de cloruros
d: Desplazamiento quimico

3. : Diametro critico

dons: Desplazamiento quimico observado

Apuz: Incremento de actividad puzolanica

3, Diametro umbral

H: Grado de hidratacién

H,Oce: Pérdida de masa correspondiente al agua del Gel C-S-H
H,Oqe: Agua quimicamente enlazada maxima
ITZ: interfase &rido-pasta

J: Jenita

MCEMpgry: masa de cemento seco

MCL: Longitud media de las cadenas de silicato en el gel C-S-H
P: Grado de polimerizacion

P.: Porosidad total

Rn: Radio medio

T: Tobermorita

V;i: Volumen total intruido

Acronimos de la normativa empleada en el cemento Portland

ASTM: Sociedad Americana Para el Ensayo de Materiales
EN: Norma europea

UNE: Una Norma Espariola
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1. Introduccién

En este trabajo se realiza un estudio de las propiedades microestructurales de los materiales base
cemento y la variacion de las mismas cuando se emplean adiciones de dxido de silicio (SiO,) de
distinta granulometria (nano y micrométricas). Ademas, se establecen las relaciones existentes
entre la microestructura y las propiedades macroscopicas de los materiales estudiados con el fin
de poder predecir su comportamiento en funcion del tiempo.

1.1 Cemento Portland

El cemento Portland se obtiene a partir de una mezcla de arcilla y caliza en proporciones
adecuadas. Dichas materias primas se calcinan hasta llegar a sinterizacion a unas temperaturas
comprendidas entre 1300 °C y 1500 °C para obtener el clinker Portland. Una vez obtenido, el
clinker se muele con una pequefia cantidad de yeso dihidrato, obteniéndose el cemento Portland.
El yeso se incorpora como regulador del fraguado, es decir, con el fin de retardar las reacciones
iniciales de hidratacién y evitar asi un fraguado prematuro, el llamado fraguado relampago del
cemento (Taylor, 2003).

Los 6xidos principales que componen el clinker Portland son CaO, SiO,, Al,Os, y Fe,03 en
proporciones variables en torno a un 60-67%, un 17-25%, un 3-8% y un 0.5-6%,
respectivamente. En esta composicion media total pueden estar presentes también otros 6xidos,
principalmente de magnesio y alcalinos. Esta composicion varia de unos cementos Portland a
otros dependiendo fundamentalmente de la categoria resistente y de otras caracteristicas
adicionales, como resistencia a sulfatos o a agua de mar, que se busquen.

Estos cuatro 6xidos mayoritarios se encuentran formando cuatro fases mineraldgicas
principales, los componentes principales del clinker Portland:

- Alita (C5S: 50-70 %): se asimila al silicato tricalcico [3CaO-SiO,]

- Belita (C,S: 15-30 %): se asimila al silicato bicalcico [2CaO-SiO,]

- Aluminato (CsA: 5-10 %): se asimila a aluminato tricélcico [3Ca0- Al,Os]

- Ferrito (C,AF: 3-10 %): se asimila a ferrito aluminato tetracélcico
[4Ca0-Al,05-Fe,05] (Hewlett, 1988).

1.2 Fases del Clinker: estructura cristalina y polimorfos

- Estructura cristalina del C3S

Como se menciona en lineas anteriores, la alita es la fase mayoritaria del clinker y se trata de un
silicato tricélcico que contiene diferentes elementos en su estructura como impureza, tales como
el Fe, Mg o Al. El C;S se obtiene a temperaturas superiores a 1250 °C, presentando a esa
temperatura una estructura con simetria romboédrica. Ademas de esta estructura, la alita puede
presentar otros polimorfos dependiendo de la temperatura y de los cationes presentes en la
estructura como impurezas (Bigare, 1967; Maki, 1978; Stanek, 2002). En la Fig. 1-1 se muestra
un esquema con las transiciones de fase de CsS y su correspondiente temperatura de transicion
en grados centigrados.

620 920 980

990 1060 ., 1070
T =T, Ty M, —M *M;—R

2
T= Triclinico, M= Monoclinico y R= Romboédrico

Fig. 1-1: Polimorfos de C;S (temperaturas en °C)



- Estructura cristalina del C,S

La belita o silicato bicélcico tiene cinco polimorfos a presion atmosférica. Al igual que en el
caso de la alita, sus polimorfos de alta temperatura se estabilizan por la presencia en la red de
cationes sustituyentes (Jelenic, 1978). En la Fig. 1-2 se recogen las transiciones de fase de la
belita y sus correspondientes temperaturas de transicion, expresadas en grados centigrados. Los
polimorfos o, , ay, o y ¥ son ortorrombicos mientras que el polimorfo B cristaliza en el sistema
monoclinico (Taylor, 1990; Cuesta, 2012)
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Fig. 1-2: Polimorfos de C,S (temperaturas en °C).

De todos los polimorfos recogidos en la Fig. 1-2, el polimorfo y-C,S no se desea en la
composicion de ningin cemento debido a que no presenta caracter hidraulico. La fase -C,S,
sin embargo, es metaestable a temperaturas inferiores a los 500 °C e incluso puede estabilizarse
a temperatura ambiente por la inclusion en su estructura de otros iones o bien por enfriamiento
répido del clinker.

En la mayoria de los clinkeres se encuentra B-C,S debido a la presencia de impurezas en su
estructura tales como K, Al, Fe o Cr, que permiten estabilizar dicho polimorfo (Taylor, 1997)

- Estructura cristalina del C;A

El aluminato tricalcico surge de la reaccidn en estado sélido entre los éxidos de Ca y Al por
encima de 1500 °C. El polimorfismo del C;A se encuentra directamente relacionado con la
cantidad de iones alcalinos estabilizadores que se encuentren (hasta un 5.7%). Asi, se pueden
obtener cuatro polimorfos de menor a mayor contenido de alcalinos: cubica I, clbica I,
ortorrémbica y monoclinica (Gobbo, 2004).

En clinkeres industriales el C;A puede incorporar alrededor de un 2% de SiO, y de un 3-4% de
Fe,O5 y también puede incorporar Na*, adoptando en este caso simetria clbica, ortorrémbica o
combinacion de ambas (Vazquez Moreno, 1976).

- Estructura cristalina del C,AF

El C,AF forma parte de una serie de disoluciones solidas de formula general: Ca,(AlFe;4),0s
donde x se encuentra entre 0 y 0.7. La composicion mas habitual en un cemento comercial de
esta fase se corresponde con un valor de x = 0.5 (Taylor, 1997).

En este caso todos los compuestos de esta disolucion sélida cristalizan con una simetria
ortorrombica aunque no son isoestructurales (Gomez de la Torre, 2003).

1.3 Hidratacion del cemento Portland

La hidratacion del cemento Portland consiste en una secuencia de reacciones entre el agua, el
clinker y el sulfato célcico, que dan lugar a una pasta inicialmente plastica y trabajable que con
el tiempo fragua y endurece (Jawed, 1983; Bullard, 2011).

Las velocidades de hidratacion de las distintas fases que componen el clinker del cemento son
diferentes y se pueden ordenar de mas rapidas a menos del siguiente modo:



CsA>C,AF>C;S > C,S

Por ello conviene hacer un estudio por separado de la hidratacién de las distintas fases del
clinker.

- Hidratacion del C;A

El C:A reacciona de manera casi instantdnea con el agua, siendo esta reaccion altamente
exotérmica. La elevada velocidad de reaccion causa el llamado fraguado reldmpago,
originandose los siguientes productos hidratados: C;AHs C4AH;9 C,AH;3 Y C,AHg (Meredith,
2004).

2C;A+27H - C,AH,, + C,AH,
2C;A+21H —» C,AH,; + C,AH,
C,AH,, +C,AH; - 2C,AH, +15H

Esta situacion conduce a elevadas resistencias a edades muy tempranas, contribuyendo
negativamente a la hidratacién del cemento posteriormente (Herndndez Lopez, 1997). Con el
objetivo de regular la velocidad de fraguado se afiade sulfato de calcio dihidratado (yeso

dihidratado). El yeso reacciona con el C;A, origindndose como producto etringita (C6A§3H32),
(Breval, 1977; Cristensen, 2004)

C,A+3CSH, +26H — C,AS;H,,

La formacion de etringita reduce considerablemente la velocidad de reaccion del C;A y ocurre
hasta que se agota la fuente de aniones sulfato. Posteriormente la etringita reacciona con el C;A

que aun queda en el medio, originandose monosulfato célcico hidratado (3C4A§H12) (Bensted,
2002; Gartner, 2002; Kirchheim, 2009)

C¢AS,;Hg, + C,A+4H — 3C,ASH,,

Existen varias teorias sobre el mecanismo por el que el yeso reduce la velocidad de hidratacion
del C;A. Dichas teorias se suelen dividir en dos grupos, siendo las del primer grupo las méas
aceptadas, dependiendo de la causa que consideren fundamental para explicar ese hecho:
formacion de una capa protectora de etringita sobre la superficie del C;A que dificulta la
difusion de los iones y por lo tanto reduce la velocidad de la reaccion de hidratacion (Palacios
Arévalo, 2006); y disolucion incongruente del C;A (Plowman, 1984)

El CsA tiene una gran influencia en la durabilidad del material, ya que un exceso en la
proporcion de la mezcla aumenta la vulnerabilidad al ataque por sulfatos. El contenido
porcentual de C;A en el cemento Portland esta en torno al 10% comdnmente y debe ser inferior
al 5% para aquellos cementos que estén expuestos a disoluciones con sulfatos, haciéndolo
sulforresistente (Ramachandran, 2002)

- Hidratacion del C,AF

La hidratacién de la fase C4AF se produce de manera muy similar a la de la fase C;A, pero sus
reacciones quimicas son mas lentas y menos exotérmicas. Los productos que genera la
hidratacién del C,AF son muy similares a los que origina el C3A, es decir se generan fases
anélogas a la etringita y al monosulfoaluminato célcico.
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En este caso, la adicidn de yeso también retarda la reaccion de hidratacion de la fase pero existe
controversia sobre la naturaleza de la capa protectora, el mecanismo por el que se destruye y la
distribucion del hierro en los productos de hidratacién (Emanuelson, 1996). Las siguientes
reacciones muestran la incorporacion total o nula de Fe

C,AF+3CSH, +30H — 3C,AS,H,, +[FH, ]|+ CH
C,AF+6CSH, + 2CH +50H — C,AF(CS) H,,
2C,AF+C,AS,H,, +12H — 3C,ASH,, + 2[FH, ]+ 2CH
2C,AF+2C,AS;H,, + 4CH +4H — 2C,A,F(CS), Hy

Donde [FH3] representa productos que contienen exceso de Fe pero no representa a un
compuesto concreto (Scrivener, 1992)

Ademas, parece claro que en esta disolucién sélida de composicion variable la velocidad de la
reaccion de hidratacién depende del contenido de hierro de la misma; asi, cuanto mayor es el
contenido de hierro menor es la velocidad de hidratacion (Taylor, 1997)

- Hidratacion del C;Sy C,S

Las reacciones quimicas de hidratacion de los dos silicatos de calcio principales del cemento
Portland, el C;S 'y C,S, son muy similares y difieren tan solo en la cantidad de portlandita que se
genera y en el desprendimiento de calor que se produce, ambos inferiores para la fase C,S.
Ademas, la hidratacion de la belita es de cinética considerablemente mas lenta y contribuye muy
poco a las resistencias mecénicas a cortas edades de curado.

El principal producto sélido de las reacciones de hidratacién del CsS y C,S es el silicato de
calcio hidratado que se conoce como gel C-S-H. Este gel tiene naturaleza amorfa y se mueve en
una relacién Ca/Si que varia en un rango de entre 1.2 y 2.0 (Escalante-Garcia, 1999; Nonat,
2004). Debido a esa indefinicién en su estequiometria se le asigna una formula genérica:
(Ca0),Si0O,-(H,0),.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, las reacciones de hidratacion serian las siguientes:

3Ca0-Sio, + (3+ m—-n)H,0 - nCa0-Si0,-mH,0 + (3—n)Ca(OH),
2Ca0-Si0, +(2+ m-n)H,0 — nCa0-Si0,-mH,0O + (2—-n)Ca(OH),

Las reacciones quimicas de hidratacién de los silicatos de calcio no se detienen cuando la
disolucion contenida en el poro alcanza la saturacién en Ca(OH),, sino que contindan
alcanzando incluso la sobresaturacion en hidroxido de calcio, lo que provoca que precipite
finalmente como cristales.

Como ya se mencion6 anteriormente, el CS es el componente mayoritario del cemento Portland
y por tanto el silicato de mayor interés. Su cinética de hidratacion ha sido estudiada mediante
calorimetria de conduccion isoterma, pudiéndose dividir en cinco etapas (Rahhal, 2002).

1. Preinduccion: Cuando el CsS entra en contacto con el agua, los iones de Ca y Si se
incorporan rapidamente a la disolucién, origindndose un importante desprendimiento de
calor que cesa tras aproximadamente quince minutos. Esta etapa se caracteriza por tener
un comportamiento cinético muy rapido (Costoya, 2008).

2. Induccion: Durante esta etapa comienza la nucleacion del gel C-S-H alrededor de los
granos de C3S que aun no se han hidratado y la precipitacion de cristales de CH.

3. Aceleracion: En esta etapa el C3S alcanza la méaxima velocidad de hidratacion y se
produce el crecimiento de los cristales de CH.



4. Deceleracion: La velocidad de hidratacion disminuye mientras que el endurecimiento
continda. Dicha situacion conduce a un mecanismo de control regido por la difusion de
los iones de Ca y Si a través de la capa de gel C-S-H formada en torno a los granos de
CsS.

5. Difusion: durante esta etapa el gel C-S-H se densifica provocando la disminucion del
coeficiente de difusion. Ademas, durante esta etapa continGan creciendo los cristales de
CH.

Por altimo, una vez estudiados los procesos de hidratacion de las principales fases del clinker
por separado, se aborda el proceso de la hidratacion de todas ellas conjuntamente, es decir la
hidratacion del cemento Portland.

Tras entrar en contacto el cemento y el agua, se inicia un intercambio iénico entre la fase sélida
y la fase liquida produciéndose un aumento de la concentracion de aluminatos, sulfatos y élcalis
en la fase liquida; asi, en esta fase de la hidratacion se desprenden elevadas cantidades de calor,
originandose cristales de etringita (AFt). Después, como en el caso de la hidratacion del CsS,
comienza la nucleacién y crecimiento del gel C-S-H y CH, en este periodo se origina una capa
de C-S-H y de AFt alrededor de las particulas del clinker, aumentandose la velocidad de
disolucion de la alita y con ello el calor desprendido. A continuacién el proceso pasa a ser
controlado por la difusion de las diferentes especies reactivas y por la precipitacion de los
productos de hidratacion, originando un sistema denso. En la Fig. 1-3 se recoge la velocidad de
evolucidn del calor frente al tiempo para un cemento Portland ordinario (Ruiz Santa Quiteria,
2013)

Formacion de
monosulfato

Disolucidn:
formacion de
etringita Rapida formacién de

/ CSH y Portlandita

Periodo de induccion:
incremento de [Ca?*]

Velocidad de evolucion del calor

N

Final del
fraguado

D

Reacciones de
difusion

- -

Minutos Horas Dias

Fig. 1-3: Velocidad de la evolucion del calor durante la hidratacion del cemento Portland
(Ruiz Santa Quiteria, 2013)

1.4 Adiciones puzolanicas

La sustitucion de parte del cemento por otros componentes esta siendo investigada desde hace
afios por cuestiones econdmicas y ecolégicas tales como:

- Ahorro energético en las plantas de produccién de cemento.

- Reduccion de la emision de gases con efecto invernadero: CO,.

- Obtencién de nuevos materiales base cemento con mejores propiedades durables y
mecanicas (Saez del Bosque, 2012; Kulasuriya, 2014).
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Estos sustitutos del cemento, empleados como adiciones, pueden clasificarse en tres grupos:
materiales inertes, puzolanicos y materiales hidraulicos.

En esta tesis doctoral se han empleado como adiciones dos materiales puzolé&nicos, sobre los
que nos centraremos en este epigrafe.

-Materiales puzolénicos

Una puzolana es un material, natural o artificial, que contiene fundamentalmente silicio o silicio
y aluminio. Estos materiales tienen cardcter acido y se endurecen en agua a temperatura
ambiente cuando se mezclan con hidroxido de calcio o con materiales que puedan liberar dicho
hidroxido (Kanning, 2014; ASTM C125, 2013). Ademas, estos materiales son en su mayor
parte vitreos por lo que presentan una elevada reactividad.

Los materiales puzolénicos naturales son aquellos que no requieren ningln tratamiento salvo la
molienda, y los artificiales son aquellos que proceden de la modificacion quimica o estructural
de materiales que originariamente no tienen propiedades puzolanicas o bien las poseen
débilmente.

En esta tesis doctoral se han empleado dos materiales puzolanicos artificiales: microsilice o
humo de silice y nanosilice precipitada amorfa.

1. Microsilice 0 humo de silice: este compuesto se genera como subproducto durante la
reduccién de cuarzo con carbon en hornos de arco eléctrico para la obtencién de silicio
y ferrosilicio. Se compone esencialmente de silice no cristalina con una elevada area
superficial comparada con la que presenta el cemento Portland. En la Fig. 1-4 se
muestra una micrografia de la microsilice.

2. Nanosilice: se trata de una forma sintética, blanca y amorfa de dioxido de silicio. En la
Fig. 1-5 se muestra una micrografia de particulas de nanosilice. Las caracteristicas de
este material vienen dadas por su distribucion de tamafio de particula, porosidad,
superficie especifica y pureza (Kyoung-Min, 2014).

Tanto la nano como la microsilice contienen en su estructura de unidades de [SiO,4], donde cada
atomo de Si de cada tetraedro se comparte con otro Si de tetraedros colindantes. El orden tan
solo se produce a corto alcance, es decir la red de tetraedros no se extiende en las tres
direcciones del espacio.

Fig. 1-4: Imagen SEM de la microsilice Fig. 1-5: Imagen SEM de las particulas
de nanosilice (Byung-Wan, 2007)



Un concepto muy importante cuando se habla de puzolanas, es la denominada actividad
puzolénica, que engloba las reacciones entre los constituyentes activos de las puzolanas, el
hidréxido de calcio y el agua, para originar geles C-S-H.

Puzolana + Ca(OH), +H,0 > C-S-H

En estas reacciones se deben tener en cuenta dos factores: la cantidad méxima de hidroxido de
calcio que puede reaccionar con la puzolana y la velocidad a la cual se desarrolla la reaccién. La
velocidad de la reaccion depende de la superficie especifica de la puzolana, de la relacion
agua/sélido y la temperatura. La cantidad de portlandita que puede reaccionar con la puzolana
depende de la naturaleza de las fases activas de la misma, su contenido de silice reactiva, el
cociente CH/puzolana y la edad de curado.

Las puzolanas no solo disminuyen el contenido de CH, sino que la sustituyen por gel C-S-H y
otros productos hidratados; estos productos presentan una elevada eficiencia rellenando los
huecos capilares, lo que da lugar a mejoras en la resistencia y la permeabilidad (Berke, 1989;
Metha, 1993; Guneyisi, 2007).

Ademas, este tipo de materiales modifican la cinética de reaccion de hidratacién del cemento
Portland, microestructura y porosidad de las pastas, estructura del gel C-S-H o resistencias a
compresion, entre otras (Ozyildirim, 1994; Binici, 2008; Siddique, 2011).

1.5 Gel C-S-H

Podemos establecer dos tipos de geles C-S-H, dependiendo de su procedencia:

- C-S-H primarios: procedentes de la hidratacion de las fases del clinker, C;S 'y C,S

C.,S+H,0->C—S—H+Ca(OH),
B-C,S+H,0—>C—S—H+Ca(OH),

- C-S-H secundarios: procedentes de la reaccion entre las puzolanas y la CH en
presencia de agua. Nos centraremos en las puzolanas: nano y microsilice

SiO, + Ca(OH), +H,0»>C-S-H

-Estructura del gel C-S-H

El gel C-S-H es un compuesto amorfo pero presenta cierto orden a corto alcance. Durante los
Gltimos cincuenta afios se han publicado multitud de modelos intentando dar respuesta a la
nanoestructura del gel C-S-H, siendo dos de ellos los mas relevantes:

1. Modelos Tobermorita-Jenita (T/J): estos modelos, desarrollados principalmente por
Taylor (Taylor, 1986; Taylor 1993), se basan en capas de tobermorita de 1.4 nm
entremezcladas con capas de jenita.

2. Modelos Tobermorita-Disolucion so6lida de hidréxido de calcio (T/CH): los
principales exponentes de este tipo de modelos son Richardson y Groves (Richardson,
1993; Richardson, 2004). Dichos modelos implican estructuras similares a la




tobermorita interestratificadas con capas de hidroxido de calcio (Kurczyk, 1960;
Kantro, 1962; Birchall; 1984)

En ambos modelos se considera el gel C-S-H como una estructura desordenada compuesta por
capas de jenita o tobermorita, en la cual cada capa esta constituida por cadenas de silicato del
tipo dreierketten.

En la Fig. 1-6 se muestra la estructura de la 1.4 nm tobermorita. Dicha estructura se constituye
de cadenas infinitas de silicatos del tipo dreierketten; es decir, la disposicién de los tetraedros
de silicio en el espacio se repite a intervalos de tres tetraedros, de manera que dos de ellos
(denominados pareados) quedan enlazados a la capa central de Ca-O por comparticion de un
oxigeno entre los atomos de Ca y Si y el tercero, denominado puente, sirve de unién a dos
grupos de tetraedros pareados adyacentes.

Fig. 1-6: Esquema de la estructura 1.4 nm tobermorita a lo largo del eje [210]. Qp: tetraedro
pareado y Qg: tetraedro puente (Richardson, 2004)

Ademas, se ha observado que las capas que se constituyen por cadenas infinitas de silicatos del
tipo dreierketten que se coordinan tetraédricamente no se unen entre si de un modo directo, sino
que existe un espacio interlaminar entre ellas, que se encuentra ocupado por cationes Ca’* o
moléculas de H,O, tal y como muestra la Fig. 1-7, donde se recoge la representacion
esquematica de esta situacion (Richardson, 2008).
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1.INTRODUCCION

Fig. 1-7: Esquema de la unién de las capas presentes en la estructura 1.4 nm tobermorita a lo
largo del eje [210]. (Richardson, 2008)
B: tetraedros puente P: tetraedros pareados

Para la jenita se plantea un modelo estructural similar, pero en este caso tan solo la mitad de los
atomos de oxigeno de la capa central son compartidos con las cadenas de tetraedros [SiO,], la
otra mitad se encuentran enlazados a los grupos hidréxido.

Ademas, en el modelo estructural de la jenita las cadenas de silicatos no son de longitud infinita
en el seno de una pasta de cemento sino que son cadenas lineales del tipo (3n-1) tetraedros
(donde n es un nimero entero), dado que en este caso alguno de los tetraedros puente se puede
omitir (Taylor, 1986; Rejmak, 2012). En la Fig. 1-8 se muestra la representacion esquematica
de una capa de jenita (Richardson, 2004).

Fig. 1-8: Esquema de la estructura de jenita a lo largo del eje [210]. (Richardson, 2004)
B: tetraedros puente P: tetraedros pareados

En el modelo T/J (Taylor, 1986), a cada tetraedro situado en posicion puente se le asocia un
Unico atomo de hidrogeno, por lo tanto ante la ausencia de un tetraedro de silicio en esa
posicidn solo uno de los extremos rotos de la cadena se enlaza a un atomo de hidrogeno. Esto
indica que la carga total en el sistema permanece invariable y, por lo tanto, aunque un tetraedro
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puente no esté presente en la estructura, no se requiere modificar la cantidad de cationes de Ca?*
en el espacio entre laminas.

Atendiendo a esta hipotesis, Taylor propuso una estructura de gel C-S-H en la que se combina
una mezcla de tobermorita y jenita, con una relacién Ca/Si situada entre 1.7 y 1.8, de manera
que, a edades tempranas de curado, las pastas de cemento Unicamente se compondrian por
dimeros de jenita y tobermorita. Cuando las pastas maduran, estas se constituyen por cadenas de
silicatos de jenita y tobermorita més largas, como pentameros u octameros (Richardson, 2004).

El modelo T/CH (Richardson, 1992) también esta basado en una estructura de capas, con un
alto grado de desorden, formada por cadenas de tetraedros de silicatos (3n-1), pero en este caso
se encuentran en el seno de una disolucion sélida con la CH. La cantidad de aniones hidréxido
que se unen a los atomos de Si es variable; asi, la férmula general para este modelo es la que se
describe en la Ec. 1-1:

CaH (6n-24S1 (3n-1)O (on-2) 2ZCa(OH),-mH, 0 Ec. 1-1

donde m se refiere a la cantidad de moléculas de agua enlazadas; z, a la cantidad de hidroxido de
calcio en disolucion solida; X, a la cantidad de cationes Ca?* necesarios para establecer la
electroneutralidad de la cadena de silicatos y, por Gltimo, (3n-1) indica la longitud de la cadena
de tetraedros de silicato. Asi, dependiendo del valor de n tendremos dimeros (n = 1),
pentdmeros (n = 2), etc.

El modelo propuesto por Taylor puede considerarse como un caso particular de este modelo
T/CH, més general, para el que X = 2.5n y la cantidad de cationes Ca®* se mantiene invariable
con la ausencia de tetraedros puente. Ademas, en el modelo de Taylor no se considera la
sustitucion de Si** por AI** en las cadenas del gel C-S-H vy, sin embargo, esta situacion es
conocida en el cemento Portland (Faucon, 1999; Sun, 2006; Pardal, 2009; Pardal, 2012). Asi, la
Ec. 1-1 puede describirse desde el punto de vista del modelo J/T, considerando z = 0 para la
tobermorita y z = 2n para estructuras tipo jenita. Las expresiones recogidas en Ec. 1-2 y Ec. 1-3
muestran la Ec. 1-1 desde el punto de vista de la jenita y la tobermorita, respectivamente.

J3nq =Ca,5H,Si (3,40 -5 2nCa(OH),-mH, 0 Ec. 1-2
Tan1 =Ca,y5H Sig4)O gr-2-MH, 0 Ec.1-3

Si combinamos las ecuaciones Ec. 1-1 y Ec. 1-3 se obtiene una ecuacién general para el modelo
planteado por Richardson y Groves, que se recoge en la Ec. 1-4:

{Ca,HySi314)0gn-2}(OH) . 1n(y—2)-Capyp'mH, 0 Ec.1-4

donde el grado de protonacion de las cadenas viene dado por w/n y (3n-1) equivale a la longitud
de cadena de silicatos, de manera que cuando n = 1 se tienen dimeros, cuando n = 2 pentameros,
etc. La cantidad de silanoles presentes viene dada en la ecuacion por w y, por ultimo, el
contenido de cationes Ca*" viene dado por y. Richardson recoge, en algunos de sus trabajos, los
valores limite que pueden adoptar los parametros anteriores para mantener la electroneutralidad
y las capas de la estructura (Richardson, 1992; Richardson, 2004).

Como bien es sabido desde hace ya algunos afios, parte de Si*" puede ser sustituido por AI**, por
ello Richardson y col. modificaron su modelo para tener en cuenta este aspecto (Richardson-2,
1993; Richardson, 2004). Dicho modelo incluye la posibilidad de que, ademéas de con cationes
Ca®*, el balance del defecto de carga positiva que genera la sustitucion de Si** por AI** pueda
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producirse mediante la incorporacion de cationes monovalentes tales como Na* en el espacio
interlaminar.

La posicion en la que se incorpora el AI** en sustitucion de Si**, es decir si sustituye a un silicio
de un tetraedro pareado o puente, ha sido objeto de debate durante algunos afios. En 1999
Faucon y col. establecieron la posibilidad de que el cation AI** sustituyera al Si** en un
tetraedro pareado (Faucon, 1999), pero finalmente la mayoria de los autores a traves de estudios
2Si-MAS-RMN establecieron que la posicion en la que el AIP* reemplaza al Si** es
generalmente la de tetraedro puente (Richardson, 1999; Puertas, 2011; Pérez, 2014).

El modelo de Richardson y Groves fue representado por Andersen y col. en 2004, tras un
pormenorizado estudio sobre la incorporacion de aluminio a las cadenas de silicatos del gel C-
S-H mediante RMN (Andersen, 2004). Dicha representacion (Fig. 1-9) incluye la posible
sustitucion de Si** por AI**, asi como los distintos entornos estructurales que puede presentar el
silicio en dicho gel.
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Fig. 1-9: Esquema del gel C-S-H descrito en el modelo de Richardson y Groves.

En la Fig. 1-9 se observa en la parte superior una cadena octamérica de tetraedros [SiO4]
constituida por la union de tres dimeros (unidades Q") a través de dos tetraedros [SiO,] actuando
de puente (Qg®). Ademés, en esa misma cadena octamérica se observan cuatro tetraedros
pareados (Qp°). En la cadena de la parte inferior se observa una situacion distinta; en la parte
izquierda se observa un pentamero donde un aluminio actta de puente (Q%(1Al)) enlazando dos
dimeros, y en la parte de derecha se muestra un defecto en la estructura por la ausencia de un
tetraedro puente (*). Dicha situacion implica la formacion de dos grupos Q.

-Formacion de las cadenas de silicatos del gel C-S-H

Existen numerosos estudios de *°Si-MAS-RMN (Rogder, 1987; Brought, 1994; Cong, 1996;
Nonat, 1998) que han demostrado en cementos sin adiciones cuél es la secuencia de formacidn
del gel C-S-H. Asi, la hidratacion de las fases anhidras a edades muy cortas conduce a la
formacion de un gel C-S-H constituido fundamentalmente por dimeros. A medida que
transcurre el tiempo de hidratacion del cemento Portland ordinario, el gel C-S-H ademas de
constituirse por dimeros se constituye de cadenas de silicatos con un numero mayor de
eslabones, tipicamente pentdmeros. Estas cadenas de pentdmeros se originan mediante
reacciones de condensacion polimérica (Manzano, 2009), en las que dos dimeros anexionan un
monomero para originar un pentdmero. En la Fig. 1-10 se muestra la secuencia de las
reacciones de condensacion polimérica.
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Fig. 1-10: Reacciones de condensacion polimérica que conducen a la formacion de los geles
C-S-H

Las longitudes medias de las cadenas silicatos de gel C-S-H en un cemento sin adiciones
dependerd, por lo tanto, de dos factores: el tiempo de hidratacion de la pasta y la composicion
de la misma. Asi, numerosos autores han determinado la longitud media de las cadenas de las
pastas de un cemento ordinario sin ningun tipo de adicién (Rodger, 1988; Andersen, 2003;
Puertas, 2011; Pérez, 2014)

Los geles C-S-H secundarios, segin apuntan algunos autores, presentan un orden estructural
més complejo, debido a la aparicion de sefiales del tipo Q® en dichos espectros y a relaciones
Ca/Si més bajas (Al-Dulaijan, 1995; Blanco-Varela, 2006).

-Modelos de gel C-S-H en funcién de su porosidad

Ademéas de los modelos descritos anteriormente para los geles C-S-H, postulados en funcion de
las cadenas de silicato del tipo dreierketten, existen otros modelos descritos a partir de la redes
de poros micro y nanométricos que se generan entre los granos de cemento anhidro y las fases
hidratadas. Entre estos ultimos, el mas importante es probablemente el propuesto por Jennings-
Tennis-Thomas (Jennings, 2000; Tennis, 2000; Thomas, 2006). En esta teoria se habla de dos
tipos de geles C-S-H distintos, uno de baja densidad (“‘Low density” o “LD C-S-H’) y otro de
alta densidad (““High density”” o “HD C-S-H”). La distincion entre ambos geles se basa en los
resultados de adsorcion de nitrégeno; en este caso la densidad se asocia con el area de las
superficies accesibles al gas. Asi, una densidad elevada es indicativa de una porosidad menor y
por lo tanto la accesibilidad del nitrégeno también lo es. Por el contrario, una densidad baja
indica una mayor porosidad y accesibilidad del gas. A través del ensayo de adsorcion de
nitrégeno Tennis y Jennings estimaron la proporcion relativa y la variacion con el tiempo de
hidratacién de geles LD y HD (Tennis, 2000). En la Fig. 1-11 se recoge el modelo estructural
propuesto.

HD C-S-H LD C-S-H

Fig. 1-11: Modelo estructural de gel C-S-H de Tennis y Jennings (Tennis, 2000)
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Posteriormente Jennings expuso la teoria coloidal (Jennings, 2000). Este modelo también
contempla dos tipos de geles LD y HD en funcion de sus empaquetamientos e indica que, por el
proceso de formacion del gel, cabe esperar que la densidad sea menor a edades tempranas y que
aumente a medida que aumenta el tiempo de hidratacion. En base a esto, se representa de forma
simplificada la pasta de cemento mediante esferas (particulas pequefias del tipo tobermorita y
jenita) que floculan y se empaquetan de manera irregular formando glébulos con un radio
méaximo de 2.5 nm. Estos globulos, a su vez, se empaquetan para formar los geles C-S-H de alta
y baja densidad. Los espacios entre las unidades méas pequefias son analogos al espacio
interlaminar de los modelos laminares; asi, el espacio entre glébulos se asimila a la porosidad
intrinseca del gel C-S-H y el espacio entre las particulas LD y HD se corresponde con los poros
capilares en otros modelos. Dependiendo del empaquetamiento de estos glébulos, pueden darse
dos situaciones distintas:

- Disposicion interglobular: pasta de cemento con una porosidad baja y una elevada
densidad (Fig. 1-12 (a)).

- Disposicion intraglobular: pasta de cemento con una porosidad alta y una densidad
baja (Fig. 1-12 (b)).

accesibles
Poros (a) al N,
inaccesibles
alN,

Fig. 1-12: Modelo estructural de Jennings: geles C-S-H de (a) alta y (b) baja densidad
(Jennings, 2000; Thomas, 2006)

-Composicion del gel C-S-H

La composicion del principal producto de hidratacion del cemento Portland depende
principalmente de tres factores:

- Tiempo de hidratacion
- Adiciones dispuestas en el cemento

- Temperatura
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Quiza la caracteristica méas relevante de este tipo de geles es la relacion Ca/Si, dado que todo
parece indicar que esta relacion esta estrechamente relacionada con la longitud media de las
cadenas de tetraedros de [SiO,]; asi, geles que presentan de media mayor nimero de eslabones
en la cadena de silicatos parecen ser mas pobres en Ca (Richardson, 1999; Séez del Bosque,
2014; Sevelsted, 2015; Haas, 2015).

Richardson determind para un cemento Portland ordinario, a temperatura ambiente, que la
relacién Ca/Si para una pasta con una relacion a/c de 0.4 varia entre 1.7-1.8 (Richardson, 2000).
Ademas, establece que dicha relacion apenas varia con el aumento del grado de hidratacion de
la misma. La relacion Ca/Si puede ser calculada mediante espectrometria de dispersion de
energia de rayos X (EDS), con detectores acoplados a microscopios electronicos de transmision
(TEM/EDS) y de barrido (SEM/EDS), siendo TEM/EDS la que mayor resolucion aporta de
ambas debido a que el tamafio de particula es sumamente importante en el resultado que se
obtiene.

Por el contrario, si se han observado en estudios de resonancia magnética nuclear
modificaciones en lo que se refiere a la nanoestructura de los geles C-S-H a medida que
aumenta la edad de curado. Asi, se ha establecido que los geles C-S-H de pastas jovenes se
constituyen principalmente por dimeros y que, a medida que aumenta el tiempo de hidratacion,
dichos dimeros originan unidades mas largas, como por ejemplo pentameros, al enlazarse entre
si a través de monomeros.

Por otro lado, dependiendo del orden estructural, y basandose en los modelos explicados
anteriormente, se establecen relaciones Ca/Si distintas en funcidn de si se trata de especies jenita
o0 tobermorita. Asi, en 1986 Taylor encontrd valores del cociente Ca/Si de 1.5 para cadenas de
jenita de longitud infinita, y de 2.25 para dimeros de jenita (Taylor, 1986). Para una estructura
1.4 nm tobermorita los valores que establecié Taylor para cadenas infinitas y dimeros fueron
0.83 y 1.25, respectivamente. En ese mismo trabajo se recoge la relacion Ca/Si en funcién de la
longitud media de la cadena, tal y como muestra la Fig. 1-13.
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Fig. 1-13: Relacion Ca/Si frente a la longitud de cadena media para las estructuras de jenita
y 1.4 nm tobermorita

Ademas, Taylor plantea que la pasta de cemento inicial sea una mezcla de dimeros de jenita y
tobermorita con relaciones Ca/Si de 2.25 y 1.25, respectivamente. Después valora que, como las
pastas de edades de curado maduras presentan una relacion Ca/Si en torno a 1.7-1.8, lo que
sucede es que con la edad de curado se produce un crecimiento de los dimeros de jenita de la
estructura inicial que mezclaba tobermorita y jenita.
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La relacion Ca/Si disminuye con el aumento de la longitud de cadena (Machphee, 1988;
Grutzeck, 1989; Okada, 1994; Klur, 1998; Lequex, 1999; Matsuyama, 2000; Chen, 2004);
debido a la ausencia de tetraedros puente que no se unen a la capa central de Ca-O. Esta
situacion conduce a un aumento de la relacién Ca/Si a medida que aumenta el nimero de
tetraedros puente ausentes, y con ello desciende el valor de la longitud media de la cadena.
Mediante °Si-MAS-RMN se ha establecido esta relacion composicion-estructura; asi, en la Fig.
1-14 se muestran dos espectros de “Si-MAS-RMN representativos; en uno existe una mayor
proporcion de unidades [SiO,] en el medio de la cadena (Q%) y en el otro hay mayor proporcion
de unidades Q*, es decir tetraedros [SiO,] de final de cadena o dimeros.
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DA DA A
v Fa ! ez'
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Q?,
Ql
Baja Relacion
@ CafSi Q?, Alta Relacion
CalSi
(a) (b)
700 80.0  -90.0 -100.0 (ppm) 700 -80.0 -90.0 -100.0 (ppm)

Fig. 1-14: Espectros de Si-MAS-RMN vy su estructura de gel C-S-H correspondientes a (a)
relacion Ca/Si baja y (b) relacion Ca/Si alta

-Morfologia del gel C-S-H

Mediante SEM, estudios previos han determinado cuatro tipos de morfologia para el gel C-S-H:

- Tipo I: Acicular: este tipo de morfologia se ha encontrado sobre todo en geles C-S-H
que se han preparado con C;S (Fonseca, 2010).

- Tipo IlI: Estructura reticulada: en edades de curado bajas se suele observar este tipo
de morfologia en el gel C-S-H.

- Tipo IlI: se presenta en pastas de cemento muy maduras y sin morfologia definida
disponiéndose entre compuestos hidratados de los granos colindantes.

- Tipo IV: estd también presente en pastas muy maduras, en las que apenas hay espacio
libre, y aparece con forma globular (Diamond, 1976; Taylor, 1993; Chiang, 2013). En
la Fig. 1-15 se observa este tipo de microestructura de gel C-S-H.
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Fig. 1-15: Gel C-S-H con morfologia Tipo IV

Generalmente se habla de dos tipos de microestructura para el gel C-S-H, ya sea en pastas sin
adiciones puzolénicas o en pasta con dichas adiciones (Diamond, 1976):

1. Inner Product: este tipo de gel se desarrolla en los espacios que ocupan los granos de
silicatos célcicos anhidros y presenta una morfologia compacta y homogénea
consistente en un aglomerado de particulas globulares. Se disponen en esta zona los
geles C-S-H con morfologia Tipo 111y Tipo IV.

2. Outer Product: este tipo de gel se desarrolla en el espacio intergranular, presenta una
morfologia de aspecto fibroso y esta constituida de un elevado nimero de particulas
finas que se alinean en sentido longitudinal. Se disponen en esta zona los geles C-S-H
con morfologia Tipo 1 y Tipo Il.

-Estructura, composicion y morfologia del gel C-S-H con adiciones de micro y nanosilice

En las dos altimas décadas, se han preparado y estudiado materiales base cemento con adiciones
de nano y microsilice, obteniéndose grandes mejoras respecto al cemento Portland ordinario.
Dichas mejoras han podido relacionarse con aspectos composicionales y estructurales de los
geles C-S-H, para cuyo estudio resultan de gran interés las técnicas 2Si-MAS-RMN y SEM.

El empleo de *Si-MAS-RMN en estado sélido permite analizar las modificaciones que
introducen este de tipo de adiciones en los geles C-S-H. Ejemplos representativos de trabajos al
respecto son los que se indican a continuacion:

Al-Dulaijan y col. estudiaron la estructura de geles C-S-H en pastas de cemento Portland
ordinario con adiciones de microsilice y observaron un incremento del grado de hidratacién con
el aumento de la edad de curado y el porcentaje de adicion dispuesto en la pasta. A través de su
investigacion es posible calcular la relacion Q%Q", que aumenta con el tiempo de hidratacion y
con el porcentaje de adicion, lo que se puede traducir en un aumento de la longitud media de la
cadena dado que aumenta el ndmero de unidades de silicato dispuestas como eslabones
intermedios (Al-Dulaijan, 1995). Johansson y col. encontraron resultados experimentales que
apuntaban en esa misma direccion (Johansson, 1999).

Suny col. estudiaron la hidratacion de alita y belita en presencia de microsilice y observaron un

aumento de los entrecruzamientos en el plano de las cadenas de silicato de gel C-S-H respecto
de la alita y belita sin adiciones; ademas, observaron un incremento de la unidades de tetraedros
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de silicato puente para las muestras con adiciones de microsilice, lo que se traduce en aumentos
de la longitud media de las cadenas de silicato (Sun, 1999).

Los efectos positivos que genera la adicion de microsilice sobre cemento Portland ordinario
pueden verse subrayados en muestras con adiciones de nanosilice que, ademas, parecen influir
significativamente en la relacion Al/Si del gel C-S-H y las propiedades durables del cemento
Portland ordinario. En este sentido, a pesar de los inconvenientes que presenta la nanosilice en
trabajabilidad y en coste, es de gran interés el estudio de nuevas fases que incorporen de forma
optimizada esta adicion, ya que se influye significativamente en la mejora del comportamiento
de los materiales.

Como muestra de este comportamiento, Gaitero y col. estudiaron pastas de cemento con
adiciones de nanosilice y constataron, mediante #*Si-MAS-RMN, que éstas conducian a
mayores grados de hidratacién y mayores longitudes de cadena de silicatos del gel C-S-H que la
pasta de cemento Portland ordinario que emplearon como referencia (Gaitero, 2008). Dos afios
después, Mondal y col. también constataron este hecho al comparar muestras con adiciones de
micro y nanosilice. Ademas observaron que las muestras con nanosilice mejoraban
sustancialmente las propiedades durables del cemento Portland ordinario (Mondal, 2010)
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Fig. 1-16: (a) Valores de MCL y (b) relacién Al/Si (Pérez, 2014)
P-REF: pasta de cemento de referencia; P-6nSy P-18nS: pasta de cemento con 6% y 18% de nano
silice, respectivamente.
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Muy recientemente se han estudiado mediante *°Si-MAS-RMN tres muestras de cemento
Portland ordinario (Pérez, 2014). Una de ellas sin adiciones de ningun tipo para usarla como
referencia, y dos con adiciones de nanosilice en porcentajes en masa del 6% y 18%. Estos
investigadores observaron que en las pastas de cemento con adiciones de nanosilice aumentaba
el contenido de gel C-S-H, el grado de hidratacion y la longitud media de las cadenas de
silicatos, respecto de la pasta empleada como referencia. Dichos aumentos se incrementaban
méas a medida que se incrementaba el porcentaje de adicion de nanosilice (Fig 1-16 (a)).
También observaron que la nanosilice inducia la sustitucién isomérfica de Si** por AI** en las
cadenas de gel C-S-H, dado que observaron que aumentaba la relacion Al/Si en estos
compuestos a medida que aumentaba el porcentaje de adicion de nanosilice en la pasta de
cemento (Fig 1-16(b)).

Por otra parte, los cambios que provoca la adicion de nano y microsilice en la morfologia y
microestructura del gel C-S-H han sido objeto de estudio en los ultimos afios por parte de
numerosos investigadores a partir de SEM (Gleize, 2003; Li, 2004; Singh, 2011; Shebl, 2011;
Arefi, 2011; Zyganitidis, 2011; Nazari, 2011; Jalal, 2012; Pourjavadi, 2012; Kong, 2012). Asi,
se observd como la adicion de nano y microsilice provoca un aumento de la densidad y
compacidad de los geles C-S-H, ademas de modificar su morfologia. También se observaron
descensos en la cantidad, tamafo y cristalinidad de la portlandita, y un refinamiento de la
estructura porosa.

-Resistencias a compresion de materiales base cemento con adicién de micro y nanosilice

Como se decia en el epigrafe 1.4, la adicion de puzolanas al cemento Portland conduce a una
mejora de la resistencia a compresion de los materiales base cemento. En relacion con la distinta
granulometria de las adiciones de silice, se pueden encontrar en la bibliografia numerosas
investigaciones que se centran en el estudio de las propiedades mecéanicas de este tipo de
materiales con adiciones de micro y nanosilice (Appa, 2003; Jen-Ywan, 2006; Byung-Wan,
2007; Qing, 2007; Naji, 2010; Nazari, 2011; Hou, 2013; Kontoleontos, 2012; Najigivi, 2013;
Hareuhansapong, 2014; Amin, 2015).

Cuando la adiciéon empleada es microsilice son necesarios porcentajes cercanos al 10% para que
se produzcan mejoras notables en el comportamiento mecanico de los materiales respecto a las
referencias empleadas, del orden de un 30% de aumento en los valores de resistencia a
compresion. Sin embargo, la incorporacion de nanosilice permite incrementar los valores de
dicho pardmetro hasta el 60 % siendo suficientes porcentajes de adicién menores (Fig. 1-17).
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Fig. 1-17: Evolucidn de la resistencia a compresion con adiciones de nano silice del 1%, 2%,
3%, 4% y 5% a 2, 7 y 28 dias de curado.
(Nazari, 2011)
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1.6 Hidréxido de calcio o Portlandita (CH)

Otro de los productos importantes que surgen de la hidratacion de las fases anhidras del
cemento Portland, ademas de la alita y la belita, es la portlandita (quimicamente, hidréxido de
calcio, Ca(OH),). Este hidroxido es el segundo producto de hidratacion més abundante del
cemento Portland y ocupa aproximadamente entre un 20-25% de la fraccion volumétrica de los
productos de hidratacion (Bhatty, 1986). La portlandita, ademas, juega un papel muy importante
en la durabilidad de los materiales base cemento tanto por via directa como por via indirecta. En
la via directa se encuentra el proceso de carbonatacion que sufren los cristales de CH al
reaccionar con el CO, atmosférico (Gu, 2006; Regnault, 2009), siguiendo la reaccion recogida
en la Ec. 1-5.

Ca(OH), + CO, — CaCO, +H,0 Ec. 1-5

Este tipo de carbonatacién a priori es positiva desde el punto de vista de la durabilidad y
resistencia, dado que origina cristales de calcita (CaCOj3) que actlan de capa protectora. Sin
embargo, el problema de la via directa reside en que en el proceso de carbonatacion disminuye
el pH del medio hasta valores en torno a 9, y con ese pH el acero queda despasivado y, por lo
tanto, susceptible de ser corroido.

La via indirecta se refiere a que el hidroxido de calcio es uno de los responsables del
mantenimiento del pH bésico, en torno a 12.5-13, de la matriz del cemento Portland. Por un
lado, esta elevada basicidad proporciona estabilidad y resistencia mecanica a la pasta del
cemento Portland y, por lo tanto, al resto de componentes granulares que la constituyen. Por
otro lado, protege al acero de las armaduras del hormigon, evitando su corrosion.

La portlandita influye en gran medida en propiedades del material como la elasticidad, la
retraccion, la fisuracién o la fluencia. A diferencia del gel C-S-H, la portlandita presenta una
estequiometria y un sistema cristalino bien definidos aunque no toda la portlandita del cemento
Portland sea cristalina. Asi, en algunos casos han podido identificarse Ca(OH), amorfo
(Ramachandran, 1979) y poroso (Mills, 1981; Feldman, 1982). No obstante, practicamente todo
el CH se encuentra en el cemento Portland en su forma cristalina hexagonal. En la Fig. 1-18 se
muestra este tipo de cristales en el interior de un poro de la matriz de un cemento Portland
ordinario.

Fig. 1-18: Agrupacion de cristales hexagonales de CH en el interior de un poro de un
cemento Portland
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Mediante SEM se ha podido obtener valiosa informacidn sobre las caracteristicas del CH; asi,
se ha podido determinar que el tamafio de los cristales depende en gran medida de la relacion
agua/cemento (a/c). En pastas de cemento donde dicha relacion es elevada, los cristales pueden
alcanzar grandes tamafios llegando a superar incluso los 100 um, siendo los cristales de mayor
tamafio los que aparecen en el seno de grandes poros que una vez estuvieron rellenos de
disolucion de poro (Lea, 1970). También empleando SEM se ha identificado portlandita con
una cristalinidad muy baja y de morfologia dendritica (Williamson, 1972). Ademas, existen
otros factores que influyen de modo decisivo en el tamafio de los cristales de CH, tales como el
tiempo de hidratacion y la temperatura (Beaudoin, 1983).

La forma en la que se encuentre el CH en el seno de la pasta de cemento puede afectar
decisivamente a sus propiedades fisicas y mecanicas. Por ejemplo, la agrupacion de cristales de
elevado tamafio de CH debilita la matriz de la pasta de cemento debido a que presentan un plano
de fractura entre laminas bien definido (Williamson, 1972; Ramachandran, 1979). Si el tamafio
de los cristales de CH es pequefio, también se reduce el plano de ruptura mejorando el material
sus prestaciones ante esfuerzos mecanicos. De hecho, Groves y col. indicaban que cuando los
cristales de CH son pequefios y se encuentran subsumidos en el seno del gel C-S-H podrian
llegar a suponer un refuerzo del mismo (Groves, 1981).

Para determinar el contenido de CH en pastas de cemento se han empleado técnicas como la
difraccion de rayos X (DRX) (Cuberos, 2009; Séez del bosque, 2012) o el analisis
termogravimétrico y térmico diferencial (ATG/ATD) (Pane, 2005; Esteves, 2011). En los
altimos afios se han empleado métodos basados en microsondas acopladas a un microscopio
electrénico de barrido para tal efecto. Henocq y col. determinaron el contenido de CH
atendiendo a las intensidades de Ca y Si que proporciona la microsonda a lo largo del espesor
de muestras de C3S (Henocq, 2012).

1.7 Etringita (AFt)

La etringita es un producto procedente de la hidratacion de las fases anhidras C;A y C,AF, que
se origina cuando la pasta de cemento se encuentra en estado plastico, es decir durante los
primeros estadios de la hidratacién. La etringita es una fase importante dado que a edades muy
cortas contribuye, junto al gel C-S-H, a la resistencia mecanica de la pasta de cemento. Su
influencia en esta propiedad no se debe fundamentalmente a la densidad de sus productos
hidratados (menos densa que la de los productos hidratados del gel C-S-H) sino al
entrecruzamiento de sus cristales (Delgado, 2013). En la Fig. 1-19 se muestra la morfologia de
los cristales de AFt.

La etringita cristaliza con forma de acicula, en el grupo espacial P31c, siendo la formula general
de su forma mas estable: [Cas(Al, Fe)(OH)g),-(SO4)3-26H,0

Fig. 1-19: Cristales aciculares de AFt
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1.8 Porosidad de los materiales base cemento

Los materiales base cemento son medios porosos, lo que significa que se componen de una fase
solida y espacios vacios. En este tipo de materiales es altamente importante caracterizar la
estructura porosa. Existen tres clasificaciones de los tipos de poro en funcién de su tamafio para
tal efecto: la realizada por la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)
(Everett, 1971), la de Metha (Metha, 2001) y la de Mindess (Mindess, 2002). En 2006 Aligizaki
relacioné dichas clasificaciones entre si. Un resumen de dicha comparativa se muestra en la
Tabla 1-1.

Tabla 1-1: Clasificaciones de la porosidad en funcion del tamafio (Aligizaki, 2006)

IUPAC Mehta, 1986 S. Mindess, 2002

Nombre Tamario Nombre Tamario Nombre Tamafio Efecto
Microporos | <0.5 Retraccién y

i “intercara” nm fluencia

Microporos | <2nm g . Espaqlo =

interparticular Micronoros 0.5nm- | Retracciony

entre las 1-3nm P 2.5 nm fluencia

ldminas de Cap“ares 55
CSH pequefios | <2 | Retraccién
10 nm
(gel)

Mesoporos | 2-50 nm

. . Resistencia,
Por(;jccgg!:iares 10-50 nm ri:?jli?rzgz 15%?::] permeabilidad
( j2) y contraccion
Poros capilares 3.5 um Capilares 50 nm- | Resistenciay
(a/c alta) H grandes 10 um | permeabilidad

Macroporos| > 50 nm -
50 pm-10 Aire 0.1 mm-

mm atrapado 1 mm Resistencia

Aire atrapado

Los poros que mas afectan a la resistencia de los materiales base cemento son los que la
clasificacion IUPAC designa como mesoporos y los macroporos.

Por otro lado, cuando se estudian las propiedades durables de este tipo de materiales es
importante la morfologia de la estructura porosa. Asi, aquellos poros que se encuentran
interconectados y abiertos facilitan en mayor medida el transporte de iones agresivos hacia la
matriz de los materiales base cemento.

También en el afio 2006 Kalliopi y col. realizaron una clasificacion atendiendo al proceso de
formacion y localizacion de los poros. En esta clasificacion se diferencian cinco escenarios
distintos (Kalliopi, 2006):

1. Poros que se originan en la matriz de la pasta de cemento: dentro de este tipo de
porosidad se encuentran los poros de gel, los poros capilares, los granos Hadley y los
huecos de aire.

Poros propios de los aridos.

Poros originados en la zona de transicion del arido y la pasta.

Poros que origina el agua ocluida bajo los aridos por una mala compactacion.

Poros originados por las variaciones de temperatura y humedad en el seno de la pasta,
como consecuencia de la inestabilidad estructural.

arwn

En esta tesis doctoral se hara especial hincapié en los poros que se originan en la matriz de la
pasta una vez que esta se ha endurecido, por ello se realiza a continuacién un andlisis de este
tipo de porosidad:
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- Poros de gel

Este tipo de poros se originan entre las l[aminas del gel C-S-H aumentando el volumen con
el tiempo de hidratacion. Son de caracter intrinseco y constituyen un 28% del volumen total
del gel C-S-H, con un tamafio que oscila -segun el criterio de clasificacion de Mindess-
entre 0.5 nm y 2.5 nm. Al tener un tamafio pequefio, no ejercen apenas influencia sobre la
resistencia mecénica ni sobre los aspectos durables del material, dado que no tienen
capacidad para transportar agentes agresivos. Por el contrario, poseen efectos adversos
sobre la estabilidad dimensional ya que su variacion puede causar fenémenos de retraccion
y fluencia (Metha, 1986).

- Poros capilares

Se originan durante el proceso de hidratacién debido a que los huecos que inicialmente
ocupaban las moléculas de agua no se rellenan con los productos de hidratacion formados ni
con las particulas de cemento anhidro restantes. El volumen y tamafio de este tipo de poros
depende del grado de hidratacion de la pasta, de la cantidad de cemento anhidro hidratado y
la relacién a/c empleada. Estos poros, debido a que se van modificando segun se hidrata el
cemento anhidro, presentan formas irregulares y su tamafio oscila entre 2.5 nmy 50 nm.

Este tipo de porosidad tiene una influencia decisiva en la durabilidad del material, en
especial cuando los poros se encuentran interconectados y estan abiertos hacia el exterior,
ya que una red de poros capilares favorece el transporte de iones agresivos externos al
material. Esa situacion conduce a un aumento de la permeabilidad (Bagel, 1997).

- Granos de Hadley

Hadley describio este tipo de porosidad (Hadley, 1972), que también se refiere a un tipo de
porosidad intrinseca de la pasta de cemento. Una vez que se originan productos hidratados
alrededor de las particulas de cemento anhidro, el gel C-S-H crece hacia el exterior
ocupando el espacio que dejan libre los poros capilares. Esta situacion provoca que en el
interior del grano de cemento quede un espacio vacio denominado “hollow shell”” o grano
de Hadley.

Los poros de este tipo suelen conservar la forma de la particula de cemento de la que
proceden y su tamafio varia entre 1 y 15 um. Kalliopi y col. describieron, en pastas de
cemento maduras, que los granos Hadley estan conectados con los poros capilares a través
de poros de menor tamafio. Estos “granos” presentan una forma de cuello de botella, lo que
complica su deteccion mediante el uso de técnicas como la porosimetria por intrusion de
mercurio (PIM). El porcentaje de este tipo de porosidad varia entre un 10% y un 20% del
volumen total de poros (Kalliopi, 2006).

- Macroporos o porosidad generada por el aire ocluido

Este tipo de poros nacen del aire ocluido en el seno de la pasta de cemento durante el
proceso de amasado y presentan una geometria pseudoesférica con didmetros superiores a
los 50 nm. No suelen encontrarse conectados entre si constituyendo una red, por lo que no
comprometen la durabilidad del material, aunque si afectan negativamente a la resistencia
mecanica del mismo. Se producen especialmente cuando se emplea una relacion a/c baja y
la trabajabilidad de la pasta se complica. Una adecuada compactacion del material base
cemento es fundamental para reducir el aire ocluido durante el amasado y moldeado. En la
Fig. 1-20 se muestra un macroporo generado por el aire ocluido en el interior de la pasta de
cemento.
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Fig. 1-20: Macroporo generado por el aire ocluido en la pasta de cemento

1.9 Fase acuosa de los materiales base cemento

Al igual que la porosidad, el agua presente en la pasta de cemento puede clasificarse en
diferentes tipos, dependiendo de su situacion y de si se encuentra enlazada a algin compuesto
quimico. Asi, Sereda establecié una clasificacion para el agua contenida en la pasta de cemento
(Sereda, 1980):

- Agua enlazada quimicamente

Este tipo de agua no se pierde por secado y su desaparicidon implica la descomposicion de
los productos hidratados, ya que forma parte de la estructura de estos productos y reacciona
quimicamente con las particulas de cemento. También se denomina agua no evaporable,
interlaminar o de constitucion.

- Agua situada en los poros capilares

No se considera agua estructural, por lo que su pérdida no supone cambios importantes en
las dimensiones de la pasta. Este tipo de agua puede situarse en poros capilares de diametro
superior a 50 nm o bien en poros capilares pequefios con un didmetro situado entre los 5y
los 50 nm. Si se sitla en poros capilares grandes no esta sujeta a tensiones capilares, pero si
se sitla en poros capilares pequefios si, lo que limita su “libertad”.

- Agua situada en los poros de gel

Este tipo de agua se sitia entre las laminas del gel C-S-H, enlazdndose a ellas mediante
enlaces de hidrdgeno. Al estar ligada a la estructura, una pérdida total de este tipo de agua
implica la retraccién de la misma. Su eliminacién se produce cuando se somete el gel C-S-H
a temperaturas superiores a los 100° C.

1.10 Durabilidad de los materiales base cemento

La durabilidad de los materiales base cemento se define como la capacidad para resistir la
accion de la meteorizacion, los ataques quimicos, la abrasion o cualquier otro proceso de
deterioro (ACI 201, 1997).

A grandes rasgos, se puede clasificar el origen del deterioro de la durabilidad de los materiales
base cemento como quimico o fisico.
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- Deterioro fisico de la capacidad durable de los materiales base cemento

Existen principalmente dos causas fisicas que producen la pérdida parcial o total de las
capacidades durables de los materiales base cemento:

1. Abrasion: el desgaste por friccion y rozamiento erosiona la superficie de los materiales base
cemento, pudiendo afectar estas cuestiones a su funcionalidad y adecuado servicio (Kumar,
2014; Moen, 2015).

2. Fisuracion: el fendmeno de fisuracion se debe principalmente a tres causas: cambios de
volumen, cargas estructurales y exposicién a temperaturas externas.

Los cambios de volumen, es decir la contraccion y dilatacion de los materiales base cemento,
pueden ser ocasionados por la exposicion de estos a gradientes de temperatura o cambios
drasticos en la humedad relativa en su entorno. Adicionalmente, pueden producirse
modificaciones en el volumen por cristalizacion de las sales que se encuentran disueltas en el
agua de la red de poros del material.

En lo que se refiere a las cargas estructurales, aquellas que no fueron previstas en los célculos
iniciales de la estructura pueden comprometer la durabilidad de las mismas; por ejemplo, un
impacto en la estructura imprevisto, un seismo, etc.

Otra causa de pérdida de durabilidad de los materiales base cemento y fisuracion por causas de
origen fisico, es la exposicién de los mismos a temperaturas extremas. Dos claros casos son la
exposicion a ciclos de hielo-deshielo y la exposicion al fuego.

- Fisuracién por ciclos hielo-deshielo

La presion hidrostatica que ejerce el agua en el interior de los poros al solidificarse puede dar
lugar a la fisuracién de los materiales. Esta situacion se debe a que los cambios de estado del
agua originan una fluctuacion en su volumen del 9%. Es por ello que la situacién se agrava
cuando hay cambios ciclicos de solidificacion-fusion, que en Espafia son muy habituales
durante la época invernal. EI fendmeno empeora ain mas con la presencia de sales fundentes.
La presion que se ejerce sobre los poros depende de factores como la velocidad a la que se
forma el hielo, la permeabilidad del material, la distancia entre los poros de aire y la
concentracion de sales. Los efectos de estos ciclos de hielo-deshielo sobre los materiales base
cemento han sido estudiados ampliamente y asi queda recogido por numerosos autores (Al-
Assadi, 2009; Romero, 2011; Hamze, 2014; Jiang, 2015).

- Fisuracidn por exposicion al fuego

Esta fisuracion depende principalmente de dos factores: grado de hidratacion de la pasta y la
humedad de la misma. Asi, una exposicion prolongada a temperaturas elevadas (superiores a
1000°C) puede provocar el colapso del material debido a que a estas temperaturas los geles C-S-
H se descomponen por completo. Sin embargo la baja conductividad térmica del hormigon hace
que normalmente esto no ocurra y no suele verse afectado més alla de 50 mm superficiales. Si el
hormigdn no ha alcanzado temperaturas superiores a 500° C, se puede recuperar hasta el 90% de
la resistencia a compresion mediante un proceso de rehidratacion. EI modulo de elasticidad
gueda afectado de forma irreversible.

- Deterioro por atague quimico de la capacidad durable de los materiales base cemento

La durabilidad se ve comprometida en los materiales por esta via debido principalmente al
ataque de los agentes agresivos que viajan disueltos en el agua. Estos agentes se desplazan a
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través de los materiales base cemento por diversos mecanismos de transporte tales como
difusion, capilaridad, permeabilidad o migracion.

-La difusidn, segun gqueda descrita por la ley de Fick, se produce porque se genera un gradiente
de concentraciones. Esta diferencia entre las concentraciones de iones del material en servicio y
el entorno en el que se sitla puede provocar que agentes quimicos agresivos para ese material se
introduzcan en su interior, utilizando este mecanismo de transporte (Fick, 1995).

-La capilaridad es una propiedad de los liquidos que se pone de manifiesto cuando la fuerza
intermolecular o cohesion intermolecular le confiere la capacidad de subir por un tubo capilar.
Este fendmeno tiene lugar debido a la tension superficial del liquido. El ascenso por el capilar se
produce siempre y cuando la cohesién intermolecular sea menor que la adhesién del liquido a
las paredes del tubo.

-La permeabilidad (Darcy, 1856) es la propiedad que rige la velocidad de flujo de un fluido en
el interior de un sélido poroso, como son los materiales base cemento, debido a una fuerza
impulsora generada por una diferencia de presion hidraulica.

-La migracién de iones se produce cuando se genera una diferencia de potencial electrostatico
en un medio acuoso.

Las principales reacciones quimicas que causan la pérdida de las capacidades durables de los
materiales base cemento son las siguientes:

- Intercambio entre agente agresivo y pasta de cemento: algunas sales disueltas en un medio
acuoso, como NaCl, Na,S0O,, MgSO,46 Na,COs, pueden provocar dafios en los materiales base
cemento. Dichos dafios se manifiestan en forma de escamas sobre la superficie expuesta. Para
paliar el dafio por disoluciones salinas se suelen emplear relaciones a/c bajas con el objetivo de
reducir la porosidad.

Los hormigones expuestos a ambientes marinos o al agua del mar, donde las concentraciones de
aniones SO,* y CI son muy elevadas, estan sometidos a un gran riesgo por este ataque quimico,
ya que el contacto de las armaduras del hormigdn con elevadas concentraciones de estos
aniones puede comprometer seriamente la durabilidad del mismo. La exposicion a altas
concentraciones de CI provoca la corrosién por picadura de las armaduras. Por otro lado, la
exposicion a altas concentraciones de SO,* en cementos con elevados porcentajes de CsA puede
conducir a procesos de aluminosis.

Ademas de las disoluciones salinas, las disoluciones &cidas inorganicas y/u organicas también
causan dafios en los materiales base cemento; asi acidos tales como el sulfirico, oxalico o
fosforico pueden reaccionar con el hidréxido de calcio produciendo sales que, al solubilizarse
en el agua, producen lixiviados.

Una mencion especial ha de hacerse del proceso de carbonatacion. El dioxido de carbono, al
disolverse en el agua de lluvia, penetra en los materiales base cemento a través de su red de
poros interconectados y reacciona con la portlandita produciendo carbonato célcico. La
consecuencia mas importante de la carbonatacion es una reduccion importante del pH de la
pasta, que provoca la despasivacion y corrosion del acero de los hormigones con armadura. En
definitiva, este proceso causa una disminucion de la durabilidad.

- Reacciones de lixiviacion e hidrélisis de los componentes de la pasta de cemento: el
hidroxido de calcio o portlandita, al disolverse en agua, produce un aumento de la porosidad,
una bajada en la resistencia y origina eflorescencias. Un aumento de la porosidad, y por tanto de
la permeabilidad, puede conducir a un descenso del pH y una disminucién de masa, lo que a su
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vez conduce a una pérdida de resistencia y rigidez. Todo ello vuelve a comprometer la
durabilidad de los materiales base cemento.

- Reacciones que implican incrementos de volumen: formacion de productos expansivos:
la formacién de productos expansivos conduce a la fisuracion de los materiales base cemento,
debido a que este tipo de productos incrementa la tension interna en un material endurecido con
poca resistencia a traccion, produciéndose deformaciones o pérdidas de resistencia. Por
ejemplo, el ataque de los aniones sulfato conduce la formacion de etringita secundaria; este tipo
de etringita se forma por exposicién a sulfatos en condiciones humedas, al cabo de meses e
incluso afios, y genera una expansion de volumen produciéndose grietas y pérdidas de material,
ya que se genera en los materiales base cemento endurecidos (Skalny, 1996).

Otro tipo de reacciones que dan lugar a productos expansivos son las reacciones arido-alcali. En
ocasiones los aridos de los materiales base cemento no son inertes y pueden reaccionar con los
compuestos de caracter basico del cemento dando lugar a productos expansivos. Existen dos
tipos de reacciones arido-alcali.

e Reaccion alcali-silice: las reacciones de este tipo dan lugar a geles expansivos y
se producen entre los compuestos basicos de los materiales base cemento y la
silice, que no tiene caracter cristalino como dpalos, tridimitas o calcedonias.

e Reaccion alcali-carbonato: se produce entre los compuestos basicos de los
materiales base cemento y los aridos procedentes de rocas carbonatadas,
especialmente aridos de naturaleza dolomitica que forman parte de rocas
calizas. A este proceso se le denomina desdolomitizacién y tiene lugar junto
con la formacién de Mg(OH)..

Este tipo de reacciones dan lugar a geles expansivos que absorben agua, produciéndose un
hinchamiento. Este genera tensiones en el seno del material, produciéndose pequefias grietas
gue se propagan y que pueden acabar por destruir el material por completo.

Para evitar este tipo de reacciones altamente destructivas, suelen emplearse aridos con una baja
reactividad o adiciones como el humo de silice, cenizas volantes o escorias de alto horno.

1.11 Modificacion de la estructura porosa y la durabilidad de los materiales base
cemento con adiciones de micro y nanosilice

Los materiales base cemento a menudo estdn sometidos a ambientes agresivos que
comprometen sus propiedades durables. Con objeto de alargar su vida util se han ensayado
diferentes estrategias de optimizacion de su composicion y microestructura, entre las que se
encuentra la incorporacion de puzolanas en sustitucién de cemento anhidro. Numerosos
investigadores han estudiado de un tiempo a esta parte cémo la adiciéon de micro y nanosilice al
cemento Portland mejora sustancialmente la estructura porosa de los materiales base cemento.
Han observado que este tipo de adiciones mejora la durabilidad de los hormigones que las
incorporan, reduciéndose la permeabilidad, mejorando sus prestaciones ante los ciclos de hielo-
deshielo, aumentado su resistencia al ataque por sulfatos, evitando en mayor medida la
corrosion de sus armaduras, etc. (Sorensen, 1983; Hooton, 1993; Boddy, 2003; Dotto, 2004;
Cwirzen, 2005; Poon, 2006; Gonen, 2007; Valipour, 2013; Madani, 2014; Ghafari, 2014;
Zahedi, 2015; Tobon, 2015).

La microsilice, empleada como adicion, ha sido objeto de nimeros estudios en las ultimas
décadas, mostrando interesantes mejoras en los materiales de partida. Por ejemplo, la
incorporacion a hormigones, con relacion a/c de 0.3, de hasta un 10% de microsilice modifica
significativamente la estructura porosa (descenso de un 28% de la porosidad total), respecto de
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la muestra de referencia a edades de curado relativamente bajas, siendo menos importantes las
mejoras para 90 dias de curado.

En la Fig. 1-21 (a) y (b) se muestra una representacioén grafica realizada a través de los
resultados de Poon y col. del diametro de poro medio y la porosidad total para las muestras con
una relacion a/c de 0.3, respectivamente (Poon, 2006).
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Fig. 1-21: (a) Didmetro de poro medio a 3, 7y 28 dias y (b) Porosidad total a 3, 7, 28 y 90 dias
para los hormigones REF, 5-mSy 10-mS.
REF: hormigon referencia; 5-mSy 10-mS: Hormigones con un 5% y un 10% de microsilice

Con objeto de incrementar la actividad puzolanica y conseguir mejorar en mayor medida la
estructura porosa y la durabilidad, actualmente se estdn empleando las adiciones de nanosilice,
poniéndose de manifiesto que su uso conduce a mayores mejoras que el de la microsilice. Por
ejemplo, la incorporacion de un 5% de nanosilice permite aumentar la resistividad eléctrica en
un 30% y en un 50% la resistencia a la penetracion de cloruros, a los 7 dias de curado (Madani,
2014). Por otra parte, se ha descrito que la disposicion de un 5% de nanosilice en morteros se
traduce en un aumento del 70% de la resistividad y disminucion del 80% en el coeficiente de
migracion de cloruros (Zahedi, 2015). Otros autores estudiaron pardmetros como la succion
capilar, la distribucién del tamafio de poro y la resistencia al ataque por sulfatos en morteros,
con un 5 % y un 10% de adicion de nanosilice, y compararon los valores obtenidos con un
mortero sin adiciones que emplearon como referencia. Estos investigadores determinaron que el
uso de nanosilice refinaba considerablemente la estructura porosa de las muestras, ya que
rompia las redes de poros que se encontraban interconectadas, reduciéndose de este modo la
porosidad total. Con estos resultados pudieron establecer que la absorcion de fluidos en este tipo
de muestras era considerablemente menor que en el mortero de referencia (en torno a un 30%
para el mortero con un 10% de nanosilice).

Ademas, pusieron de manifiesto que en estos morteros con nanoadiciones se producia un
aumento de la cantidad de poros de gel en detrimento de los poros capilares. Como resultado
obtuvieron mayor durabilidad en estas muestras, dado que también presentaban mayor
resistencia al ataque por sulfatos que el mortero de referencia (de hasta un 95% para morteros
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con un 10% de nanosilice) es decir, controlaban en mayor medida la formacién de productos
expansivos tales como la etringita secundaria.

Teniendo en cuenta los precedentes bibliogréficos, resulta de gran interés la investigacion sobre
el uso de adiciones de silice de distinta granulometria en el campo de los materiales base
cemento, especialmente en nuevos métodos de incorporacion de las mismas y su influencia en
las propiedades tanto mecénicas como durables.
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2. Objetivos

El objetivo general de esta tesis doctoral es la preparacién y el estudio de las propiedades a
escala microscOpica y macroscépica de nuevos materiales base cemento —pasta, morteros y
hormigones- con adiciones de nano y microsilice, y su variacion en funcion de varios
parametros: método de incorporacion de las adiciones, granulometria de la adicidn, porcentaje
de adicion, tipo de cemento anhidro y edad de curado, centrandose en dos aspectos:

1. Estudiar las modificaciones microestructurales, tanto composicionales como morfoldgicas,
que la incorporacion de las adiciones provoca.

2. Mejorar las propiedades durables y mecénicas de los materiales de partida.

Para alcanzar estos objetivos es necesario el estudio de un nimero representativo de muestras en
las que se hayan variado una serie de parametros relevantes, de manera que el analisis
comparativo propuesto pueda realizarse de forma significativa. Las variables manejadas en este
estudio son las siguientes:

-Para la introduccion de la nano y la microsilice en la mezcla, se emplearan dos
métodos diferentes. El primero de ellos, denominado método convencional, consiste en
reemplazar el cemento anhidro por el porcentaje de adicién durante el proceso de
amasado de las mezclas; es decir, se afiaden las adiciones de forma manual junto con el
resto de componentes de la amasada. En el segundo método, denominado
electrodeposicion, la adicion también reemplaza parte del cemento anhidro por los
porcentajes de nano o microsilice correspondiente. Sin embargo, en este caso las
adiciones se disponen sobre las particulas de cemento anhidro por via seca mediante un
procedimiento electrostatico, recubriendo parcialmente la superficie de la particula,
antes de proceder al amasado. Este método de dispersién se encuentra sujeto a la
confidencialidad de una patente gestionada por el Instituto de Ceramica y Vidrio (CSIC)
(Consejo Superior De Investigaciones Cientificas, 2012).

-Con objeto de analizar la influencia de la granulometria de la adicién, se incorporaran
adiciones de nano y microsilice, Cab-o-sil y Ferroatlantica, respectivamente.

-Las adiciones se incorporardn en diferentes concentraciones, de manera que pueda
evaluarse la influencia del porcentaje empleado en las caracteristicas de los materiales
preparados.

-La incorporacion de adiciones se realizara sobre dos cementos anhidros diferentes,
de caracteristicas y finura de particula distintas, CEM | 52. 5R y ULTRAVAL

-El efecto de la edad de curado se valorara a edades de 7 y 28 dias, ya que se pretende
un estudio comparativo de pasta, mortero y hormigon. Se planteara un trabajo amplio en
muestras de pasta de cementos, de las que seleccionaran las mas adecuadas para la
preparacion de los correspondientes morteros. Por Gltimo, de éstos se seleccionaran los
candidatos 6ptimos para la fabricacion de hormigones.

En el ambito de este trabajo se estudiard la influencia de los parametros anteriores en la
eficiencia a la hora de modificar las propiedades micro y macroscépicas de los materiales base
cemento. Con objeto de conocer las caracteristicas de la microestructura originada y la
capacidad de transporte de agresivos del material, ademas de las propiedades resistentes
alcanzadas y la durabilidad esperada, se utilizaran distintas técnicas de ensayo entre las que
destacan: la resonancia magnética nuclear de *Si y Al , analisis termogravimétrico y térmico
diferencial, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido, ensayos de porosimetria
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por intrusion de mercurio, determinacion del coeficiente de migracion de cloruros, resistividad
eléctrica y resistencia a compresion.

En definitiva, tanto el desarrollo del nuevo método de adicion como la sustitucion parcial de
cemento anhidro por nano y microsilice tienen como objeto la mejora de las propiedades
durables y mecénico-resistentes de los materiales base cemento.
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3. Materiales y procedimiento experimental

3.1 Introduccion

Para la caracterizacion microestructural se tomaron imagenes mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), se realizaron medidas de energias dispersivas por rayos X (EDS),
resonancia magnética nuclear en estado sélido de los nlcleos de *Si y *’Al, anélisis
termogravimetrico y analisis térmico diferencial (ATG/ATD) y porosimetria por intrusion de
mercurio (PIM).

La caracterizacion de la resistencia al transporte de agentes agresivos de morteros y
hormigones se llevé a cabo mediante los ensayos de resistividad eléctrica y determinacién del
coeficiente de migracion de cloruros.

Las propiedades mecanicas se caracterizaron a partir de ensayos de resistencia a compresion
sobre las muestras de mortero y hormigon.

3.2 Materiales empleados

3.2.1 Arido

El &rido empleado para la fabricacién de las probetas de mortero es una arena normalizada CEN
que cumple las especificaciones de la norma (UNE-EN 196-1, 2005).

Los aridos empleados para la fabricacion de las probetas de hormigdn consistieron en arena
silicea, ademés de grava y gravilla silicea de machaqueo. El estudio granulométrico llevado a
cabo se realiz6 en base a la normativa establecida (UNE-EN 933-1, 2012). Como resultado de
dichos analisis se obtuvo un tamafio maximo de arido grueso de 16 mm, un médulo de finura de
3.64 en el caso de la arena, y modulos granulométricos de la grava y gravilla de 7.91 y 6.83,
respectivamente. En la Tabla 3-1 se presentan los valores del analisis granulométrico y en la
Fig. 3-1 su distribucién granulométrica correspondiente.
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Tabla 3-1: Andlisis granulométricos de los aridos

Resumen de analisis granulométrico (%)
Grava Gravilla Arena
Tamiz(mm) Retenido Retenido Retenido
32.00 0.00 0.00 0.00
16.00 0.78 0.00 0.00
8.00 90.30 5.35 0.00
4.00 100.00 82.65 0.17
2.00 100.00 98.02 2.33
1.00 100.00 08.88 17.18
0.50 100.00 99.10 60.97
0.25 100.00 99.46 87.47
0.125 100.00 100.00 97.42
0.063 100.00 100.00 98.46
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Fig. 3-1: Curvas granulométricas de los aridos

3.2.2 Cementos empleados

Para la preparacion de las probetas de pasta, mortero y hormigén se han empleado dos tipos de
cemento, CEM 1 52.5R y ULTRAVAL, ambos suministrados por el Grupo Cementos Portland
Valderrivas y fabricados de acuerdo con la norma (UNE-EN-197-1, 2011). En las Tablas 3-2 y
3-3 se muestran las caracteristicas fisicas, quimicas y mecénicas de los cementos empleados. La
informacién presentada ha sido obtenida de los datos técnicos proporcionados por el fabricante.
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Tabla 3-2 Caracteristicas fisicas, quimicas y mecénicas del cemento CEM | 52.5R

Norma
Caracteristicas quimicas (%) Resultados | EN/UNE
Pérdida por calcinacién/ Pérdida al fuego 2.09 <5
Residuo Insoluble 0.3 <5
Sulfatos (SOs) 3.38 <4
Cloruros 0.03 <0.10
Caracteristicas fisicas y mecénicas
Agua de consistencia normal % 30.2
Principio de fraguado min 185 >45
Final de fraguado min 245 <720
Expansion Le Chatelier mm 0.5 <10
Superficie especifica (Blaine) cmlg 4200
Resistencia mecanica a compresion 1 dia MPa 23.5
Resistencia mecanica a compresion 2 dias MPa 36 >30
Resistencia mecanica a compresion 7 dias MPa 50.3
Resistencia mecéanica a compresion 28 dias MPa 62.4 >52.5
Granulometria; (% que pasa)
Tamiz 1 Micras 8.6
Tamiz 8 Micras 35.8
Tamiz 16 Micras 57.3
Tamiz 32 Micras 85.3
Tamiz 64 Micras 99.3
Tamiz 96 Micras 100
Diametro medio (micras) 13.1
Composicion guimica (%)
SiO; 19.2
Al,O, 6.07
Fe,03 1.7
CaO 63.41
MgO 2.56
K,O 0.82
Na,O 0.33
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Tabla 3-3 Caracteristicas fisicas, quimicas y mecénicas del cemento ULTRAVAL

Norma
Caracteristicas quimicas (%) Resultados | EN/UNE
Perdida por calcinacién/ Pérdida al fuego 1.60 <5
Residuo Insoluble 0.3 <5
Sulfatos (SOs) 3.10 <4
Cloruros 0.01 <0.10
Caracteristicas fisicas y mecénicas
Agua de consistencia normal % 35.3
Principio de fraguado min 90 >45
Final de fraguado min 127 <720
Expansion Le Chatelier mm 0.8 <10
Superficie especifica (Blaine) cmlg 7470
Resistencia mecanica a compresion 1 dia MPa 49.0
Resistencia mecanica a compresion 2 dias MPa 56.0 >30
Resistencia mecanica a compresion 7 dias MPa 65.0
Resistencia mecéanica a compresion 28 dias MPa 72.0 >52.5
Granulometria; (% que pasa)
Tamiz 1 Micras 14.0
Tamiz 8 Micras 61.0
Tamiz 16 Micras 88.0
Tamiz 32 Micras 99.8
Tamiz 64 Micras 100
Tamiz 96 Micras 100
Diametro medio (micras) 5.7

Nota: la composicion quimica para este cemento no ha sido facilitada por el fabricante

3.2.3 Adiciones

Se han empleado dos adiciones diferentes para los materiales con base cemento. Microsilice
suministrada por Ferroatalantica S.L y nanosilice en polvo CAB-O-SIL M-5 suministrada por
CABOT. En la Tabla 3-4 se recoge la superficie especifica, el tamafio medio de particula y la
composicién quimica de ambas adiciones.
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Tabla 3-4: Composicion quimica, superficie especifica, tamafio medio y para la microy la
nanosilice empleadas

Analito (% Microsilice | Nanosilice
SiO, 95.37 99.90
AlLO; 0.34 0.05
Fe,Os 0.16 0.003
CaO 0.08
MgO 0.04
SO; 0.15
K,O 0.30
TiO, 0.03
Na,O 0.18
LOI* 2.70 1.00
Superficie especifica BET (m°/g) 23 200
Tamafio medio (um) 15.0 0.2-0.3

*LOI: loss on ignition, pérdida al fuego

3.2.4 Agua

Para el amasado y curado tanto de la pasta como el mortero y el hormigdn se ha empleado agua
potable procedente del sistema de suministro del Canal de Isabel 11 de Madrid.

3.3 Dosificaciones v preparacion de las probetas objeto de estudio

En la notacién de las distintas muestras:

- P indica que son probetas de pasta; M, probetas de mortero y H, probetas de hormigén.

- REF indica que la muestra es la de referencia

- U se refiere que el cemento anhidro empleado es ULTRAVAL e | al uso de CEM 1525 R
- N hace referencia a que la adicién empleada es nanosilice y F a la microsilice.

Para la preparacion de las muestras se emplearon dos métodos de disposicion de las adiciones.
En las muestras que contienen en su nomenclatura “MA”, las adiciones se introdujeron en la
mezcla de forma manual. En el caso de las muestras que no presentan las siglas “MA” en su
nomenclatura, la disposicion de las adiciones se realiz6 mediante un procedimiento
electrostatico que consigue una optimizacién de la dispersion de las particulas de adicion,
consiguiendo que entren en contacto con la superficie de las particulas de cemento anhidro.

3.3.1 Probetas de Pasta

En la Tabla 3-5 se recogen los porcentajes de adicion empleados en sustitucién de cemento para
las probetas de pasta estudiadas. Todas las probetas de pasta se han llevado a cabo con una
relacion agua/material cementicio igual a 0.4 y en algunas de ellas se ha usado un aditivo
superplastificante (SP), de naturaleza policarboxilica de elevada actividad, para paliar la alta
demanda de agua de las adiciones que dificulta enormemente la trabajabilidad de las pastas.

En ambos casos, al no existir en la actualidad ninguna norma que regule la elaboracion de

probetas de pasta con adiciones, las amasadas de las mismas se llevaron a cabo segun lo descrito
en la norma (UNE-EN 196-3, 2009).
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Tabla 3-5: Nomenclatura, tipo de cemento (U: ultraval, I: CEM 1 52.5R) vy tipo (F:
microsilice; N: nansilice) y porcentaje de adicion de las probetas de pasta.

Muestras | Tipo de Cemento Adicion % Adicion % SP
P-REF-U Ultraval Sin adicioén -
P-2.5F-U Ultraval Microsilice 2.5
P-4F-U Ultraval Microsilice 4
P-4FMA-U Ultraval Microsilice 4
P-4N-U Ultraval Nanosilice 4
P-4ANMA-U Ultraval Nanosilice 4 0.8
P-5F-U Ultraval Microsilice 5
P-8N-U Ultraval Nanosilice 8
P-10F-U Ultraval Microsilice 10 --
P-10FMA-U Ultraval Microsilice 10 --
P-10N-U Ultraval Nanosilice 10 4.8
P-8F2N-U Ultraval Microsilice y nanosilice | 8% MSy 2% NS
P-REF-I CEM I 52.5R Sin adicion
P-10NMA-I CEM I525R Nanosilice 10 4.8
P-10FMA-I CEM 152.5R Microsilice 10
P-2.5FMA-I CEM 152.5R Microsilice 2.5
P-4FMA-I CEM 152.5R Microsilice 4
P-ANMA-I CEM 152.5R Microsilice 4
P-5FMA-I CEM 152.5R Microsilice 5
P-BNMA-I CEM 152.5R Microsilice 8

En el caso de llenado de los moldes de 1x1x6 cm y para el curado de las probetas se aplicé la
norma (UNE-EN 196-1, 2005), variandose la cantidad de golpes de 60 a 90 en el caso de la
compactacion para asegurar la compacidad de las probetas con adiciones. En la Fig. 3-2 se
muestran algunas imagenes del proceso de fabricacion. En primer lugar, se engrasaron los
moldes con desenconfrante para rellenarlos en dos tongadas ambas compactadas con 90 golpes
con las dosificaciones descritas en la Tabla 3-5. Una vez rellenos los moldes, se dejaron las
probetas durante 24 horas en el ambiente de laboratorio protegidas de la desecacion
cubriéndolas con un pafio himedo, tras ese tiempo se desmoldaron y se curaron bajo agua. A los
7 y 28 dias de curado se detuvo el proceso de hidratacion para el estudio de las probetas
mediante ATG/ATD, RMN en estado s6lido de los nicleos de #Si y ?’Al, DRX, SEM-EDS, y
PIM. Para la detencion de la hidratacion se extrajeron las probetas a las edades de curado
seleccionadas y se dispusieron en una bomba de vacio durante media hora con el objetivo de
extraer el agua del interior de los poros, una vez pasado ese tiempo se sumergieron las probetas
en isopropanol durante 24 horas para detener el proceso de hidratacién. Transcurrido ese tiempo
se llevaron las probetas a una estufa a 40°C durante 24 horas para secarlas.

il
Jﬁ- s N

Fig. 3-2: Preparacion de las muestras de pasta de cemento. a) Amasado, b) Secado de
probetas en el molde y ¢) Probetas desmoldadas.
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Para el estudio de las muestras mediante las técnicas mencionadas anteriormente (salvo en el
caso de la PIM donde se usa una porcion de la probeta de 1x1x6 cm), se molturaron las probetas
mediante un mortero de agata automatico modelo Restch RM200. Tras la molturacién se
almacenaron las muestras en bolsas de plastico con cierre hermético para evitar su
carbonatacion, tal y como se muestra en la Fig. 3-3

Fig. 3-3: Acondicionamiento de las muestras. a) Curado de probetas, b) Secado de probetas a
vacio y ¢) Muestras molturadas

3.3.2 Probetas de Mortero

La fabricacion de las probetas prismaticas de mortero se hizo segun el procedimiento descrito en
la norma (UNE-EN 196-1, 2005), a excepcion de la compactacion de las muestras para las
cuales se emplearon 90 golpes en cada tongada en lugar de 60, igual que en el caso de las
pastas. La cantidad de cemento y la relacion agua/material cementicio (a/c) es la especificada en
la misma norma. En los casos en los cuales se introdujeron adiciones se ha considerado el valor
de 1 en el coeficiente de eficacia de las mismas ya que el objetivo era comparar las muestras con
un mismo contenido de agua entre si y se ha sustituido cemento por el porcentaje de adicion
especificado en la Tabla 3-6. Ademas, como en el caso de la fabricacién de las pastas de
cemento, se ha usado como aditivo en algunas dosificaciones superplastificante para mejorar la
manejabilidad de los morteros.

Para la fabricacion de morteros tan solo se emplearon las dosificaciones de las muestras que
dieron mejores prestaciones en pasta de cemento. Las dosificaciones estudiadas se recogen en la
Tabla 3-6.

Tabla 3-6: Nomenclatura, tipo de cemento y tipo y porcentaje de adicion de las probetas de
mortero. MS: microsilice; NS: nanosilice; SP: superplastificante

Muestras Tipo de Cemento Adicion % Adicion %SP
M-REF-U Ultraval Sin adicion
M-4N-U Ultraval Nanosilice 4 0.2
M-4F-U Ultraval Microsilice 4
M-10N-U Ultraval Nanosilice 10 2
M-10F-U Ultraval Microsilice 10 1.1
M-8F2N-U Ultraval Micro y nanosilice 8% MS y 2% NS 0.7
M-REF-I CEM I525R Sin adicion
M-4FMA-I CEM I 52.5R Microsilice 4
M-10FMA-I CEM I 52.5R Microsilice 10

Para la preparacion de las probetas prisméticas de mortero de 4x4x16 c¢cm, en primer lugar se
pesaron las cantidades adecuadas de arena, cemento, agua y, en las dosificaciones en las que fue
necesario, se uso un aditivo superplastificante que se afiadio a la mezcla junto con el agua de
amasado. Para las dosificaciones que incluyen en el nombre “MA”, la adicién y el cemento se
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mezclaron manualmente hasta conseguir la homogeneidad entre ambas. Una vez conseguida una
mezcla homogeénea se procedié a la amasado, para lo cual en primer lugar se introdujo el agua
en la amasadora y después el cemento anhidro o la mezcla cemento/adicion. Una vez
adicionados ambos componentes, se amas6 durante 30 segundos a velocidad lenta. Transcurrido
ese tiempo, durante los siguientes 30 segundos con la amasadora en funcionamiento, se afiadid
la arena normalizada. Después se siguié amasando durante 30 segundos con la amasadora a
velocidad répida; tras este periodo de tiempo se dejé reposar la mezcla durante 90 segundos
para después acabar el proceso con 60 segundos de amasado a velocidad rapida.

A continuacién, se llenaron los moldes en dos tongadas usando en cada una de ellas 90 golpes
en una compactadora para conseguir la compactacién de las probetas. Finalmente se enrasaron
los moldes retirandose el material sobrante. Tras 24 horas en el molde en ambiente de
laboratorio cubiertas por un pafio himedo para evitar la desecacion, las probetas se desmoldaron
y se curaron sumergidas en agua manteniéndose ésta a (20+1) °C. En la Fig. 3-4 se muestran
iméagenes del proceso de fabricacion de las probetas de mortero.
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Fig. 3-4: Preparacion de las muestras de mortero: a) Cemento anhidro y materiales
empleados, b) Llenado de los moldes 4x4x16 cmy ¢) probetas de mortero objeto de estudio.

Con el objetivo de estudiar y caracterizar los morteros mediante PIM, SEM-EDS, #Si, ’Al-
MAS-RMN, ATG/ATD y DRX a las edades de 7 y 28 dias de curado se detuvo el proceso de
hidratacion de las muestras. En primer lugar, se sacaron del agua las probetas prismaticas y se
extrajeron testigos cilindricos de las mismas mediante un taladro de columna redonda Ibarmia
KL-25 operando a 1500 rpm con una corona Rothenberger de 16 mm de diametro refrigerada
con agua. Una vez extraidos los testigos se detuvo la hidratacion de los mismos, para ello se
introdujeron media hora en el interior de una bomba de vacio. Transcurrido ese tiempo los
cilindros fueron sumergidos durante 24 horas en isopropanol vy, tras ese periodo de tiempo, se
secaron en estufa a 40 °C. Para el estudio de las muestras por Si, ’Al MAS-RMN, ATG/ATD
y DRX, los testigos cilindricos una vez secados se molturaron con un mortero de agata y se
conservaron en bolsas de plastico herméticamente cerradas para evitar la carbonatacién de las
mismas. En la Fig. 3-5 se muestran los testigos cilindricos obtenidos de las probetas prismaticas
de mortero.

Para evaluar la durabilidad de los morteros se fabricaron también probetas cilindricas de 100

mm de didmetro y 150 mm de altura de mortero, tal y como describe la norma (UNE-EN
12390-1, 2013).
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Fig. 3-5: Obtencidn de testigos cilindricos

Sobre este tipo de probetas se midid la resistividad a 7 y 28 dias y el coeficiente de migracion de
cloruros a 28 dias, siguiendo para la ello las normas (UNE 83988-1, 2008) y la norma (NT
Build 492, 1999), respectivamente. El amasado de estas probetas se realizd de manera analoga
al descrito anteriormente para las probetas prismaticas con la salvedad de que en esta ocasion
para compactar las probetas se utilizd una mesa vibrante, conforme a lo descrito en la norma
(UNE-EN 12390-2, 2009) para la fabricacion de probetas de hormigon. En la Fig. 3-6 se
muestran este tipo de probetas.

Fig. 3-6: Probetas cilindricas de mortero

3.3.3 Probetas de Hormigén

Para la fabricacion de las probetas de hormigén se seleccionaron tres dosificaciones de las
estudiadas en pasta y mortero preparadas con cemento Ultraval (CEM U), ademas se prepar6 un
hormigén con CEM 1 52.5R para utilizarlo como referencia (H-REF-1) frente a las mezclas
objeto de estudio. Las composiciones seleccionadas fueron H-10F-U (con una adicion del 10%
de microsilice), H-10N-U (con una adicion del 10% en nanosilice) y H-8F2N-U (con una
mezcla de 8 % en MS y un 2 % NS, como adiciones). En la Tabla 3-7 se recogen las
dosificaciones empleadas para la fabricacion de las probetas de hormigon.

Tabla 3-7 Dosificacion para un metro cubico de hormigén de las composiciones objeto de

estudio
Materiales H-REF-I H-10F-U H-10N-U H-8F2N-U
(kg/m®)
CEM I 52.5R 400
CEM U 360 360 360
MS - 40 - 32
NS - - 40 8
Agua (L) 180 180 180 180
Arena (kg) 825 825 825 825
Gravilla (kg) 419 419 419 419
Grava (kg) 524 524 524 524
SP (%) 0.90 1.00 5.00 1.80
alc 0.45 0.45 0.55 0.45
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La elaboracion de las mismas se llevé a cabo en condiciones de laboratorio con temperaturas de
20-25° C y humedad relativa promedio de 35%. El procedimiento utilizado es el descrito en la
norma (UNE-EN 12390-2, 2009). Previamente a pesar las cantidades de material indicadas por
las diferentes dosificaciones obtenidas, fue necesario realizar las correcciones pertinentes en los
aridos, calculando las humedades al momento de su empleo, una vez obtenido estos valores se
procedié a corregir los pesos finales tanto de &ridos como del agua de amasado. Para el
mezclado de los materiales se empled una amasadora de eje vertical de 100 litros de capacidad
provista de un contenedor movil para recibir la descarga del hormigéon tal y como la que se
muestra en Fig. 3-6.

Fig. 3-6: Amasadora de eje vertical de 100 L

El primer paso en el amasado fue la humectacion de la superficie del tambor de la amasadora
para evitar las pérdidas de humedad durante el proceso; tras esta operacion, se comenzaron a
incorporar los aridos durante 90 segundos de mayor a menor tamafio, agregandose a su vez un
tercio del agua total de la amasado con el fin de conseguir la homogenizacién de éstos.

Una vez homogenizada la mezcla se incorporé el cemento anhidro con las adiciones dispuestas
electrostaticamente. Una vez incorporado el cemento anhidro se amas6 durante 60 segundos con
los aridos para homogeneizar el material. Entonces se afiadié a la mezcla el aditivo previamente
disuelto en una cantidad pequefia del agua del amasado, el doble de la cantidad de
superplastificante en peso. El agua restante fue incorporada de forma lenta. Una vez finalizada
la amasada se llenaron dos tipos de moldes cilindricos en dos tongadas con los hormigones
preparados para obtener probetas de @ =150 mm y 300 mm de altura y @ =100 mm y 200 mm
de altura. Para la compactacion de los hormigones se empleé una mesa vibrante. Tras 24 horas
en ambiente de laboratorio, cubiertas por un pafio himedo para evitar la desecacion, las probetas
se desmoldaron y se curaron bajo agua hasta las edades de curado objeto de estudio. En la Fig.
3-7 se observan algunas iméagenes del proceso de fabricacion de dichas probetas de hormigon.
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Fig. 3-7: Fabricacién de probetas de hormigon: a) amasado del hormigdn, b) recogida del
hormigon, c) vibrado de las mezclas, d) rellenado de moldes y e) probetas de hormigén
desmoldadas.

3.4 Ensayos y medidas realizadas sobre los materiales objeto de estudio

En este apartado se describen los ensayos y medidas realizadas sobre las muestras de pasta de
cemento, mortero y hormigon.

3.4.1 Pasta de cemento

A continuacion se describen los ensayos y medidas realizadas sobre las probetas de pasta de
cemento a las edades de 7 y 28 dias de curado.

3.4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La DRX es una técnica de medida de caracter no destructivo mediante la cual se puede estudiar
la estructura de solidos cristalinos o semicristalinos, debido a que las fases presentan
difractogramas caracteristicos de su estructura y su composicién. El fundamento de la técnica
reside en que al hacer incidir un haz de rayos X monocromaético, de longitud de onda A, sobre la
superficie de un sélido ordenado se produce una difraccion, que puede describirse a partir de la
ley de Bragg. En ésta se relaciona la longitud de onda del haz incidente de rayos X y la distancia
interplanar con el &ngulo de incidencia del haz, siguiendo la siguiente ecuacion:

n.A = 2.d.senf Ec. 3-1
donde: n: orden de la reflexion
A: longitud de onda
d: distancia interplanar
0: angulo de incidencia

Una representacion de la ley de Bragg se muestra en la Fig. 3-8.
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Fig. 3-8: Difraccion de rayos X de un compuesto cristalino siguiendo la ley de Bragg

Para la identificacion de las distintas fases presentes en las muestras de pasta estudiadas se
utilizo la base de datos cristalografica del ICDD (Internacional Center for Diffraction Data).

Para el andlisis de las muestras se empled el difractometro de polvo Multi-propoésito
PANalytical modelo X’Pert PRO ALPHA 1, perteneciente al CAl de DRX de la UCM (Fig. 3-
9). Este difractometro esta construido en torno a un goniometro vertical con configuracion 6-260,
equipado con un monocromador primario curvo de germanio pre-alineado para radiacion de
cobre (Cu (Kay) = 1.5418 A). La tension y corriente del filamento generador han sido de 45 kV
y 40 mA, respectivamente. La correccion de los espaciados reticulares se ha llevado a cabo
utilizando W (Merck) como patron interno.

La recogida de datos relativos a las intensidades de los maximos de difraccion de rayos X se
llevd a cabo en el intervalo de 26 comprendido entre 5° y 70° y mediante un barrido lento por
pasos, siendo el tamafio del paso de 26 = 0.033° y el tiempo de contaje de 1 s.
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Fig. 3-9: Difractometro de polvo Multi-propdsito PANalytical modelo X’Pert PRO ALPHA 1

3.4.1.2 Porosimetria por intrusién de mercurio (PIM)

Con el objetivo de caracterizar la estructura porosa de los tres conjuntos de las muestras de pasta
de cemento preparadas en esta tesis doctoral se realizaron ensayos de PIM a la edad de 28 dias
de curado. Este ensayo se realiza de acuerdo con la norma (ASTM D 4404, 2004).

Para llevar a cabo el ensayo se emplea una porcién de un centimetro de las probetas de pasta de
1x1x6 cm. Mediante este analisis se obtiene informacidon de las propiedades fisicas del material,
como son la determinacion del volumen y distribucion de tamafio de los poros en un amplio
rango de 6rdenes de magnitud, desde 2.5 nm hasta 100 um. La técnica se aplico por primera vez
a los materiales base cemento en 1970 (Winslow, 1970).
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La PIM se basa en que el mercurio, debido a su alta tension superficial tiene la propiedad de ser
un liquido que no moja, lo que significa que si se tiene un material poco poroso inmerso en
mercurio a presion atmosférica, éste no penetraria en los poros sin una presion externa que lo
impulse. Esta presion es inversamente proporcional al didmetro del poro que se pretende
penetrar, la relacion entre ambos parametros fue descrita por Washburn (Washburn, 1921).

_ —4ycosd
d

Ec. 3-2

donde: p: presion aplicada para introducir el mercurio
v: tension superficial del mercurio
0: angulo de contacto entre el mercurio y el sélido
: diametro de poro asociado

A partir de los datos obtenidos es posible obtener una serie de parametros semi cuantitativos,
con el fin de caracterizar y comparar las diferentes distribuciones de tamafio de poro entre si,
siendo los més empleados los estimadores del didmetro medio de poro de la microestructura
porosa.

En el caso del presente trabajo se han utilizado tres pardmetros diferentes: porosidad total,
diametro critico y didmetro umbral. La porosidad total da idea del porcentaje del volumen de la
muestra ocupado por poros accesibles desde el exterior, porosidad abierta. El area total de poros
proporciona informacion de la superficie especifica del sistema poroso. El significado fisico del
diametro critico esta relacionado con la percolacion del sistema poroso. A medida que aumenta
la presion en un analisis de PIM se fuerza al mercurio a entrar en los poros con menor didmetro.
Llega un momento en el que se alcanza una presion critica en la cual el mercurio atraviesa el
material creando un “camino de conduccién” que esta formado por poros de diametro igual o
superior al diametro correspondiente a esa presion critica. Ese diametro es el didametro critico y
se corresponde con el maximo de la distribucion diferencial de tamafios de poro. El diametro
umbral es el didmetro a partir del cual se aprecia un incremento considerable en el volumen de
poro y se corresponde con el primer aumento apreciable en la curva de volumen de intrusion
acumulado.

Los andlisis de PIM fueron realizados en un equipo Micromeritics Autopore IV 9500 que opera

hasta una presion de 33.000 psi (228 MPa) cubriendo un rango de didmetro de poro desde 0.006

hasta 175 um. Se emplearon penetrometros de la marca Micrometrics de 5 cm® de bulbo y 0.366
3

cm® de tallo.

Para el ensayo se tomaron muestras representativas del conjunto de la probetas de 1x1x6 cm.
Dichas porciones se secaron en una estufa a 40 °C durante 4 dias hasta alcanzar una masa
constante (+ 0,01g). La intrusion de mercurio fue gradual con una velocidad de aumento de
presion controlada. El tiempo de estabilizacion para cada condicion de presion fue de 10
segundos. El &ngulo de contacto utilizado para los célculos huméricos fue de 130° tanto en el
llenado como en el vaciado de los poros. En la Fig. 3-10 se recogen algunas imégenes del
proceso.

49



Fig. 3-10: Preparacion de las muestras y ensayo de PIM.

3.4.1.3 Andlisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial

El ensayo de ATG/ATD se realiz6 como una adaptacion de la norma (ASTM E 1131, 2008)
sobre el andlisis termogravimétrico y de composicion de sélidos y liquidos. Este método ha sido
utilizado por varios autores para evaluar el grado de hidratacion en pastas de cemento Portland
ordinario (Alarcén-Ruiz, 2005). También es frecuente su estudio en pastas con adiciones de
microsilice (Rivera-Lozano, 2004; Chaipanich, 2010) y nanosilice (Xu, 2011; Heikal, 2014).

En este analisis se mide la variacion de la masa de las pastas de cemento en funcién de la
temperatura (ATG) vy la diferencia de temperatura entre las muestras de pasta de cemento y un
material de referencia quimicamente inerte (ATD).

El equipo empleado fue un analizador térmico simultaneo de la marca SETARAM, modelo
LABSYS EVO, con una balanza de precision de 0.1 pg. La rampa de calentamiento dindmico
vario entre 40 y 1100 °C. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min y los crisoles
utilizados fueron de alumina. EI material de referencia utilizado fue a-alimina (o-Al,Os)
previamente calcinada a 1500 °C. El ensayo se realizd bajo atmosfera de N,. La Fig. 3-10
muestra el equipo empleado.

Fig. 3-10: Equipo de ATG/ATD

La determinacién de los compuestos anhidros e hidratados del cemento proporciona por una
parte informacién semi cuantitativa que permite determinar el grado de hidratacion de la pasta
y por otra informacién cualitativa que sirve de apoyo para una mejor identificacion vy
descripcion de los distintos compuestos presentes en la muestra.
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Estudios comparativos de diferentes técnicas de evaluacion de compuestos hidratados concluyen
que el ATG/ATD es la técnica que obtiene resultados mas fiables para el computo de la CH y
del gel C-S-H, por lo que resulta el mas adecuado para estudiar la evolucién del proceso de
hidratacion (Pane, 2005).

La CH vy el gel C-S-H son las fases que normalmente se emplean para calcular el grado de
hidratacion. La determinacion de la cantidad de CH presente en las pastas se realiza a través del
calculo de la pérdida de masa en el rango de temperaturas entre 400 y 500 °C aproximadamente.
Este rango se puede ajustar dependiendo del grado de cristalinidad de la portlandita. La reaccién
al calentar este hidréxido se muestra en la Ec. 3-3.

Suele ocurrir que a pesar de haber conservado correctamente la muestra hasta el momento del
andlisis, parte de la CH se haya carbonatado por la accion del CO, atmosférico, dicha situacion
se debe tener en cuenta. La reaccion de carbonatacion de la CH se recoge en la Ec. 3-4.

Ca(OH), +CO, —» CaCO; +H,0 Ec. 3-4

Debido a dicha carbonatacidn es necesario ajustar la CH, para ello se toma como referencia la
reaccion de descarbonatacion que se produce en el rango de temperaturas entre 550 y 900 ° C
aproximadamente. La descarbonatacion se recoge en la Ec. 3-5.

CaCO, — CaO +CO, Ec. 3-5

En la descomposicion de los carbonatos por cada mol de CaCO; se genera un mol CO, dada la
estequiometria de la reaccion; como en ausencia de otras fuentes de Ca todo el CaCO; proviene
de la carbonatacion de la CH es posible calcular por retroceso el contenido de esta.

La identificacion de los distintos componentes hidratados de la pasta de cemento es posible
debido a que muestran una contribucion endotérmica caracteristica en el diagrama de ATD.
Hasta los 100 °C la pérdida de masa registrada en el ATG corresponde al agua libre,
aproximadamente a 120 °C se pierde agua interlaminar y a temperaturas mayores tiene lugar la
pérdida del agua quimicamente enlazada al gel C-S-H. Estos rangos pueden desplazarse debido
a los cambios de la composicidon quimica de cada muestra. El intervalo de las temperaturas
aproximadas de los distintos productos hidratados se muestra en la Tabla 3-8. Dichos rangos
han sido extraidos de la bibliografia (Rivera Lozano, 2004).

Tabla 3-8: Intervalo de temperaturas de descomposicion de los productos hidratados

Compuesto Abreviatura | Rango de temperatura (°C)
Trisulfato calcico hidratado AFt 130-150
Monosulfato calcico hidratado AFm 170-190
Aluminatos célcicos hidratados (cubicos) C\AH, 250-300
Hidrdxido Calcico CH 400-500
Carbonatos COs” 550-700

o1



Para determinar las pérdidas de masa del gel C-S-H, de la CH y la correspondiente al CO, que
genera la descomposicion de los carbonatos de la muestra, en esta tesis doctoral se han tomado
los intervalos de temperatura que recoge la Tabla 3-9

Tabla 3-9: Intervalos de temperaturas de descomposicién para C-S-H, CH y CO5*

Compuesto Abreviatura | Rango de temperatura (°C)
Silicatos célcicos hidratados C-S-H 105-430
Hidrdxido Calcico CH 430-530
Carbonatos COs> 530-1120

3.4.1.4 Microscopia electrénica de barrido y analisis por energias dispersivas de rayos X (SEM-

EDS)

Mediante el microscopio electronico de barrido se obtiene informacién de las formas y texturas
de las muestras objeto de estudio. Este microscopio, mas conocido por sus siglas anglosajonas
SEM, emplea electrones en lugar de luz para formar una imagen. El equipo cuenta con un cafién
de emisidn de campo que genera un haz de electrones que al interaccionar con la muestra crean
una imagen que refleja sus caracteristicas superficiales. Ademas, es posible determinar
semicuantitativamente la composicidn catiénica de la muestra debido a que este microscopio
lleva acoplado una sonda de EDS.

Para la observacion de las muestras de pasta de cemento se fracturaron las probetas de 1x1x6
cm mediante unas tenazas con el fin de obtener una porcion representativa del conjunto de la
muestra. Una vez seleccionado el fragmento de muestra, éste se adhirié a un portamuestras de
laton mediante el empleo de pegamento instantaneo y se metaliz6 con oro. Para la metalizacion
se empled una metalizadora EMITECH K550X. En la Fig. 3-11 se muestra una imagen de la
metalizadora y las muestras de pasta de cemento recubiertas de oro.

Fig. 3-11: (a) Metalizadora y (b) Muestras de pasta cubiertas de oro

Tras el recubrimiento de las muestras con este metal noble, se procedio a la visualizacion de las
mismas mediante un microscopio de barrido electrénico con emisiéon de campo (SEM-FEG)
JEOL, JSM 6335F. Dicho microscopio se encuentra en el Centro Nacional de Microscopia
Electronica “Luis Brd” de la Universidad Complutense de Madrid. En la Fig. 3-12 se muestra
una imagen del SEM-FEG empleado.
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Fig. 3-12: JEOL JSM 6335F

Este microscopio puede trabajar con una tension de aceleracién que varia entre 1 y 20 kV. El
portamuestras goniométrico permite el desplazamiento en todas las direcciones. La resolucion
méaxima es de 1.5 nm (15 kV, WD = 4mm).

El analisis de la composicion fisico-quimica por energias dispersivas (EDS) se efectuo
empleando un detector constituido por un espectrémetro de rayos X que registra dicha radiacion
emitida localmente por la parte de la muestra situada bajo la sonda. Para recoger los datos se
utilizé un analizador Oxford Instruments, modelo X-Max de 80 mm? con una resolucién que va
desde 127 eV a 5.9 eV y un programa INCA version 3.0.

3.4.1.5 Resonancia Magnética Nuclear (*°Si y ¥ AI-MAS-RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en que algunos nacleos atémicos, cuando son
sometidos a un campo magnético externo, absorben radiacion electromagnética en la regién de
radiofrecuencias y puesto que la frecuencia exacta a la que tiene lugar esta absorcion depende
del entorno del nicleo atdmico observado, esta técnica permite dilucidar la estructura molecular
del material analizado (Mackenzie, 2002).

Para que un nucleo sea activo en RMN debe tener un espin nuclear distinto de cero (I10), esta
situacion se encuentra en los ndcleos de #°Si y “’Al. Asi, el ndcleo de *°Si presenta un 1=1/2.
Para este nucleo existen dos posibles estados del momento magnético los denominados +1/2 y -
1/2, también denominados o y 3. En ausencia de campo magnético ambos estados se encuentran
degenerados en energia. En el estado fundamental de una muestra macroscépica existe la misma
poblacion de nucleos en el estado o que en el By, por lo tanto, el conjunto de los espines
nucleares se orienta al azar.

Cuando esta misma muestra se introduce bajo un campo magnético (B) los estados nucleares o
y B dejan de estar degenerados en energia porque existe una orientacion energéticamente
favorecida, que es la que apunta a favor del campo magnético By, denominado estado de espin
o, mientras que el estado 3 apunta en la direccidn opuesta al campo magnético By. La diferencia
de energia (AE) entre los dos estados de espin a. y 3, depende de la fuerza del campo magnético
aplicado By; cuanto mayor sea el campo magnético, mayor serd la diferencia energética entre los
dos estados de espin. Suponiendo que el sistema de espines nucleares se encuentra inicialmente
en equilibrio, es posible alterar a voluntad las poblaciones de los espines nucleares si se
introduce en el sistema una AE adecuada. En esta técnica, dicha AE se introduce en el sistema
mediante una bobina que genera un segundo campo magnético oscilante (B,) en el rango de las
radiofrecuencias, MHz. El sistema absorbe esta energia y se producen transiciones oscilatorias
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entre los niveles energéticos o y B es decir, cambios de poblacién a nivel macroscpico.
Cuando cesa el pulso los nucleos regresan poco a poco a su estado inicial de equilibrio
emitiendo el exceso de energia absorbida en forma de sefial/es de radiofrecuencia que son las
que finalmente generan el espectro de RMN. EI espectrometro de RMN digitaliza
convenientemente esta corriente fluctuante en el tiempo que es emitida por la muestra
denominada FID. Mediante la transformada de Fourier de esta onda se obtienen las frecuencias
fundamentales que son lo que conocemos como espectro de RMN.

Las sefiales de los espectros de RMN se caracterizan por su intensidad, su anchura, su forma de
linea y su desplazamiento quimico. Estos parametros definen su &rea, si la funcion es gaussiana,
lorentziana 0 mezcla de ambas, y su posicion. Dichos parametros cambian debido a que
dependen de la estructura y composicion quimica de la muestra estudiada. Ademas existen otros
dos parametros importantes en cuanto a la obtencién de informacion del entorno quimico de la
muestra, estos son el tiempo de relajacién y las constantes de acoplamiento entre los espines.

El estudio de muestras en estado solido mediante RMN requiere el empleo de la técnica rotacion
en el angulo méagico (MAS). Dicha técnica consiste en hacer girar la muestra con un angulo de
54° 44" con respecto al campo magnético externo, lo que permite aumentar la resolucion de los
espectros generados por muestras sélidas.

La ?°Si-MAS-RMN se caracteriza por una distincion clara de diversas contribuciones debidas a
diferentes grados de conectividad de los tetraedros de silicio. En general, los silicatos formados
por unidades discretas tetraédricas se representan habitualmente como, Q", donde Q representa
los tetraedros de SiO,4 y n (0 < n < 4) representa la conectividad entre esos tetraedros, o lo que es
lo mismo el numero de oxigenos que comparten con otros tetraedros (Fig. 3-13). De este modo,
se puede definir como Q° la sefial que representa a los tetraedros aislados, Q" representa dimeros
o tetraedros de final de cadena, Q2 a los tetraedros situados en mitad de cadena, Q3 a tetraedros
ramificados en el plano y Q* a tetraedros ramificados tridimensionalmente (Richardson, 1993;
Kunther, 2015).

Tetraedros [SiO,]

b

Q3 ' ‘
1

Fig. 3-13: Conectividad de las unidades SiO,4

La “Al-MAS-RMN es una poderosa herramienta para la identificacion de los diferentes
entornos de Al, aunque la cuantificacion en este caso es mas compleja debido a que | = 5/2; pero
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se puede distinguir entre los diferentes entornos de coordinacion del Al. Al (IV) que se
encuentran entre 50-100 ppm (Faucon, 1998), Al (VI) situados entre -10 ppm y 20 ppm,
(Skibsted, 1993; Sevelsted, 2013), y Al(V) observados entre 20 y 40 ppm (Sun, 2006).

Los experimentos en Madrid se llevaron a cabo en un espectrometro BRUKER ADVANCE 400
MHz (9.4 T) operando con una frecuencia de 79.49 MHz para el ?°Si y de 104.26 MHz para el
?Al. Para ambos ncleos se empled una velocidad de rotacion de 12 KHz y un rotor de ZrO, de
7 mm. La duracion del pulso de 90 ° fue de 4.5 ps para el °Si 'y de 4.0 ps para el *Al. En la Fig.
3-14 se muestra una imagen del espectrometro empleado.

Fig. 3-14: Espectrometro BRUKER ADVANCE 400 MHz

Durante una estancia en Aarhus (Dinamarca) también llevamos a cabo algunos experimentos de
RMN de los ndcleos de *°Si y *’Al. Los espectrometros empleados en este caso fueron tres. Dos
de ellos para registrar los espectros de ?°Si-MAS-RMN y otro para registrar los espectros de
“’Al-MAS-RMN.

2Si-MAS-RMN

- Espectrometro VARIAN UNITY PLUS 200 MHz que emplea una frecuencia de
resonancia de 79.49 MHz, una velocidad de rotacién de 7 KHz y un rotor de ZrO, de 7
mm.

- Espectrometro VARIAN UNITY INOVA 400 MHz que emplea una frecuencia de
resonancia de 79.49 MHz, una velocidad de rotacién de 6 KHz y un rotor de ZrO, de 7
mm.

?’Al-MAS-RMN
- Espectrometro VARIAN DIRECT VNMRS 600 MHz que emplea una frecuencia de

resonancia de 156.25 MHz, una velocidad de rotacion de 13 KHz y un rotor de ZrO, de
4 mm.

3.4.2 Probetas de mortero

En este epigrafe tan solo se describiran los ensayos realizados especificamente sobre las
probetas de mortero a 7 y 28 dias de curado, no descritos anteriormente. Los ensayos que se han
realizado sobre este tipo de probetas pero que se realizaron también sobre las probetas de pasta
de cemento, ya se describieron en el epigrafe 3.4.1, siendo esta descripcion suficiente dado que
se realizaron de manera analoga en mortero.
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3.4.2.1 Resistencia a compresién

El ensayo de resistencia a compresion se realizé segin la norma (UNE-EN 196-1, 2005). A las
edades de 7 y 28 dias se rompieron seis semiprismas obtenidos previamente de la rotura a
flexion de 3 probetas de 4x4x16 cm de cada una de las dosificaciones preparadas. La resistencia
a compresion se calcula mediante la Ec. 3-6.

c = Fe Ec. 3-6
1600
donde: Rc : Resistencia a compresion (MPa)

Fc: Carga aplicada de rotura (N)
1600: Superficie de los platos o cargas auxiliares, en mm?

Para llevar a cabo el ensayo, se centr6 cada semiprisma lateralmente con relacién a los platos de
la méquina y se ensayaron cargandolos a compresion a través de sus caras superior e inferior a
una velocidad uniforme de 2400 + 200 N/s hasta la rotura.

La maquina de ensayos utilizada fue una prensa hidraulica de 150 T marca Ibertest con
automatizacion de Servosis. La Fig. 3-15 muestra el equipo utilizado y la realizacion del
ensayo.

Fig. 3-15: (a) Equipo Ibertest, (b) Proceso de rotura de semiprismay (c) Semiprisma roto a
compresion.

3.4.2.2 Determinacidn del coeficiente de migracién de cloruros

El ensayo de determinacion del coeficiente de migracion de cloruros descrito en la norma (NT
Build 492, 1999) tiene por objeto el estudio del comportamiento del hormigdn frente al ataque
de sales marinas.
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Su aplicacion en probetas de mortero cilindricas puede dar una orientacion del comportamiento
durable de las muestras con diferentes adiciones en hormigon. Las probetas se ensayaron a la
edad de 28 dias de curado. Para ello se sacaron de la cAmara y se dejaron secar durante 24 horas
hasta el momento de su preacondicionamiento. De las dos probetas cilindricas disponibles se
obtuvieron un total de dos cilindros de 50 mm de altura y 100 mm de diametro para efectuar el
ensayo.

Los iones de CI" presentes en aguas de mar, con un alto contenido en cloruro sodico (NaCl), o
en las sales fundentes, atraviesan por distintos mecanismos (difusion, adveccion, migracion,
capilaridad o permeabilidad) el hormigon, pudiendo corroer por picadura las armaduras
localmente. De esta forma los cloruros pueden ir reduciendo la seccidn resistente de las
armaduras de acero de forma local, y reducir la capacidad portante del elemento estructural.
Ademas los Oxidos de hierro originados durante el proceso son altamente expansivos, lo cual
produce grandes tensiones en el interior del hormigon, y finalmente, como consecuencia de las
mismas, fisuracion. De esta forma el proceso acaba con toda la capacidad portante de la
estructura. Los ensayos para caracterizar el transporte de los iones cloruro en materiales de base
cemento a partir de la difusién, en estado estacionario o0 no estacionario, presentan el
inconveniente de que son muy lentos, razén por la cual se pueden emplear campos eléctricos
para acelerar el proceso de difusion y obtener resultados similares en tiempos mas cortos
(Castellote-Armero, 1997). En la Fig. 3-16 se muestran algunas fotos del ensayo.

El preacondicionamiento se llevé a cabo creando vacio durante dos horas. Transcurrido este
tiempo se afiadio a la bomba de vacio una disolucién saturada con Ca(OH),. Pasada una hora se
apag6 la bomba de vacio y se dejaron las muestras inmersas en la disolucion durante 18 + 2 h.

Fig. 3-16: Ensayo de migracion de CI™ (a) Probeta en tubo de caucho, (b) y (c) vision global
del montaje y (d) Rotura diametral a compresién

Transcurrido ese tiempo se procedi6 a la colocacion de las muestras en el dispositivo de ensayo,
gue consta de un cilindro en el que quedan embebidas las muestras, garantizandose que no haya
filtracion de liquidos entre las paredes del cilindro y la muestra.

El conjunto se colocd con una inclinacion de 32° y se sumergié en una disolucion de NaCl al
10% (disolucion catodica), quedando en el seno de la disolucion la cara de la muestra expuesta
al ensayo. En la parte interna del cilindro se afiadié una disolucion de NaOH 0.3M (disolucién
anodica). A continuacion, se conectd el catodo al polo negativo y el &nodo al polo positivo. Una
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vez conectados se tomaron los datos iniciales de intensidad y, en funcion de ellos, se ajustaron
los parametros de voltaje (de 10 a 60 V) y el tiempo de duracion del ensayo (de 6 a 96 horas), de
acuerdo con lo descrito en la norma (NT Build 492, 1999).

Una vez transcurrido el tiempo de aplicaciéon de la diferencia de potencial, se retiraron las
muestras del dispositivo. Para poder obtener los valores del coeficiente de migracion de
cloruros, primero se rompieron las probetas diametralmente a compresion y después se
pulverizé sobre ellas nitrato de plata (AgNO3). La plata precipita en contacto con el ion cloruro
(CI) lo que permite medir la profundidad de penetracion de cloruros en la muestra tal y como
refleja la Fig. 3-17. Con los datos del ensayo se puede calcular el coeficiente de migracion de
cloruros segln la ecuacion simplificada de la Ec. 3-7 que se encuentra descrita en la norma
finlandesa seguida para realizar este ensayo.

0.0239(273+ T)L [273+T)LX,
D ssm = | X4 —0.0238,[——T— Ec. 3-7
nssm (U _ Z)t [ d U-2 c

donde: Dussm:  COeficiente de migracion de CI (10 m?%s);
T: temperatura media de la disolucion anddica (°C);
L: espesor de la muestra (mm);
u: valor absoluto del voltaje aplicado (V);
t duracion del test (horas);
Xd- media de las profundidades de penetracion (mm).

‘10 mm | Measurement zone [0 mm

Specimen

10 10 10 | 10 | 10 [10mm Ruler

Fig. 3-17: Perfil de penetracion de CI': (a) Medida de la profundidad de la penetracion de CI
en un corte y (b) ejemplo de una probeta ensayada.

3.4.2.3 Resistividad eléctrica

El ensayo de resistividad eléctrica se realiz6 conforme a lo descrito en la norma (UNE 83988-1,
2008) sobre la determinacion de la resistividad eléctrica en hormigén.

Con objeto de aplicar en mortero este ensayo descrito para probetas de hormigon, se realiz6 una
adaptacion de la norma a probetas cilindricas de mortero con las mismas caracteristicas. En la
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norma (UNE 83988-1, 2008) se establece que los ensayos se realizardn con un equipo de
corriente continua. Sin embargo, en esta tesis doctoral se emple6 un equipo GIATEC RCON que
trabaja con corriente alterna (Fig. 3-18).

e —

Fig. 3-18: Ensayo de resistividad eléctrica: (a) medicion de probeta, (b) equipo de medida.

Las probetas, de dimensiones de 150 mm de altura y 100 mm de didmetro, se ensayaron a 28
dias de curado. En primer lugar, fue necesario calibrar el equipo para confirmar el buen
funcionamiento del mismo. Después se midid la resistencia eléctrica de las esponjas utilizadas
en el ensayo, previamente saturadas con gel conductor, confirmando que su resistencia eléctrica
no excedia de 100 Q. Por altimo, se saco del agua la probeta cilindrica, se seco su superficie
lateral y se realiz0 la lectura de la resistencia del conjunto.

Los célculos se realizaron en funcién de la resistencia eléctrica, magnitud que viene dada por la
ley de Ohm (Ec. 3-8) y que se define como la relacion entre la diferencia de potencial y la
intensidad de corriente que circula por el interior de la probeta. De cada probeta se tomaron dos
lecturas de resistencia y se hizo la media (Re).

R = Ec. 3-8

v
|
donde: R: resistencia eléctrica de la probeta ()

V: diferencia de potencial entre los electrodos (V)
I: intensidad eléctrica que circula por el circuito (A).

El célculo de la resistencia eléctrica de la probeta serd igual a la resistencia eléctrica del
conjunto (probeta + esponjas) menos la resistencia eléctrica de las esponjas. Con este dato se
puede calcular la resistividad eléctrica. La expresion que permite calcular la resistividad viene
dada por la Ec. 3-9

p. =K-R, Ec. 3-9

donde: p: resistividad eléctrica de la probeta (Qm)
k: constante de celda tal que k =S/L (m)
R.: resistencia eléctrica de la probeta (2)

3.4.3 Probetas de hormigon

En este epigrafe tan solo se describiran los ensayos de asiento de cono de Abrams y resistencia a
compresién, dado que el resto de ensayos realizados sobre las probetas de hormigdn ya han sido
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descritos en los epigrafes 3.4.1y 3.4.2, para los materiales base cemento anteriores. En este caso
es necesario volver a detallar el ensayo de resistencia a compresion debido a que hay cambios
sustanciales en el mismo.

3.4.3.1 Asiento de cono de Abrams

El método seleccionado para determinar la docilidad del hormigén se corresponde con el Cono
de Abrams. Dicho ensayo de llevo a cabo siguiendo la norma (UNE-EN 12350-2, 2009).

Para llevar a cabo este ensayo se requiere una cantidad minima de hormigén fresco de ocho
litros, del volumen total de la amasada. Previamente a esto se coloca un molde troncoconico de
10 y 20 cm de diametros superior e inferior, y altura 30 cm, sobre una plancha metalica. Estos
elementos deben estar limpios y humedecidos. En necesario garantizar la presion del cono sobre
la plancha durante el llenado, para lo que se utilizan los salientes laterales del cono, que pisa el
operario durante el ensayo. Se procede al llenado del molde en tres tongadas, cada una de las
cuales se consolida con veinticinco golpes utilizando una varilla-pisén. Los golpes se
distribuyen por toda la superficie de la capa, haciendo una espiral en el centro y una
circunferencia en la parte exterior. Ademas, se debe asegurar que la varilla penetra hasta la capa
inferior para coser las tongadas.

Una vez llenado el molde, se enrasa la superficie superior y se limpia la zona adyacente a la
base para poder elevar en direccion vertical el molde (5 a 12 segundos). La medicion se obtiene
de la diferencia existente entre la parte superior del molde y la zona media mas elevada del
hormigén fresco. En la Fig. 3-19 se muestran imagenes de este ensayo.

Fig. 3-19: Ensayo de asiento mediante el cono de Abrams.

3.4.3.1 Ensayo de resistencia a compresion

El ensayo de resistencia a compresion a las edades de 7 y 28 dias de curado sobre las probetas
de hormigdn se llevé a cabo siguiendo la norma (UNE-EN 12390-3, 2009). Para la realizacion
de este ensayo se emplearon probetas de hormigon de 150 mm de didmetro y 300 mm de altura.

Antes de someter las probetas al ensayo se acondicionaron para el mismo. Dicho
acondicionamiento consistio en rectificar la cara de la probeta que permanecio expuesta al aire
durante el moldeo con el fin de asegurar que las caras sometidas a la carga durante el ensayo
sean perfectamente planas y paralelas. La otra cara circular se hormigona contra la superficie
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3. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

interior del molde, que ya esta rectificada. Una vez preparada la probeta, ésta se coloca en la
prensa IBERTEST (la misma que se utilizd en la resistencia a compresion de las probetas
prismaticas de mortero) para ser sometida a carga de compresion hasta alcanzar la rotura. En la
Fig. 3-20 se recogen las imagenes del ensayo y del acondicionamiento de las probetas para el
mismo.

Fig.3-20: Ensayo de resistencia a compresion: (a) Rectificado de probeta, (b) Probeta en
proceso de ensayo, (c) y (d) Probeta ensayada.
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- CAPITULO 4 -

RESULTADQOS






4. Resultados

4.1 Ensayos de Pasta

4.1.1 Analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial (ATG/ATD)

Los resultados de ATG/ATD para las muestras de pasta de cemento en funcién del tiempo se
muestran desde la Fig. 4-1 hasta la Fig. 4-19. En los ejes de ordenadas se representan los
valores de ATG en porcentaje en funcion del peso de la muestra a 45°C (eje 1) y los valores de
ATD en puV (eje 2), frente a la temperatura en grados centigrados en el eje de abscisas.
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De la Fig. 4-15 a la Fig. 4-19: ATG/ATD para la muestras P10N-U, P-8F2N-U, P-
4FMA-U, P-10FMA-U y P-4ANMA-U a las edades de 7 y 28 dias

En las Tablas 4-1, 4-2 y 4-3 se muestran los valores obtenidos en estos ensayos para los tres
grupos de muestras estudiados a 7 y 28 dias. En estas tablas se recoge la pérdida de masa
asignada a la pérdida de agua combinada con el gel C-S-H, los aluminatos y los sulfoaluminatos
(deshidratacion)(DHd), la pérdida de masa correspondiente al agua combinada con la
portlandita (deshidroxilacién)(DHy) y la pérdida de masa correspondiente a la pérdida de CO,
gue genera la descomposicion de los carbonatos de la muestra (descarboxilacion)(DC). Ademas
se recoge el porcentaje de portlandita equivalente y el grado de hidratacion de los grupos de

muestras estudiados.
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Tabla 4-1: Resultados ATG/ATD para el grupo de muestras CEM 1 52.5 R en pasta

de cemento
Muestra Edad de | DHd (%) DHx DC | CH equivalente | H (%0)
Curado (%) (%) (%)
(dias)

P-REF-I 7 12.535 3.593 4.883 5.603 65.6
28 12.595 3.045 6.867 5.892 67.3

P-4FMA-I 7 12.301 3.096 4.963 5.115 65.8
28 13.521 3.417 4.273 5.165 73.1

P-5FMA-I 7 11.837 2.769 6.905 5.594 65.2
28 12.542 2.693 5.557 4.966 68.2

P-10FMA-I 7 13.206 2.416 6.607 5.119 76.6
28 14.404 2.634 6.851 5.437 85.3

P-4ANMA-I 7 9.578 2.349 6.941 5.172 51.2
28 11.268 2.248 7.324 5.244 61.1

P-8NMA-I 7 10.743 2.334 6.449 4.972 59.2
28 12.212 2.038 7.082 4.935 68.7

P-2.5FMA-I 7 10.424 2.672 6.462 5.315 54.6
28 11.485 2.763 7.205 5.710 61.4

P-10NMA-I 7 8.313 1.538 6.903 4.362 45.4
28 9.328 1.343 7.396 4.369 51.8

Tabla 4-2: Resultados ATG/ATD para el grupo de muestras Ultraval
electrodepositadas en pasta de cemento

Muestra Edad de | DHd (%) DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) equivalente
(%)
P-REF-U 7 11.319 5.143 5.233 7.284 59.9
28 12.626 5.523 5.119 7.617 68.1
P-4F-U 7 13.281 4.490 4.830 6.466 73.1
28 14.591 4531 2.978 5.749 80.0
P-4N-U 7 13.874 3.519 5.740 5.867 77.0
28 14.655 3.642 6.109 6.141 82.6
P-10F-U 7 14.270 3.792 4,851 5.776 83.9
28 15.303 3.417 5.217 5.5651 90.4
P-10N-U 7 14.867 2.226 6.861 5.033 88.1
28 15.755 2.156 7.043 5.037 94.5
P-8F2N-U 7 14.200 3.934 5.139 6.036 83.5
28 15.779 4,027 4.408 5.830 93.6
P-8N-U 7 13.272 2.756 6.085 5.245 69.6
28 -- -- -- --

P-5F-U 7 11.944 3.769 6.488 6.423 66.1
28 13.398 3.745 6.513 6.411 75.6
P-2.5F-U 7 11.337 3.904 6.242 6.457 61.0
28 12.811 4.074 5.937 6.503 69.9
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Tabla 4-3: Resultados ATG/ATD para el grupo de muestras Ultraval con adicion de

nano y microsilice de modo convencional en pasta de cemento

Muestra Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(%)

P-REF-U 7 11.319 5.143 5.233 7.284 59.9
28 12.626 5.523 5.119 7.617 68.1
P-4FMA-U 7 11.708 4,637 5.597 6.927 64.1
28 12.786 4,922 5.701 7.254 71.4
P-4NMA-U 7 12.879 4214 5.459 6.447 71.0
28 14.040 3.934 4.269 5.680 77.0
P-10FMA-U 7 12.340 4,124 5.378 6.324 71.1
28 13.390 4,392 5.066 6.464 78.4

4.1.2 Resonancia Magnética Nuclear de ?°Si (*Si-MAS-RMN)

Los resultados obtenidos mediante el analisis por *Si-MAS-RMN de las muestras de pasta de
cemento objeto de estudio para las edades de 7 y 28 dias se muestran desde la Fig. 4-20 hasta

la Fig. 4-57.
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Fig. 4-21

Fig. 4-20 y Fig 4-21: ®Si-MAS-RMN para la muestra P-REF-1 y P-REF-U a la edad

de 7 dias
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De la Fig. 4-22 a la Fig. 4-27: *°Si-MAS-RMN para la muestra P-2.5FMA-I,
P-4FMA-I, P-ANMA-I1, P-5FMA-I, P-8NMA-1, P-10FMA-I1 a la edad de 7 dias.
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De la Fig. 4-28 a la Fig. 4-33: ®Si-MAS-RMN para la muestra P-10NMA-I,
P-5F-U, P-2.5F-U, P-4F-U, P-10F-U, P-4N-U a la edad de 7 dias.
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De la Fig. 4-34 a la Fig. 4-39: °Si-MAS-RMN para la muestra P-8N-U,
P-10N-U, P-8F2N-U, P-4FMA-U, P-10FMA-U, P-4ANMA-U a la edad de 7 dias.
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De la Fig. 4-40 a la Fig. 4-45: Si-MAS-RMN para las muestras P-4FMA-1, P-
4ANMA-1, P-5FMA-I, P-10FMA-I, P-10NMA-1 y P-2.5F-U a la edad de 28 dias.
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Fig. 4-46 y Fig. 4-47: ®Si-MAS-RMN para la muestra P-REF-1y P-REF-U a la
edad de 28 dias
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De la Fig. 4-48 a la Fig. 4-53: Si-MAS-RMN para las muestras P-4F-U, P-5-F, P-
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10F-U, P-4N-U, P-8N-U y P-10N-U a la edad de 28 dias.
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Fig. 4-56

De la Fig. 4-54 a la Fig. 4-57: ®Si-MAS-RMN para las muestras P-8F2N-U, P-
4FMA-F, P-10FMA-U, P-4ANMA-U a la edad de 28 dias.
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En las graficas (desde la Fig. 4-20 a la Fig. 4-57) se observa en negro la curva experimental, en
verde las curvas de deconvolucion correspondientes a cada una de las sefiales del espectro y en
rojo la curva correspondiente al sumatorio de todas las curvas de deconvolucion.

A través de la deconvolucion de los espectros podemos calcular los porcentajes de las unidades
Q" de cada una de las muestras (Lippmaa, 1984, Richardson, 1999) teniendo en cuenta las areas
de cada una de las sefiales y el &rea total de los espectros. La asignacion de los intervalos de
desplazamiento quimico (8) para cada una de las sefiales se muestran en la Tabla 4-4. Dichos
intervalos se recogen en numerosas referencias bibliograficas (Skibsted, 1990; Masse, 1993;
Cong, 1996; Faucon, 1999; Sun, 1999; Richarson, 2010; Rejmak, 2012; Bach, 2012)

Tabla 4-4: Rango de desplazamientos quimicos en ppm.

Rango de desplazamientos quimicos (ppm)
Q° Q Q* Q*(1Al) Q’ Q*
[-69, -75] [-76, -80] [-82, -83] [-81, -82] [-86,-100] | [-103,-115]
[-85, -86]

Una vez realizada la deconvolucién de los espectros de 2°Si-MAS-RMN obtenidos
experimentalmente, se pueden utilizar los datos recabados en cada uno de ellos para calcular
diversos parametros como el grado de hidratacion de la pasta en general o grado de
polimerizacién lineal (P), la longitud media de la cadena de silicatos del gel C-S-H (MCL) y la
relacion entre el calcio y el silicio (Ca/Si) que presentan dichos geles.

Para el célculo del grado de polimerizacion de las muestras de pasta objeto de estudio se empled
la siguiente ecuacién (Dolado, 2007).

P(%) =100 - Q° (%) Ec.4-1

donde: P: grado de polimerizacion lineal (%);
Q" representa los tetraedros aislados 0 monémeros

Para el calculo de la longitud media de las cadenas de silicato en el gel C-S-H se emplea la
ecuacién descrita por Richardson (Richardson, 1999; Dolado,2007; Gaitero, 2008; Richardson,
2010).

ML 2 2@ +Q° + f/ZQZ (LAl))
Q

Ec. 4-2

donde: MCL: longitud media de las cadenas de silicatos en el gel C-S-H
Q" representa los tetraedros de final de cadena o diméricos
Q% representa los tetraedros que ocupan posiciones intermedias en la cadena

Para el célculo de la relacién Ca/Si de los geles C-S-H para estructuras tipo jenita o tobermorita
de las muestras de pasta objeto de estudio en esta tesis doctoral se emplean las ecuaciones Ec. 4-
3y Ec. 4-4, respectivamente.

.9
Ca/Si=—(q+2 A-
i 12(q+) Ec 4-3
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.5
Ca/Si=-—-(q+2 4-
i 12(q+) Ec 4-4

1
donde g hace referencia al cociente _Q

Q' +Q*

Estas ecuaciones fueron propuestas por Richardson y Groves (Richardson, 1992) y permiten
establecer correlaciones entre la composicidn y la estructura. Las ecuaciones se basan en la
aceptacion de que las cadenas de C-S-H siguen el modelo dreierketten, es decir los silicatos
tetraédricamente coordinados se repiten a intervalos de tres tetraedros.

Como puede observarse en las Figuras 4-21 y 4-47, en el caso de las muestras de referencia
ultraval se detectd la aparicion de una sefial en el rango que se asigna a Q* , incompatible con
dichas muestras, por lo que inequivocamente se asignd a un componente de caracter silicio del
equipo, extrinseco a dichas muestras. Esta circunstancia también afect6 a las muestras P-4FMA-
U, P-4ANMA-U y P-10FMA-U a las edades de curado estudiadas (Figuras 4-37, 4-38, 4-39, 4-
55, 4-56 y 4-57), por lo que hubo de tenerse en cuenta en el andlisis de los datos de dichos
especimenes. Con objeto de eliminar esta componente externa a las muestras, el tratamiento de
los datos se ha realizado aplicando una correccion a las sefiales de la muestra P-REF-U. Esta
pudo realizarse a partir de los datos obtenidos durante la estancia en la Universidad de Aarhus
(Dinamarca). Tras la deconvolucion de los datos de la misma muestra en distintos
espectrometros, se obtuvo el porcentaje de Q* externo a las muestras. Posteriormente, en el
andlisis de las muestras con adiciones dicho porcentaje se resto asignando proporcionalmente su
contribucion a las demas sefiales del espectro.

En las Tablas 4-5, 4-6 y 4-7 se recogen los valores de P, MCL vy la relacion Ca/Si para los tres
grupos de muestras de pasta de cemento estudiadas a la edad de curado de 7 y 28 dias.
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Tabla 4-5: Valores de porcentaje de integral de las sefiales de espectro, MCL, relacion
Ca/Si y P para el conjunto de muestras CEM 1 52.5 R en pasta de cemento.

[ Muestras [ Edad | Q° [ Q" [ @ [ Q@[ Q" [mMCcL| cassi | P |
de | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%)
curado

28 338 | 308 | 354 | -- --- 430 | T=1.03;J)=1.85 | 66.2
P-2.5FMA-I 7 545 | 296 | 159 | -- --- 3.07 T=1.11;J=1.99 | 455
28 - - - - - - e ----
P-4FMA-I 7 441 | 33.7 | 222 | -- -- 3.32 T=1.09;J=1.95 | 55.9
28 43.7 | 32.3 | 239 348 | T=1.08;J=1.93 |56.3
P-5FMA-I 7 56.1 | 29.8 | 140 | -- -- 293 | T=1.12;J=2.01 | 43.9
28 399 | 361|240 | -- - | 333 | T=1.09;J=1.95 |60.1
P-10FMA-I 7 471 | 26.0 | 13.3 | 29 | 10.6 | 3.02 T=1.12;J=2.00 | 52.9
28 353 | 240 | 31.7 | -- 9.0 | 464 | T=1.02;J=182 |64.7
P-4ANMA-I 7 458 | 30.3 | 15.7 | -- 8.2 | 3.04 | T=1.12;J=199 |54.2
28 46.8 | 30.7 | 225 | -- - 3.46 | T=1.08;J=1.93 |53.2
P-8NMA-I 7 479 | 19.2 | 208 | - | 121 | 4.17 T=1.04J=1.86 |52.1
28 - - - | | - - --- ---
P-10NMA-I 7 58.8 | 122 | 10.7 | -- | 183 | 3.75 | T=1.06;J=190 |41.1
28 532 | 151 | 173 | -- |144 | 429 | T=1.03;J=185 |46.8




Tabla 4-6: Valores de porcentaje de integral de las sefiales de espectro, MCL,
relacion Ca/Si y P para el conjunto de muestras Ultraval electrodepositadas.

Muestras | Edad de Q° Q! Q’ Q* | Q' | MCL Ca/Si P
Curado | (%) (%) | (%) | (%) | (%) (%)
28 27.1 373 | 356 | - | - | 391 [ T=1.05;J=1.88 | 72.9
P-2.5F-U 7 37.3 354 | 273 | - | -~ | 354 | T=1.05;)=1.88 | 62.7
28 25.3 330 | 417 | — | - | 452 [ T=1.02;J=1.83 | 74.7
P-4F-U 7 25.7 344 | 339 [ 07| 53 | 397 | T=1.05;J=1.88 | 74.3
28 14.1 409 | 446 | 04 | - | 418 | T=1.04;J=1.86 | 85.9
P-5F-U 7 35.6 328 | 209 | -- | 106 | 3.27 | T=1.10;J=1.96 | 64.4
28 321 384 | 295 | -- | -- | 354 [ T=1.08;J=1.92 | 67.9
P-10F-U 7 32.3 272 | 294 | - |111| 416 | T=1.04;)=1.86 | 67.7
28 235 301 | 399 | -- | 65 | 465 | T=1.02;J=1.82 | 76.5
P-4N-U 7 29.5 373 | 331 | - | —- | 377 | T=1.06;J=1.90 | 704
28 29.3 338 | 369 | - | - | 418 | T=1.04;J=1.86 | 70.7
P-8N-U 7 33.2 367 | 300 | - | - | 363 | T=1.07;J=1.91 | 66.8
28 316 332 | 351 | - | - | 411 | T=1.04;)=1.86 | 68.3
P-10N-U 7 28.7 368 | 348 | - | -~ | 3.89 | T=1.05;J=1.88 | 71.2
28 22.2 397 | 381 | — | - | 392 | T=1.05;J=1.88 | 77.8
P-8F2N-U 7 23.3 437 | 231 | - | 99 | 3.05 | T=1.11;J=1.99 | 76.6
28 24.4 391 | 365 | - | -- | 3.87 | T=1.06;J=1.89 | 75.6




Tabla 4-7: Valores de porcentaje de integral de las sefiales de espectro, MCL, relacion
Ca/Si y P para el conjunto de muestras Ultraval con adicion de nano y microsilice de modo
convencional en pasta de cemento.

| Muestras [Edadde | Q" [ Q" | @ [ Q] Q" [mMcL | casi | P |
Curado | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%)

28 271 | 373 | 356 | -~ | -- | 391 [T=1.05;J=1.88 | 729

P-4FMA-U 7 35 | 313 | 283 | -~ | 35 | 381 | T=1.05J=1.89 | 635

28 325 | 337 | 309 | -~ | 29 | 383 [ T=105;J=189 | 67.5

P-10FMA-U 7 31.3 | 318 | 265 | ~ | 104 | 367 |T=1.06;J=191 | 68.7

28 253 | 343 | 319 | - | 85 | 386 [ T=105J=189 | 74.7

28 280 | 386 | 333 | - |- 3.72 | T=1.06;J=1.90 | 71.9

4.1.3 Porosimetria por intrusién de mercurio (PI1M)

En las Tablas 4-8, 4-9 y 4-10 se muestran los valores obtenidos de diametro critico (8.),
diametro umbral (8,), radio medio (R.,), porosidad total (P,) y volumen total intruido (Vy) para
los tres grupos de muestras de pasta estudiados a la edad de 28 dias de curado. El diametro
critico se corresponde con el méximo de la distribucion diferencial de tamafios de poro (Segura,
2008). El diametro umbral puede definirse como el mayor didmetro en el que se detecta una
intrusion apreciable, proporcionando una estimacion del diametro a partir del cual comienza la
percolaciéon del sistema. Es fundamental definir qué volumen de mercurio representa una
intrusion apreciable, en este trabajo se ha considerado como didmetro umbral aquel que se
corresponde a un incremento en el volumen de poro intruido de mas del 2%. El radio medio se
encuentra relacionado con la conectividad de los poros y hace referencia a la media ponderada
respecto al volumen intruido en el correspondiente radio de poro. La porosidad total nos indica
el volumen total de poros respecto al volumen total del material (Bermejo, 2010). Por otro lado
en las Tablas 4-11, 4-12 y 4-13 se muestra la distribucion del tamafio de poro para los tres
conjuntos de muestras de pasta de cemento estudiados a la edad de curado de 28 dias.

Tabla 4-8: Valores de &, &, Rm, P: Yy Vi para el conjunto de muestras de CEM 1 52.5
R en pasta de cemento.

Muestra 8 (um) | &y (um) | Ry (um) P (%) Vi (ML/g)

P-REF-I 0.063 0.148 0.053 15.5 0.086
P-4FMA-I 0.062 0.120 0.044 16.7 0.093
P-5FMA-I 0.094 0.811 0.061 17.8 0.101
P-4ANMA-I 0.121 0.351 0.045 18.0 0.101
P-10NMA-I1 1.356 2.080 0.085 19.1 0.099
P-10FMA-I 0.121 0.430 0.067 17.4 0.099




Tabla 4-9: Valores de &, du, Rm, Py Yy Vyi para el conjunto de muestras de ultraval con
adiciones electrodepositadas.

Muestra 8, (um) Su(m) | Ry(um) | Pe(%) | Vu(mL/g)
P-REF-U 0.033 0.077 0.031 13.5 0.075
P-4F-U 0.026 0.061 0.023 114 0.062
P-4N-U 0.040 0.358 0.047 14.2 0.079
P-10F-U 0.062 0.286 0.043 12.0 0.068
P-10N-U 0.017//0.063 0.123 0.024 16.9 0.104
P-8F2N-U 0.017 0.040 0.021 11.7 0.065
P-5F-U 0.075 0.358 0.046 13.9 0.077

Tabla 4-10: Valores de &, &, Rm, Piy Vy para el conjunto de muestras de ultraval
con adicién de nano y microsilice de modo convencional en pasta de cemento.

Muestra 3¢ (um) 5y (um) | Ry (um) P (%) Vi (mL/g)

P-REF-U 0.033 0.077 0.031 13.5 0.075
P-4FMA-U 0.032 0.280 0.033 15.1 0.086
P-4ANMA-U 0.020 0.050 0.023 13.7 0.077
P-10FMA-U 0.040 0.232 0.032 155 0.090

Tabla 4-11: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para el conjunto de
muestras de CEM | 52.5 R en pasta de cemento.

Muestra Capilares | Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios | (10nm<¢<50nm) | (50 nm< ¢ <10 um) ¢ >10 um
(2.5nm<¢ (%) (%) (%)
<10 nm)
(%)

P-REF-I 3.42 14.56 80.07 1.94
P-4FMA-I 3.17 21.88 73.11 1.84
P-5FMA-I 3.31 15.30 79.56 1.82
P-ANMA-I 6.50 18.59 73.81 1.09
P-10NMA-I 2.77 12.90 83.35 0.98
P-10FMA-I 3.26 11.13 83.73 1.88
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Tabla 4-12: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para el conjunto de
muestras de ultraval con adiciones electrodepositadas.

Muestra Capilares | Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios | (10nm<¢<50nm) | (50 Nm < ¢ < 10 um) ¢>10 pm
(25nm<¢ (%) (%) (%)
<10 nm)
(%)

P-REF-U 4.49 68.44 25.70 1.37
P-4F-U 8.96 76.88 12.11 2.50
P-4N-U 2.90 39.26 56.69 1.15
P-10F-U 7.13 19.92 63.60 9.36
P-10N-U 6.56 53.45 31.63 2.37

P-8F2N-U 8.41 78.89 10.27 2.44
P-5F-U 5.28 20.20 72.76 1.77

Tabla 4-13: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para el conjunto de
muestras de Ultraval con adicion de nano y microsilice de modo convencional en pasta de

cemento.
Muestra Capilares Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios (10 nm < ¢ <50nm) B0nm<¢<10 ¢ >10 um
25nm<¢ (%) pm) (%)
<10 nm) (%)
(%)

P-REF-U 4.49 68.44 25.70 1.37
P-4FMA-U 6.50 49.83 42.07 1.60
P-4ANMA-U 6.88 78.44 13.65 1.03
P-10FMA-U 6.69 50.85 41.20 1.25

El logaritmo de la intrusion diferencial de mercurio y el volumen de intrusion acumulado a la
edad de 28 dias de curado frente al tamafio de poro para las muestras de pasta de cemento se
muestran desde la Fig. 4-58 hasta la Fig. 4-89.
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De la Fig. 4-58 a la Fig. 4-63 : Logaritmo de intrusion diferencial de Hg frente al

tamafo de poro para la muestra P-REF-I, P-4FMA-I1, P-5FMA-I, 10FMA-I, P-ANMA-1 y P-

10NMA-1 a la edad de 28 dias de curado.
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De la Fig. 4-64 a la Fig. 4-69 : Logaritmo de intrusion diferencial de Hg frente al
tamafio de poro para la muestra P-REF-U, P-4F-U, P-5F-U, 10F-U, P-4N-U y P-10N-U a la
edad de 28 dias de curado.
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De la Fig. 4-70 a la Fig. 4-73 : Logaritmo de intrusion diferencial de Hg frente al tamafio de
poro para la muestra P-8F2N-U, P-4FMA-U, P-10FMA-U, P-4ANMA-U a la edad de 28 dias

de curado
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De la Fig. 4-74 a la Fig. 4-79 : Volumen de intrusion acumulado de Hg frente al
tamafio de poro para la muestra P-REF-1, P-4FMA-I1, P-5FMA-I, 10FMA-I, P-ANMA-1 y P-
10NMA-I a la edad de 28 dias de curado.
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De la Fig. 4-80 a la Fig. 4-85 : Volumen de intrusion acumulado de Hg frente al tamafio de
poro para la muestra P-REF-U, P-4F-U, P-5F-U, 10F-U, P-4N-U y P-10N-U a la edad de 28
dias de curado.
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De la Fig. 4-86 a la Fig. 4-89 : Volumen de intrusién acumulado de Hg frente al tamafio de
poro para la muestra P-8F2N-U, P-4FMA-U, P-10FMA-U, P-4NMA-U a la edad de 28 dias
de curado.

4.1.4 Difracciéon de rayos X (DRX)

Mediante el empleo de la difraccidn de rayos X hemos podido identificar las fases presentes en
los tres conjuntos de muestras de pasta de cemento estudiadas. Ademas hemos evaluado de
forma cualitativa la evolucion de la hidratacion de las muestras con el aumento de la edad de
curado. Para ello se llevaron a cabo medidas de DRX a las edades de curado de 7 y 28 dias.

La identificacion de las fases puede complicarse en ocasiones debido a diversos factores tales
como:

- Solapamiento de los maximos de difraccion por la presencia de dos o mas fases que
difractan en el mismo angulo.

- Aparicion de orientaciones preferenciales.

- Sustituciones isomorficas en alguna de las fases.

- Que algunas fases cristalicen mejor que otras.

Desde la Fig. 4-90 a la Fig. 4-104 se muestran los difractogramas de las probetas objeto de
estudio para las edades de 7 y 28 dias de curado.
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De la Fig. 4-90 a la Fig. 4-95: Difractogramas para las muestras P-REF-1, P-4FMA-1, P-
10NMA-I, P-REF-U, P-ANMA-I a las edades de 7 y 28 dias de curado. M= monosulfato ; E:
etringita; F: ferrita ; B: Belita ; C: Calcita; A: Alita; an: anhidrita, P: Portlandita; C-S-H: C-S-H;
AT: Aluminato tricalcico.
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De la Fig. 4-96 a la Fig. 4-101: Difractogramas para las muestras P-2.5F-U, P-4F-U, P-10F-
U, P-4N-U. P-8N-U y P-10N-U a las edades de 7 y 28 dias de curado. M= monosulfato ; E:
etringita; F: ferrita ; B: Belita ; C: Calcita; A: Alita; an: anhidrita, P: Portlandita; C-S-H: C-S-H;
AT: Aluminato tricélcico.
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De la Fig. 4-102 a la Fig. 4-104: Difractogramas para las muestras P-4FMA-U, P-10FMA-U
y P-ANMA-U a las edades de 7 y 28 dias de curado. M= monosulfato ; E: etringita; F: ferrita ;
B: Belita ; C: Calcita; A: Alita; an: anhidrita, P: Portlandita; C-S-H: C-S-H; AT: Aluminato
tricalcico.

4.1.5 Resonancia Magnética Nuclear de %Al (*’Al-MAS-RMN)

Algunos ejemplos representativos del conjunto de los resultados obtenidos mediante el anélisis
por Z’Al-MAS-RMN de las muestras de pasta de cemento objeto de estudio para la edad de
curado de 28 dias, se muestran desde la Fig. 4-105 hasta la Fig. 4-113. Mediante el empleo de
esta técnica se estudio la posible incorporacion de Al en la estructura del gel C-S-H en
sustitucion de Si. Ademas se puede estudiar la formacion de otras fases cristalinas presentes en
las pasta de cemento como son el monosulfato célcico (AFm) o la etringita (AFt)
principalmente. También es posible determinar la presencia de otras fases aluminicas.

La interpretacion de este tipo de espectros es mas compleja que la de los espectros de *°Si-
MAS-RMN debido a que el ndcleo de Al es cuadrupolar y a que ademas el Al puede
encontrarse en tres coordinaciones diferentes: Al(1V), AI(V) y Al(VI). Ademas en este tipo de
espectros el desplazamiento quimico obtenido no es el isotropico sino que es el desplazamiento
quimico observado.

Debemos resaltar que no todo el Al(VI) de las pastas de cemento se encuentra presente en las
cadenas de gel C-S-H, sino que la mayoria de este tipo de coordinacion del Al pertenece a
compuestos tales como la AFt o el AFm.(Le SaoQt, 2006) También aparece con este tipo de
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coordinacién aluminica el llamado tercer aluminato hidrato (TAH) (Andersen, 2006; Rawal,
2010).

En las Tablas 4-14, 4-15 y 4-16 se recogen los desplazamientos quimicos observados de las
sefiales que aparecen en el espectro y la asignacion realizada a las mismos.

Desplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)

Fig. 4-105 Fig. 4-106

Desplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)

Fig. 4-107 Fig. 4-108

]

160 80 60 40 20 0 -éO -40 -60 160 80 éO Ab éO 6 2 A 5
Desplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)

Fig. 4-109 Fig. 4-110

De la Fig. 4-105 a la Fig. 4-110: Espectro de *’Al-MAS-RMN para las muestras P-REF-U, P-
4F-U, P-ANMA-U, P-10N-U, P-8F2N-U y P-4FMA-U a la edad de 28 dias de curado.
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De la Fig. 4-111 a la Fig. 4-113: Espectro de *’Al-MAS-RMN para las muestras P-10FMA-
U, P-4FMA-I1 y P-10NMA-I a la edad de 28 dias de curado.
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Tabla 4-14: Desplazamiento quimico observado, coordinacion del Al y asignacion de las
sefales para el conjunto de muestras de pasta de cemento ultraval con adiciones
electrodepositadas.

Muestra dobs (PPM) Coordinacion Al Asignacion
P-REF-U 4.5 VI TAH
9.9 VI AFm
13.1 VI AFt
70.5 \% C-S-H
P-4F-U 4.8 VI TAH
9.3 VI AFm
13.3 VI AFt
71.0 \% C-S-H
P-10F-U 4.8 VI TAH
9.9 VI AFm
13.1 \ AFt
33.0 \% C-S-H
65.0 \% C-S-H
81.0 v C3A
P-10N-U 4.3 VI TAH
9.1 \ AFm
13.1 VI AFt
66.0 \% C-S-H
P-8F2N-U 4.8 VI TAH
10.4 VI AFm
13.1 VI AFt
70.0 \% C-S-H

Tabla 4-15: Desplazamiento quimico observado, coordinacién del Al 'y asignacion de las
sefiales para el conjunto de muestras de pasta de cemento ultraval con adiciones dispuestas
de modo convencional.

Muestra dops (PPM) Coordinacién Al Asignacion
P-REF-U 4.5 VI TAH
9.9 VI AFm
13.1 VI AFt
70.5 v C-S-H
P-4FMA-U 4.6 VI TAH
9.6 VI AFm
13.1 VI AFt
34.8 \% C-S-H
70.2 v C-S-H
P-4ANMA-U 4.6 VI TAH
9.6 VI AFm
13.1 VI AFt
70.2 v C-S-H
P-10FMA-U 4.8 VI TAH
10.2 VI AFm
13.3 VI AFt
70.5 v C-S-H
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Tabla 4-16: Desplazamiento quimico observado, coordinacion del Al y asignacion de las
sefales para el conjunto de muestras de pasta de cemento preparadas con CEMI 52.5R.

Muestra Oobs (PPM) Coordinacion Al Asignacion

P-REF-I 9.9 VI AFm
13.3 \ AFt

58.0 \% C-S-H

72.0 v C-S-H

P-4FMA-I 9.9 VI AFm
13.1 \ AFt

P-4ANMA-I 9.6 VI AFm
13.1 VI AFt

32.7 \% C-S-H

57.8 \% C-S-H

83.0 v CA

P-10NMA-I 9.1 VI AFm
13.1 \ AFt

57.4 \% C-S-H

80.0 v CA

4.1.6 Microscopia electronica de barrido v analisis de energias dispersivas (SEM-EDS)

Mediante el analisis por SEM-EDS de los tres conjuntos de muestras de pasta de cemento
preparadas en esta tesis doctoral se estudio la morfologia de las fases presentes en las muestras
hidratadas a las edades de curado de 7 y 28 dias, tomandose imagenes del interior de los poros
(donde se observan fases como CH, AFt, AFm o C;A) y de los geles C-S-H con el objetivo de
comparar las morfologias y tamafios de estas fases en las distintas muestras. A su vez se han
analizado y comparado entre las distintas muestras los geles C-S-H originados por la hidratacion
de las fases anhidras y la reaccion de las distintas adiciones de silice con la portlandita. Ademas
se ha estudiado el grado de incorporacién de dichas adiciones en los tres conjuntos de muestras
de pasta de cemento.

Por otro lado, en los casos que ha sido factible, se han medido los grosores de los bastones de
AFt y los tamafios de los cristales de CH con el objetivo de analizar y comparar su formacion al
adicionar 6xido de silice de diferentes granulometrias, es decir se ha estudiado la influencia de
las adiciones en la microestructura de las pastas de cemento. Desde la Fig. 4-114 hasta la Fig.
4-134 se recogen las imagenes SEM de las pastas de cemento de los tres conjuntos de muestras
estudiados a las edades de 7 y 28 dias de curado.

Mediante el EDS se ha estudiado la composicién quimica de forma semicuantitativa de los
productos de la hidratacion de las pastas de cemento observados mediante microscopia
electronica de barrido, con el fin de caracterizar las fases que muestran las distintas imagenes
tomadas.
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Fig. 4-114:Micrografias SEM para la muestra P-4FMA-I a 7 dias de edad de curado a)
esferas de microsilice sin reaccionar y b) bastones de AFt en el interior de los poros

Fig. 4-115:Micrografia SEM de la muestra P-4FMA-1 a 28 dias de edad de curado a) Gel C-
S-Hy b) EDS de la composicion cationica del gel

Fig. 4-116: Micrografias SEM de la muestra P-4ANMA-1 a 7 dias de edad de curado a)
interior de un poro, b) cristal pentagonal de CH y c) cristal hexagonal de CH
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Fig. 4-117: Micrografias SEM de la muestra P-REF-U a 7 dias de edad de curado a) gel C-S-
H, b) bastones de AFty ¢) aluminato tricalcico

Fig. 4-118: Micrografias SEM de la muestra P-4FMA-U a 28 dias de edad de curado a) y b)
Gel C-S-H

Fig. 4-119: Micrografias SEM de la muestra P-4FMA-U a 28 dias de edad de curado a) y b)
Aluminato tricélcico
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Fig. 4-120: Micrografia SEM de la muestra P-10FMA-U a 7 dias de edad de curado a), b) y
c) Esferas de microsilice sin reaccionar con la matriz de la muestra

Fig. 4-121: Micrografia SEM de la muestra P-10FMA-U a 7 dias de edad de curado
mostrandose aluminatos tricalcicos
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Fig. 4-122: Micrografia SEM de la muestra P-10FMA-U a 28 dias de edad de curado que
muestra una esfera de microsilice sin reaccionar

Fig. 4-123: Micrografias SEM de la muestra P-4ANMA-U a 7 dias de edad de curado a)
interior de un poro, b), ¢) y d) agujas de AFt

99



Fig. 4-124: Micrografias SEM de la muestra P-4ANMA-U a 28 dias de edad de curado
mostrando cristales de CH de tamafos variables

Fig. 4-125: Micrografias SEM de la muestra P-4F-U a 28 dias de edad de curado a) interior
de un poro tapizado de AFty b) AFt del interior del poro
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Fig. 4-126: Micrografias SEM de la muestra P-4F-U a 28 dias de edad de curado a), b) y c)
Cristales de hexagonales de CH

Fig. 4-127: Micrografias SEM de la muestra P-4N-U a 7 dias de edad de curado a) interior
de un poro tapizado con agujas de AFty b) agujas de AFt

101



Fig. 4-128: Micrografia SEM del interior del poro tapizado de AFt de la muestra P-4N-U a 7
dias de edad de curado. Inset: Cristal hexagonal de CH

Fig. 4-130: Micrografias SEM de la muestra P-10F-U a 7 dias de edad de curado a) y b)
bastones de AFt
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Fig. 4-131: Micrografias SEM de la muestra P-10N-U a 28 dias de edad de curado a) gel C-
S-Hy b) EDS de la composicion cationica del gel.

Fig. 4-132: Micrografias SEM de la muestra P-8F2N-U a 7 dias de edad de curado que
muestran bastones de AFty gel C-S-H.

Fig. 4-133: Micrografias SEM de la muestra P-8F2N-U a 7 dias de edad de curado que
muestran bastones de AFty cristales hexagonales de CH
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Fig. 4-134: Micrografias SEM de cristales de CH de la muestra P-8F2N-U a 28 dias de edad
de curado.

4.2 Ensayos en morteros

Se prepararon morteros Unicamente para las muestras de pasta de cemento que arrojaron los
mejores resultados. Asi, en este caso tenemos dos conjuntos de muestras.

- Morteros con cemento ultraval donde las adiciones fueron electrodepositadas
- Morteros con cemento CEM | 52.5 R donde las adiciones de silice se realizaron de manera

convencional.

4.2.1 Resistencia a compresion

Los resultados obtenidos durante el ensayo de compresion en probetas prismaticas de mortero
para los dos conjuntos de muestras estudiados a 7 y 28 dias de edad de curado, se recogen en las
Tablas 4-17 y 4-18. En ellas se muestra el valor de resistencia media y su desviacion estandar.
Se han descartado los resultados con una desviacion mayor al 15%.

Tabla 4-17: Resistencia a compresion media y su correspondiente desviacion estdndar
para los morteros preparados con CEM | 52.5 R

Muestra 7 dias 28 dias
Resistencia a Resistencia a
compresion (MPa) | compresion (MPa)
M-REF-I 47.7£0.5 54.8+2.0
M-4FMA-I1 55.0+0.7 60.5+2.6
M-10FMA-I1 61.5+3.1 79.5+0.5

104




4. RESULTADOS

Tabla 4-18: Resistencia a compresion media y su correspondiente desviacion estandar
para los morteros preparados con cemento ultraval y adiciones electrodepositadas.

Muestra 7 dias 28 dias
Resistencia a Resistencia a
compresion (MPa) compresion (MPa)
M-REF-U 58.5+1.8 66.7+1.1
M-4N-U 725+2.1 73.5+1.1
M-4F-U 67.0+2.4 76.0£0.5
M-10N-U 76.8+3.5 79.2+1.3
M-10F-U 81.3+2.5 97.2+3.5
M-8F2N-U 76.5+2.9 89.0+2.0

En la Fig. 4-135 y la Fig. 4-136 se muestra la evolucion de la resistencia a compresion con el
aumento de la edad de curado para los morteros objeto de estudio de ambos conjuntos de
muestras.
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Fig. 4-135: Evolucién de la resistencia a compresion con el aumento de la edad de
curado para los morteros preparados con CEM | 52.5R.
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Fig. 4-136: Evolucidn de la resistencia a compresion con el aumento de la edad de
curado para los morteros preparados con cemento ultraval y adiciones electrodepositadas.
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4.2.2 Analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial (ATG/ATD)

Los resultados de ATG/ATD para las muestras de mortero en funcion del tiempo se representan
consecutivamente desde la Fig. 4-137 hasta la Fig. 4-145. En los ejes de ordenadas principal y
secundario se representan los valores de ATG en porcentaje en funcidn del peso de la muestra a
45 °C, y los valores de ATD en pV, respectivamente, frente a la temperatura en grados
centigrados. EIl analisis de los resultados se ha realizado de forma anéloga al descrito para las
probetas de pasta de cemento. En este tipo de muestras, ademas de aparecer las contribuciones
endotérmicas correspondientes a la deshidratacion, deshidroxilacion y la descarbonatacion
aparece una contribucion endotérmica en torno a 570 °C. Esta contribucién endotérmica se
corresponde con la transicion de fase del a-cuarzo al B-cuarzo del éxido de silicio (Pagliari,
2013; Doppler, 2014) y por lo tanto no lleva asociada ninguna pérdida de masa en TG. Para el
célculo de las distintas pérdidas de masa del ATG/ATD se ha descontado la parte proporcional
de arido a partir de la dosificacién de los distintos morteros.
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De la Fig. 4-137 a la Fig. 4-142: ATG/ATD para la muestra M-REF-1, M-4FMA-I1, M-
10FMA-1, M-REF-U, M-4F-U y M-4N-U a las edades de 7 y 28 dias de curado
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De la Fig. 4-143 a la Fig. 4-145: ATG/ATD para la muestra M-REF-1, M-4FMA-I,

M-10FMA-I, M-REF-U, M-4F-U y M-4N-U a las edades de 7 y 28 dias de curado

En las Tablas 4-19 y 4-20 se muestran los resultados obtenidos para los distintos conjuntos de
muestras de mortero estudiados a la edad de 7 y 28 dias de curado. En estas tablas se recoge la
pérdida de masa asignada a la pérdida de agua combinada con el gel C-S-H, los aluminatos y los
sulfoaluminatos (deshidratacion), la pérdida de masa correspondiente al agua combinada con la
portlandita (deshidroxilacion) y la pérdida de masa correspondiente a la pérdida de CO, que
genera la descomposicion de los carbonatos de la muestra (descarboxilacion). Ademaés, se
recoge el grado de hidratacion y el porcentaje de portlandita equivalente de los conjuntos de

muestras mortero estudiadas.

Tabla 4-19: Resultados ATG/ATD para el conjunto de muestras CEM | 52.5 R en

mortero
Muestra Edad de | DHd (%) DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) | equivalente
(dias) (%)
M-REF-I 7 3.339 0.897 2.073 1.745 59.0
28 3.443 1.006 1.600 1.660 60.7
M-4FMA-I 7 3.321 0.829 2.270 1.758 61.1
28 3.667 1.077 2.290 2.014 67.9
M-10FMA-I 7 3.337 0.844 2.016 1.669 76.6
28 3.537 0.905 2.001 1.723 85.3
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Tabla 4-20: Resultados ATG/ATD para el conjunto de muestras de morteros
preparados con cemento ultraval y adiciones electrodepositadas

Muestra Edad de | DHd (%) DHx DC (%) CH H (%)
Curado (%) equivalente
(dias) (%)

M-REF-U 7 3.080 1.437 2.156 2.319 54.5
28 3.173 1.301 1.474 1.904 55.3
M-4F-U 7 3.251 1.042 1.787 1.829 63.4
28 3.711 0.798 1.240 1.305 73.4
M-4N-U 7 3.289 1.108 2.184 2.001 60.6
28 3.459 1.225 2.058 2.067 63.6
M-10F-U 7 3.325 1.101 1.877 1.869 64.7
28 3.596 1.095 1.750 1.811 71.1
M-10N-U 7 3.707 0.653 1.895 1.428 72.5
28 3.969 0.894 1.986 1.706 78.0
M-8F2N-U 7 3.948 1.147 2.091 2.002 75.5
28 4,032 1.151 1.949 1.948 80.7

Ademas en este caso se ha definido un nuevo parametro para determinar qué muestra presenta
mayor actividad puzolanica. Dicho parametro viene dado por la siguiente ecuacion:

Apuz =(DHdM J_(DHdREFj
DHXx, DHX ger Ec. 4-5

donde: Apuz: Incremento de actividad puzélanica
DHdw: % de deshidratacion de cada muestra
DHxy: % de deshidroxilacion de cada muestra
DHdger: % de deshidratacion de la muestra de referencia
DHxger: % de deshidroxilacion de la muestra de referencia

Asi, cuanto mayor es este parametro mayor es la actividad puzolénica de la muestra, dado que
esto indica que la adicion estd consumiendo portlandita libre para dar lugar a tobermorita o
jenita secundaria. El “cero” de actividad puzolénica se corresponde con los valores de este
pardmetro para los morteros de referencia, ya que no presentan ningun tipo de adicién y por lo
tanto tampoco actividad puzolanica. Los resultados de este parametro se recogen en las Tablas
4-21y4-22

Tabla 4-21: Incremento de actividad puzolanica (4puz) para el conjunto de muestras
CEM 1 52.5 R en mortero

Muestra | Edad de curado | Apuz
M-REF-I 7 0
28 0

M-4FMA-I 7 0.284

28 -0.017

M-10FMA-I 7 0.231

28 0.485
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Tabla 4-22: Incremento de actividad puzoélanica (Apuz) para el conjunto de muestras
de morteros preparados con cemento ultraval y adiciones electrodepositadas

Muestra | Edad decurado |  Apuz
M-REF-U 7 0
28 0

M-4F-U 7 0.786

28 2.212

M-4N-U 7 0.555

28 0.386

M-10F-U 7 0.876

28 0.846

M-10N-U 7 3.534

28 2.001

M-8F2N-U 7 1.299

28 1.360

4.2.3 Porosimetria por intrusién de mercurio

En las Tablas 4-23 y 4-24 se observan los valores obtenidos de diametro critico (8.) , diametro
umbral (8,), radio medio (R,), porosidad total (P;) y volumen total intruido (V) para los dos
conjuntos de muestras de mortero estudiadas a la edad de 7 y 28 dias de curado.

Por otro lado, en las Tablas 4-25 y 4-26 se muestra la distribucion del tamafio de poro para los
dos conjuntos de muestras de morteros estudiados a la edad de 7 y 28 dias de curado.

El logaritmo de la intrusion diferencial de mercurio y el volumen de intrusién acumulado a la

edad de 7 y 28 dias de curado para las muestras de mortero se recogen desde la Fig. 4-146 hasta
la Fig. 4-163.

Tabla 4-23: Valores de &, &, Rm, P1y Vy para el conjunto de muestras CEM | 52.5 R

en mortero.

Muestra Edad de | §, (um) Sy (um) | Ry (um) P (%0) Vii

curado (mL/g)
(dias)

M-REF-I 7 0.062 0.717 0.045 14.1 0.066
28 0.062 0.121 0.036 12.8 0.059
M-4FMA-I 7 0.062 0.351 0.038 12.9 0.061
28 0.062 0.151 0.041 12.4 0.059
M-10FMA-I 7 0.050 0.123 0.032 10.0 0.046
28 0.040 0.094 0.031 8.3 0.037
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Tabla 4-24: Valores de &, &, Rm, P1y Vy para el conjunto de morteros preparados con
cemento ultraval y adiciones electrodepositadas

Muestra Edad de & (um) Sy (pm) Rm P: (%) Vi
curado (dias) (um) (mL/g)
M-REF-U 7 0.278/0.061 0.688 0.045 11.4 0.053
28 0.286/0.061 0.560 0.048 10.0 0.047
M-4F-U 7 0.153/0.040 0.703 0.040 11.6 0.055
28 0.286/0.033 0.550 0.032 9.3 0.043
M-4N-U 7 0.439/0.039 0.688 0.045 10.2 0.048
28 0.148/0.040 0.560 0.043 9.5 0.044
M-10F-U 7 0.063 0.182 0.029 7.7 0.035
28 0.040 0.118 0.024 6.7 0.030
M-10N-U 7 0.063//0.026 0.430 0.033 10.7 0.050
28 0.063/0.026 0.430 0.033 10.7 0.051
M-8F2N-U 7 0.075/0.040 0.286 0.033 8.5 0.039
28 0.061/0.032 0.182 0.030 8.6 0.040

Tabla 4-25: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para el conjunto de

muestras CEM | 52.5 R en mortero
Muestra Edad de Capilares Capilares | Capilares grandes | Macroporos

curado pequefios medianos | (50 nm < ¢ < 10 pm) ¢ >10 pm

(dias) (25nm<¢ (10 nm< ¢ (%) (%)

<10 nm) <50 nm)
(%) (%)

M-REF-I 7 3.98 27.05 66.36 2.61

28 6.17 31.96 58.58 3.28

M-4FMA-I 7 6.21 27.64 62.47 3.69

28 5.84 25.67 60.96 7.53

M-10FMA-I 7 7.42 41.52 47.33 3.73

28 7.97 45.56 42.23 4.24
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Tabla 4-26: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para el conjunto de
morteros preparados con cemento ultraval y adiciones electrodepositadas.

Muestra Edad de Capilares Capilares | Capilares grandes | Macroporos
curado pequefos medianos | (50 nm < ¢ <10 um) ¢ >10 um
(dias) 25nm<¢ (10nm<¢ (%) (%)
<10 nm) <50 nm)
(%) (%)
M-REF-U 7 6.37 23.65 66.95 3.03
28 5.70 21.54 67.58 5.18
M-4F-U 7 6.46 30.97 59.83 2.74
28 10.43 35.80 48.66 5.11
M-4N-U 7 5.97 28.38 61.17 4.48
28 6.43 29.97 59.81 3.79
M-10F-U 7 9.33 41.80 45.22 3.66
28 14.80 43.89 36.71 461
M-10N-U 7 7.48 42.67 47.02 2.83
28 8.88 34.45 52.44 4.23
M-8F2N-U 7 8.07 38.94 48.93 4.07
28 9.59 41.75 45.11 3.55
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De la Fig. 4-146 a la Fig. 4-151: Logaritmo de intrusion diferencial de Hg frente al
tamafio de poro para las muestras M-REF-1, M-4FMA-I1, M-10FMA-I, M-REF-U, M-4F-U y
M-4N-U a las edades de 7 y 28 dias de curado
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De la Fig. 4-152 a la Fig. 4-154: Logaritmo de intrusion diferencial de Hg frente al
tamafio de poro para las muestras M-10F-U, M-10N-U y M-8F2N-U a las edades de 7'y 28
dias de curado
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De la Fig. 4-155 a la Fig. 4-160: Volumen de intrusion acumulado de Hg frente al
tamafio de poro para la muestra M-REF-1, M-4FMA-1, M-10FMA-1, M-REF-U, M-4F-Uy
M-4N-U a las edades de 7 y 28 dias de curado
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De la Fig. 4-161 a la Fig. 4-163: Volumen de intrusién acumulado de Hg frente al
tamafio de poro para la muestra M-10F-U, M-10N-U, y M-8F2N-U a las edades de 7 y 28
dias de curado

4.2.4 Determinacion del coeficiente de migracion de cloruros

En las Tablas 4-27 y 4-28 se muestran todos los pardmetros necesarios para la determinacion
del coeficiente de migracion de cloruros (Dnssm) a la edad de 28 dias de curado para los dos
conjuntos de morteros preparados. Estos ensayos se realizaron sobre probetas cilindricas y los
pardmetros medidos son el voltaje aplicado inicial y final (Vi y Vf, respectivamente), la
intensidad de corriente inicial y final (li y If, respectivamente), el angulo de inclinacion de la
probeta, la temperatura inicial y final de la disolucion anddica (Ti y Tf, respectivamente), el
espesor de la muestra estudiada y la duracion del ensayo. Ademas en dichas tablas se recogen
los valores del coeficiente de migracion calculado para cada una de las dos probetas ensayadas
para cada tipo de muestra.

En las Tablas 4-29 y 4-30 se recogen los valores medios de los coeficientes de migracion de
cloruros para los dos conjuntos de muestras de mortero.
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Tabla 4-27: Resultados de los ensayos de migracion de cloruros para el conjunto de
muestras preparadas con cemento ultraval y adiciones electrodepositadas en mortero

Morteros preparados con cemento ultraval y adiciones electrodepositadas

Parametro | M-REF-U | M-4F-U M-4N-U M-10F-U | M-10N-U M-8F2N-U

Vi (V) 20.0 25.0 30.0 40.0 50.0 35.0
25.0 25.0 25.0 40.0 50.0 35.0

li (mA) 69.0 61.0 52.0 40.0 33.0 39.0
69.0 57.0 52.0 28.0 31.0 36.0

Ti (°C) 21.0 22.0 22.0 20.0 20.0 22.0
21.0 22.0 22.0 20.0 20.0 22.0

Inclinacion 32.0 32.0 32.0 32.0 32.0 32.0
32.0 32.0 32.0 32.0 32.0 32.0

VF (V) 20.0 25.1 30.1 40.0 50.0 35.1
25.0 25.1 25.1 40.0 50.0 35.1

If (mA) 77.0 58.0 51.0 41.0 37.0 40.0
76.0 54.0 51.0 29.0 35.0 37.0

Tf (°C) 21.0 21.0 21.0 20.0 21.0 20.0
21.0 21.0 21.0 20.0 20.0 20.0

Espesor 51.07 50.52 51.59 50.31 50.34 49.91

(mm) 52.45 50.03 51.83 49.51 50.76 51.09
Penetracion 17.7 14.8 12.1 9.6 8.7 7.0
Cl" (mm) 25.7 16.0 11.7 8.2 7.6 6.7
Duracién 24.0 24.0 24.0 24.0 24.0 24.0
ensayo (h) 24.0 24.0 24.0 24.0 24.0 24.0

Dnssm 12.301 8.034 5.496 3.147 2.289 2.512

(102 m?s) 15.073 8.670 6.346 2.611 1.989 2.441
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Tabla 4-28: Resultados de los ensayos de migracion de cloruros para el conjunto de
muestras preparadas con CEM | 52.5 R en mortero

Morteros preparados con cemento CEM |
52.5R
Parédmetro M-REF-I M-4FMA-1 | M-10FMA-I
Vi (V) 20.0 25.0 30.0
20.0 25.0 35.0
li (mA) 66.0 58.0 48.0
66.0 58.0 40.0
Ti (°C) 24.5 21.0 21.0
24.5 21.0 21.0
Inclinacion 32.0 32.0 32.0
32.0 32.0 32.0
VI (V) 20.0 25.1 48.0
20.0 25.1 41.0
If (mA) 73.0 53.0 51.0
74.0 51.0 51.0
Tf (°C) 26.5 19.0 19.0
26.5 19.0 19.0
Espesor (mm) 51.00 49.34 49.77
50.00 51.10 51.31
Profundidad 17.50 14.4 12.7
penetracion CI" (mm) 18.79 14.6 10.8
Duracion ensayo 24.0 24.0 24.0
(h) 24.0 24.0 24.0
Dnssm 12.300 7.596 5.583
(10" m?s) 13.060 7.960 4.142

Tabla 4-29: Valor medio del coeficiente de migracion de cloruros para el conjunto de
muestras preparadas con cemento ultraval y adiciones electrodepositadas en mortero

Dnssm (10, m*/s

M-REF-U 13.687
M-4F-U 8.352
M-4N-U 5.921
M-10F-U 2.879
M-10N-U 2.139
M-8F2N-U 2.476

Tabla 4-30: Valor medio del coeficiente de migracion de cloruros para el conjunto de
muestras preparadas con CEM | 52.5 R en mortero

Dnssm (107, m'/s

M-REF-I 12.680
M-4FMA-I 7.778
M-10FMA-I 4.862
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4.2.5 Resistividad eléctrica

En las Tablas 4-31 y 4-32 se recogen los valores medios de la constante de celda (K), resistencia
eléctrica (R,) y resistividad eléctrica (pe) para las probetas de mortero a la edad de 7 y 28 dias de
curado. Ademas, se incluye el riesgo de penetracion de cloruros para el valor medio calculado
de resistividad eléctrica, debido a que se pueden relacionar ambos pardmetros. Dicha
correlacion nos la facilito el fabricante del equipo de resistividad eléctrica, este nos indica que
los valores de resistividad eléctrica que nos da el equipo pueden relacionarse con el riesgo de
penetracion de cloruros que dicta la norma (ASTM C 1202, 2012). El ensayo expuesto en dicha
norma consiste en determinar de forma rapida la permeabilidad de materiales base cemento
frente a los cloruros, clasificandolo dentro de 5 rangos (alto, moderado, bajo, muy bajo y
despreciable) que determinan el riesgo que presenta la muestra frente a la penetracion de
cloruros; lo anterior se obtiene relacionando la carga eléctrica que pasa través de la muestra
durante un cierto tiempo, con los rangos de riesgo antes descritos. Por su parte el fabricante del
equipo de resistividad eléctrica proporciona una tabla donde es posible clasificar el material de
la misma manera que el ensayo (ASTM C 1202, 2012), con la diferencia de tomar como
parametro la resistividad obtenida en las muestras ensayadas. En la Tabla 4-33 se recoge la
correlacion entre ambos parametros.

Tabla 4-31: Valores de K, resistencia eléctrica, resistividad eléctrica y riesgo de
penetracion de CI” para el conjunto de muestras preparadas con CEM | 52.5 R en mortero.

Muestra K=S/L | Edadde Resistencia Resistividad Riesgo de
(cm) curado eléctrica eléctrica Penetracion CI
( dl'aS! ( kQ) ( kQ.cm)

M-REF-I 1.00 7 3.945 3.88 Alto
28 6.090 6.02 Moderado
M-4FMA-I 5.61 7 1.030 5.77 Moderado
28 1.410 7.91 Moderado
M-10FMA-I 5.61 7 1.135 6.40 Moderado

28 2.075 11.6 Bajo

Tabla 4-32: Valores de K, Resistencia eléctrica, resistividad eléctrica y riesgo de
penetracion de CI” para el conjunto de muestras preparadas con cemento ultraval y adiciones
electrodepositadas en mortero.

Muestra | K=S/L (cm) | Edad de Resistencia Resistividad Riesgo de
curado eléctrica eléctrica Penetracion
(dias) (k) (kQ.cm) CI
M-REF-U 5.10 7 0.728 3.71 Alto
28 0.817 4,17 Alto
M-4F-U 5.95 7 0.744 4.43 Alto
28 1.610 9.60 Moderado
M-4N-U 5.73 7 1.385 7.94 Moderado
28 1.660 9.50 Moderado
M-10F-U 5.99 7 0.823 4,93 Alto
28 3.300 19.7 Bajo
M-10N-U 5.90 7 3.915 23.1 Muy bajo
28 5.460 32.2 Muy bajo
M-8F2N-U 5.77 7 0.930 5.37 Moderado
28 2.730 15.7 Bajo
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Tabla 4-33: Correlacion de valores entre ensayos para determinar el nivel de riesgo
de penetracion de CI

Penetracion de Alto Moderado Bajo Muy bajo | Despreciable
cloruros
_, s esr r _——___________
ASTM C1202
>4.000 | 2.000-4.000 | 1.000-2.00 | 100-1.000 <100
(Coulombs)

Ensayo de resistividad
(kQ.cm)

<5 5-10 10-20 20-200 >200

4.2.6 Microscopia electronica de barrido vy analisis por espectroscopia de energias
dispersivas de rayos X (SEM-EDS)

Mediante la técnica de SEM se han analizado y caracterizado los dos conjuntos de morteros
preparados en esta tesis doctoral, a la edad de 7 y 28 dias de curado. Como en el caso de los tres
conjuntos de muestras de pasta de cemento, en este tipo de materiales también se han
caracterizado los diferentes productos de hidratacion de los morteros, se ha estudiado la
morfologia de los geles C-S-H originados, se han analizado las fases del interior de los poros,
asi como la morfologia y tamafio de fases como la CH, AFt y C;A. Ademas, se ha estudiado la
incorporacién de las adiciones a la matriz de las muestras de mortero y la interfaz o zona de
transicion (ITZ) entre el arido y la pasta.

Desde la Fig. 4-164 hasta la Fig. 4-228 se recogen las imagenes SEM de los dos conjuntos de
morteros estudiados a las edades de curado de 7 y 28 dias.

Mediante el EDS se ha analizado de forma semicuantitativa la composicién quimica de los
productos de la hidratacion originados en los morteros observados mediante microscopia
electronica de barrido, con el fin de caracterizar las fases que muestran las distintas imagenes
tomadas.
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4. RESULTADOS

Fig. 4-165: Micrografias SEM de la muestra M-REF-I a la edad de 7 dias de curado. a) y b)
geles C-S-H
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Fig. 4-166: Micrografia SEM de la interfase arido-pasta de la muestra M-REF-I a la edad de
7 dias de curado.

Fig. 4-167: Micrografias SEM de la muestra M-REF-1 a la edad de 7 dias de curado. a), b) y
c) cristales hexagonales de CH de tamafio variable
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| 4. RESULTADOS

Fig. 4-168: Micrografias SEM de la muestra M-REF-I a la edad de 28 dias de curado. a) y b)
Macro poros y geles C-S-H

Fig. 4-169: Micrografias SEM de los cristales hexagonales de CH en la muestra M-REF-1 a
la edad de 28 dias de curado

121



| Estudio de la variacién de la morfologia y la propiedades microestructurales de materiales base cemento con adiciones de .
silice de distinta granulometria

Fig. 4-170: Micrografias SEM de la muestra M-REF-I a la edad de 28 dias de curado. a) y b)
cristales hexagonales de CH

Fig. 4-171: Micrografia SEM de la interfase arido-pasta de la muestra M-REF-I a la edad de
28 dias de curado
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| 4. RESULTADOS

Fig. 4-173: Micrografias SEM de la muestra M-4FMA-1 a los 7 dias de edad de curado.
Cristales de CH en el interior de los poros
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Fig. 4-174: Micrografias SEM de la muestra M-4FMA-I a los 7 dias de edad de curado. a), b)
y c) cristales de CH en el interior de los poros

Fig. 4-175: Micrografias SEM del gel C-S-H de la muestra M-4FMA-1 a los 7 dias de edad de
curado
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Fig. 4-176: Micrografias SEM de la muestra M-4FMA-1 a los 7 dias de edad de curado.
Bastones de AFt en el interior de los poros

Fig. 4-177: Micrografias SEM de la muestra M-4FMA-I a los 28 dias de edad de curado. a)
interior de un poro y b) bastones de AFt
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Fig. 4-178: Micrografias SEM de la muestra M-4FMA-1 a los 28 dias de edad de curado. a)
Conjunto de cristales hexagonales de CH, b) bastones de AFty c) placas de CH

Fig. 4-179: Micrografias SEM de la muestra M-10FMA-I a los 7 dias de edad de curado. a),
b) y ¢) microsilice sin reaccionar.
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Fig. 4-180: Micrografia SEM y EDS de la fase CH de la muestra M-10FMA-1 a los 7 dias de
edad de curado.

Fig. 4-181: Micrografias SEM de cristales de CH de la muestra M-10FMA-1 a los 7 dias de
edad de curado
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| Estudio de la variacién de la morfologia y la propiedades microestructurales de materiales base cemento con adiciones de .
silice de distinta granulometria

Fig. 4-182: Micrografias SEM de la muestra M-10FMA-1 a los 7 dias de edad de curado. a)
gel C-S-H y cristales de CH y b) bastones de AFty C;A

Fig. 4-183: Micrografias SEM de la muestra M-10FMA-I a los 28 dias de edad de curado. a)
y b) gel C-S-H

Fig. 4-184: Micrografia SEM de la muestra M-10FMA-1 a los 28 dias de edad de curado
donde se observan placas de CH
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Fig. 4-185: Micrografias SEM de la muestra M-10FMA-I a los 28 dias de edad de curado a)

y b) Bastones de AFt
|

A . .

Fig. 4-186: Micrografia SEM de la muestra M-10FMA-1 a los 28 dias de edad de curado
donde se observan las fases AFt, CHy C;A
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Fig. 4-187: Micrografias SEM de la muestra M-10FMA-I a los 28 dias de edad de curado.
Cristales hexagonales de CH

Fig. 4-188: Micrografias SEM de la muestra M-10FMA-1 a los 28 dias de edad de curado.
Cristales hexagonales de CH y cristales de CsA
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Fig. 4-189: Micrografia SEM de la muestra M-REF-U a los 7 dias de edad de curado. Macro
poroy gel C-S-H

Fig. 4-190: Micrografia SEM de la muestra M-REF-U a los 7 dias de edad de curado.
Cristales y placas de CH
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Fig. 4-191: Micrografia SEM de la muestra M-REF-U a los 7 dias de edad de curado.
Cristales de CH de tamafio variable

Fig. 4-192: Micrografia SEM de la muestra M-REF-U a los 7 dias de edad de curado.
Cristales de CH y gel C-S-H
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Fig. 4-193: Micrografia SEM de la muestra M-REF-U a los 7 dias de edad de curado.
Macroporos

Fig. 4-194: Micrografias SEM de la muestra M-REF-U a los 28 dias de edad de curado.
Placas de CH y bastones de AFt
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Fig. 4-195: Micrografia SEM de la muestra M-REF-U a los 28 dias de edad de curado.
Aluminato tricalcico

Fig. 4-196: Micrografia SEM de la muestra M-REF-U a los 28 dias de edad de curado.
Macroporo con C;Ay CH
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Fig. 4-197: Micrografia SEM de la muestra M-REF-U a los 28 dias de edad de curado. Gel
C-S-H

Fig. 4-198: Micrografias SEM de la muestra M-4F-U a los 7 dias de edad de curado. a)
Interfase entre arido y pasta y b) gel C-S-H
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Fig. 4-199: Micrografias SEM de la muestra M-4F-U a los 7 dias de edad de curado.
Cristales y placas de CH en el interior de un poro

Fig. 4-200: Micrografias SEM de la muestra M-4F-U a los 7 dias de edad de curado. CH en
el interior de un poro
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Fig. 4-201: Micrografias SEM de la muestra M-4F-U a los 28 dias de edad de curado. a), b) y
c) cristales de hexagonales de CH en el interior de un poro.

Fig. 4-202: Micrografias SEM de la muestra M-4N-U a los 7 dias de edad de curado. a)
agujas de AFt, b) gel C-S-H.
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Fig. 4-203: Micrografias SEM de la muestra M-4N-U a los 7 dias de edad de curado.
Interfase &rido-pasta

Fig. 4-204: Micrografias SEM de la muestra M-4N-U a los 7 dias de edad de curado.
a) cristal hexagonal de CH y b) Placas de CH
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Fig. 4-205: Micrografia SEM de la muestra M-4N-U a los 7 dias de edad de curado.
Aluminato tricalcico en forma de rosa del desierto

Fig. 4-206: Micrografias SEM de la muestra M-4N-U a los 28 dias de edad de curado. a) y b)
agujas de AFt en el interior de los poros
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Fig. 4-207: Micrografias SEM de la muestra M-4N-U a los 28 dias de edad de curado.
Cristales hexagonales de CH

Fig. 4-208: Micrografias SEM de la muestra M-4N-U a los 28 dias de edad de curado. a) gel
C-S-Hyb) CHy AFt
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Fig. 4-209: Micrografias SEM de la muestra M-10F-U a los 7 dias de edad de curado. CH 'y
AFt en el interior de un poro

Arido

Fig. 4-210: Micrografia SEM de la muestra M-10F-U a los 7 dias de edad de curado.
Interfase arido-pasta
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Fig. 4-211: Micrografias SEM de la muestra M-10F-U a los 7 dias de edad de curado. a) y b)
gel C-S-H

Fig. 4-212: Micrografias SEM de la muestra M-10F-U a los 28 dias de edad de curado.
Interior de un poro
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Fig. 4-213: Micrografias SEM y EDS de la muestra M-10F-U a los 28 dias de edad de
curado. Geles C-S-H

3 um c)

Fig. 4-214: Micrografias SEM de la muestra M-10F-U a los 28 dias de edad de curado. a), b),
c), d) y e) cristales de portlandita en el interior de un poro
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Fig. 4-215: Micrografia SEM de la muestra M-10F-U a los 28 dias de edad de curado.
Interfase Arido-Pasta

Fig. 4-216: Micrografias SEM de la muestra M-10N-U a los 7 dias de edad de curado. a), b) y
c) AFten el interior de los poros.
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Fig. 4-217: Micrografias SEM de la muestra M-10N-U a los 7 dias de edad de curado. a)
placas de CH en el interior de un poro, b) agregado de nanoparticulas de silice y ¢) gel C-S-H

a)

Fig. 4-218: Micrografias SEM de la muestra M-10N-U a los 7 dias de edad de curado. a), b),
c) y ) CH que ha perdido su forma cristalina por el ataque de la nanosilice y d) Interfase
arido-pasta.
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Fig. 4-219: Micrografias SEM de la muestra M-10N-U a los 28 dias de edad de curado. a)
macroporo b) y ¢) agujas de AFt en el interior de un poro.

Fig. 4-220: Micrografia SEM y EDS de la muestra M-10N-U a los 28 dias de edad de curado.
Gel C-S-H y bastones de AFt
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Fig. 4-221: Micrografia SEM de la muestra M-10N-U a los 28 dias de edad de curado.
Interfase &rido-pasta

Fig. 4-222: Micrografias SEM de la muestra M-10N-U a los 28 dias de edad de curado. a) y
b) gel C-S-H
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Fig. 4-223: Micrografias SEM de la muestra M-8F2N-U a los 7 dias de edad de curado.
Poros llenos de aciculas de AFt

Fig. 4-224: Micrografias SEM de la muestra M-8F2N-U a los 7 dias de edad de curado. a) y
b) interfase arido-pasta
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Fig. 4-225: Micrografias SEM de la muestra M-8F2N-U a los 7 dias de edad de curado.
cristales de CH rodeados de bastones de AFt.

Fig. 4-226: Micrografias SEM de la muestra M-8F2N-U a los 28 dias de edad de curado. a)
b) y ¢) agujas de AFt en el interior de los poros

149



Fig. 4-227: Micrografias SEM de la muestra M-8F2N-U a los 28 dias de edad de curado. a),
b) y c¢) cristales de CH

Fig. 4-228: Micrografias SEM y EDS de la muestra M-8F2N-U a los 28 dias de edad de
curado. a) y b) gel C-S-H c¢) EDS del gel C-S-H de la micrografia
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4.3 Ensayos sobre muestras de hormigén

Una vez analizadas las probetas de mortero, se prepararon hormigones con las tres muestras de
morteros que tuvieron mejores prestaciones y se prepard un hormigon de referencia con
cemento CEM | 52.5R. Los tres hormigones con adiciones preparados se fabricaron con
cemento ultraval. Todas las adiciones de 6xido de silicio en sustitucion de cemento anhidro se
dispusieron por la técnica de electrodeposicion.

Las muestras de hormigdn estudiadas fueron las siguientes:

-  H-REF-I
-  H-10F-U
- H-10N-U
-  H-8F2N-U

Nota: Debido a que el material con adiciones electrodepositadas para la realizacion de
hormigdn era muy limitado, algunos de los ensayos se realizaron tan solo a 90 dias con el objeto
de conocer sus propiedades una vez desarrollado todo el proceso de hidratacién, siendo los
resultados obtenidos representativos.

4.3.1 Asiento de Cono de Abrams

Con el objetivo de determinar la consistencia de los hormigones preparados se llevé a cabo este
ensayo mediante el empleo del Cono de Abrams. Este ensayo se realizo seguin la norma (UNE-
EN 12350-2, 2009).

En la Tabla 4-34 se recogen los resultados del ensayo de asiento para los cuatro hormigones
estudiados.
Tabla 4-34: Asiento para las muestras de hormigon estudiadas.

Muestras de Hormigon

H-REF-U H-10F-U H-10N-U H-8F2N-U
Asiento (cm) 10 11 0 6

4.3.2 Resistencia a compresion

Los resultados obtenidos durante el ensayo de compresion en probetas cilindricas de 30x15 cm
de hormigon a 7 y 28 dias de edad de curado, se recogen en la Tabla 4-35. En ella se observa el
valor de resistencia media y su desviacion estandar.

Tabla 4-35: Resistencia a compresion media y su correspondiente desviacion estandar
para los hormigones objeto de estudio

7 dias 28 dias
Resistencia a Resistencia a
Muestra . -
compresion compresion (MPa)
(MPa)
H-REF-I 44.8+3.1 50.4+1.5
H-10F-U 46.5+0.2 56.3+0.4
H-10N-U 49.54+6.1 52.9+1.1
H-8F2N-U 51.545.3 66.9+0.1
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Como en el caso de las muestras de morteros, también se han descartado aquellos resultados con
una desviacién mayor al 15%. En la Fig. 4-229 se muestra un grafico de barras que compara los

valores medios obtenidos durante el ensayo.
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H-REF-1 H-10F-U H-10N-U H-8F2N-U

m 7 dias

m 28 dias

Fig. 4-229: Evolucion de la resistencia a compresion con el aumento de la edad de
curado para las muestras de hormigon

4.3.3 Resistividad eléctrica

En la Tabla 4-36 se recogen los valores medios de la constante de celda (K), resistencia
eléctrica (Re) y resistividad eléctrica (pe) para los hormigones objeto de estudio a la edad de
curado de 7 y 28 dias. Ademas se incluye el riesgo de penetracion de cloruros para el valor
medio calculado de resistividad eléctrica en cada caso.

En el apartado 4.2.5 se muestra la tabla que relaciona el riesgo de penetracion de cloruros con
los valores de resistividad eléctrica calculados

Tabla 4-36: Valores de K, Resistencia eléctrica, resistividad eléctrica y riesgo de
penetracion de CI” para las muestras de hormigon

Muestra K=S/L Edad de Resistencia Resistividad Riesgo de
(cm) curado eléctrica eléctrica Penetracion
(dias) (kQ) (kQ.cm) Cl
7 1.272 5.02 Alto/Moderado

H-REF-1 | 395 28 2.090 8.25 Moderado

7 2.202 8.65 Moderado

H-10F-U 3.93 28 10.581 41,58 Muy bajo

7 5.930 23.54 Muy bajo

H-10N-U | 397 28 7.075 28.09 Muy bajo
7 4.370 17.17 Bajo

H-8F2N-U | 3.93 28 20.820 81.82 Muy bajo

En la Fig. 4-230 se observa la evolucion de la resistividad eléctrica media con el aumento de la
edad de curado para todos los hormigones preparados en este estudio.
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Fig. 4-230: Evolucion de la resistividad eléctrica con el aumento de la edad de curado para
los hormigones estudiados

4.3.4 Determinacion del coeficiente de migracion de cloruros

En la Tabla 4-37 se muestran todos los pardmetros necesarios para la determinacion del
coeficiente de migracién de cloruros (Dnssm) a la edad de curado de 28 dias para los
hormigones estudiados. Como en el caso de las muestras de mortero los ensayos se realizaron
sobre probetas cilindricas y se midieron los mismos parametros. Ademas, en dicha tabla se
recogen los valores del coeficiente de migracion calculado para cada una de las tres probetas
ensayadas para cada tipo de muestra.

En la Tabla 4-38 se recogen los valores medios de los coeficientes de migracion de cloruros a
dicha edad de curado para los cuatro hormigones preparados.
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Tabla 4-37: Resultados de los ensayos de migracién de cloruros en hormigones

Muestras de Hormigén
Parametro H-REF-I H-10F-U | H-10N-U M-8F2N-U
Vi (V) 25.0 60.0 50.0 60.0
30.0 60.0 50.0 60.0
30.0 60.0 50.0 60.0
li (mA) 51.0 20.0 31.0 11.0
44.0 20.0 32.0 9.0
59.0 21.0 32.0 9.0
Ti (°C) 16.0 16.0 20.0 16.0
16.0 16.0 20.0 16.0
16.0 16.0 20.0 16.0
Inclinacion 32.0 32.0 32.0 32.0
32.0 32.0 32.0 32.0
32.0 32.0 32.0 32.0
VE (V) 25.1 60.1 50.1 60.1
30.0 60.1 50.1 60.1
30.0 60.0 50.1 60.1
If (mA) 47.0 23.0 31.0 16.0
49.0 22.0 32.0 11.0
54.0 26.0 30.0 11.0
Tf (°C) 12.0 16.0 20.0 12.0
12.0 16.0 20.0 12.0
12.0 16.0 18.0 12.0
Espesor (mm) 51.05 51.47 50.62 49.94
51.09 51.39 50.80 50.14
50.44 50.85 52.25 52.09
Profundidad 19.0 8.2 8.2 16.67
penetracion CI" (mm) 21.4 9.4 7.0 10.43
22.0 8.3 7.8 13.57
Duracion ensayo 24.0 24.0 24.0 96.0
(h) 24.0 24.0 24.0 96.0
24.0 24.0 24.0 96.0
Dnssm 10.392 1.808 2.169 0.932
(10™ m?/s) 9.856 2.106 1.819 0.569
10.020 1.814 2.094 0.780

Tabla 4-38: Valor medio del coeficiente de migracion de cloruros los hormigones estudiados

Dnssm (10™ m%s

H-REF-I 10.089
H-10F-U 1.910
H-10N-U 2.027
H-8F2N-U 0.761

4.3.5 Porosimetria por intrusién de mercurio

En la Tabla 4-39 se observan los valores obtenidos de diametro critico (3;), diametro umbral
(8y), radio medio (Ry,), porosidad total (P;) y volumen total intruido (V) para las muestras de
hormigon a la edad de curado de 90 dias.
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Por otro lado en la Tabla 4-40 se muestra la distribucion del tamafio de poro para dichos

hormigones a la misma edad de curado.

Tabla 4-39: Valores de &, &, Rm, Piy Vy para las muestras de hormigén

Muestra 8. (um) &, (um) | Ry (um) P (%0) Vi (mL/g)
H-REF-I 0.041 0.431 0.037 10.5 0.047
H-10F-U 0.033 0.185 0.030 9.5 0.043
H-10N-U 0.561/0.041 0.845 0.030 10.4 0.048
H-8F2N-U 0.033 0.421 0.033 9.5 0.043

Tabla 4-40: Volumen porcentual segiin el tamafio de poro para los hormigones

estudiados
Muestra Capilares Capilares Capilares grandes | Macroporos
pequefios medianos (50 nm < ¢ < 10 um) ¢ >10 um
(25nm<¢ | (10Nm<¢<50nm) (%) (%)
<10 nm) (%)
(%)
H-REF-I 2.91 46.72 44.76 5.60
H-10F-U 10.06 45.26 41.35 3.34
H-10N-U 10.73 45.32 40.01 3.94
H-8F2N-U 7.76 46.39 42.23 3.62

El logaritmo de la intrusion diferencial de mercurio y el volumen de intrusién acumulado a la

edad de 90 dias de curado se muestran desde la Fig. 4-233 hasta la Fig. 4-238.
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De la Fig. 4-231 a la Fig. 4-234: Logaritmo de intrusion diferencial de Hg frente al tamafio
de poro para las muestras H-REF-1, H-10F-U, H-10N-U y H-8F2N-U a la edad de 90 dias de
curado
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De la Fig. 4-235 a la Fig. 4-238: Volumen de intrusion acumulado de Hg frente al tamafio de
poro para la muestras H-REF-1, H-10F-U, H-10N-U y H-8F2N-U a la edad de 90 dias de
curado

4.3.6 Analisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial (ATG/ATD)

Los resultados de ATG/ATD para las muestras de hormigon en funcion del tiempo se
representan desde la Fig. 4-239 hasta la Fig. 4-242. En los ejes de ordenadas se representan los
valores de ATG en porcentaje en funcién del peso de la muestra a 45 °C y los valores de ATD
en uV frente a la temperatura en grados centigrados. El andlisis en este tipo de muestras se ha
realizado de forma analoga al descrito para las probetas de pasta de cemento y mortero. Como
en el caso de las muestras de mortero, aparece el efecto endotérmico correspondiente a la
transicion de fase del a-cuarzo al B-cuarzo del 6xido de silicio. Para el calculo de las distintas
pérdidas de masa del ATG se ha descontado la parte proporcional de arido a partir de la
dosificacion de los distintos hormigones.
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De la Fig.4-239 a la Fig.4-242: ATG/ATD para la muestra H-REF-I, H-10F-U, H-
10N-U y H-8F2N-U a la edad de 90 dias de curado.

En la Tabla 4-41 se muestran los resultados obtenidos para los hormigones a la edad de 90 dias
de curado, en dicha se recoge la pérdida masa asignada a la pérdida de agua combinada con el
gel C-S-H, los aluminatos y los sulfoaluminatos (deshidratacion), la pérdida de masa
correspondiente al agua combinada con la portlandita (deshidroxilacion) y la pérdida de masa
correspondiente a la pérdida de CO, que genera la descomposicidn de los carbonatos de la
muestra (descarboxilacién). Ademas se recoge el grado de hidratacion y el porcentaje de
portlandita equivalente para las muestras de hormigon.

Tabla 4-41: Resultados ATG/ATD para el conjunto de muestras de hormigén

Muestra DHd (%) DHx DC CH H (%)
(%) (%) equivalente
(%)
H-REF-I 2.205 0.699 9.546 4.604 41.7
H-10F-U 3.088 0.524 8.672 4,072 59.6
H-10N-U 3.218 0.339 9.955 4411 61.9
H-8F2N-U 3.130 0.384 8.523 3.872 60.1

Como en el caso de las muestras de mortero se ha determinado el incremento de la actividad
puzolénica para los hormigones estudiados respecto del hormigén empleado como referencia.
En la Tabla 4-42 se muestra dicho parametro para la edad de 90 dias de curado.
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Tabla 4-42: Incremento de actividad puzolanica (Apuzz) para los hormigones

preparados
Muestra Apuz
H-REF-I 0
H-10F-U 2.739
H-10N-U 6.339
H-8F2N-U 4.997

4.3.7 Difraccion de rayos X (DRX)

Con objeto de identificar las fases formadas en los hormigones estudiados se ha empleado la

técnica de DRX.

Desde la Fig. 4-243 a la Fig. 4-246 se muestran los difractogramas de las muestras objeto de

estudio para la edad de 90 dias de curado.
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De la Fig. 4-243 a la Fig. 4-246: Difractogramas para las muestras H-REF-1, H-10F-U, H-

10N-U y H-8F2N-U a las edad de 90 dias de curado. S: SiO, ; E: etringita; B: Belita ; C:
Calcita; A: Alita; P: Portlandita.
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4.3.8 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante la técnica de SEM se ha analizado y caracterizado la microestructura de las muestras
de hormigén a la edad de curado de 90 dias. Como en el caso de las muestras de pasta de
cemento y las muestras de mortero, en las probetas de hormigon también se han caracterizado
los diferentes productos de hidratacion, se ha estudiado la morfologia de los geles C-S-H
originados, se han analizado las fases del interior de los poros, asi como la morfologia y tamafio
de fases como la CH, AFty C;A. Ademas, se ha estudiado la incorporacion de las adiciones a la
matriz de los hormigones preparados y la interfaz o zona de transicion (ITZ) entre el arido y la
pasta de los mismos.

Desde la Fig. 4-247 hasta la Fig. 4-255 se recogen las imagenes SEM para dichos hormigones a
la edad de 90 dias de curado.

c)

Fig. 4-247: Micrografias SEM para la muestra H-REF-1 a la edad de 90 dias de curado. a),
b) y ¢) AFt en el interior de los poros

Fig. 4-248: Micrografia SEM de la muestra H-REF-I a la edad de 90 dias de curado. CH en
placas y C;A
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Fig. 4-249: Micrografias SEM de la muestra H-REF-1 a la edad de 90 dias de curado. a) y b)
Interfase arido-pasta.

Fig. 4-250: Micrografias SEM de la muestra H-10F-U a la edad de 90 dias de curado. a) y b)
Interfase arido-pasta
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Fig. 4-251: Micrografias SEM de la muestra H-10F-U a la edad de 90 dias de curado. a)
Interfase arido-pasta y b) Cristal hexagonal de CH

Fig. 4-252: Micrografias SEM de la muestra H-10N-U a la edad de 90 dias de curado. a) y b)
CH de varias morfologias y ¢) CsA 'y AFt en el interior de un poro
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Fig. 4-253: Micrografia SEM de la muestra H-10N-U a la edad de 90 dias de curado.
Interfase arido-pasta

Fig. 4-254: Micrografias SEM de la muestra H-8F2N-U a la edad de 90 dias de curado. a) y
b) aluminatos tricalcicos

Fig. 4-255: Micrografias SEM de la muestra H-8F2N-U a la edad de 90 dias de curado. a)
Interfase arido-pasta b) portlandita
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DISCUSION DE RESULTADOS






5. Discusion de Resultados

5.1 Ensayos de Pasta

5.1.1 Andlisis termogravimétrico y andlisis termico diferencial (ATG/ATD)

Mediante esta técnica se puede obtener la cantidad de gel C-S-H producido, la cual se puede
relacionar con la resistencia mecanica del material de los morteros fabricados con los
porcentajes de sustitucion ensayados. Ademas, el estudio de la pérdida de masa correspondiente
a la portlandita permite evaluar la actividad puzolanica de las muestras preparadas y la
durabilidad de las mismas.

Por otro lado, se ha estudiado el grado de hidratacion (H); mediante este parametro se pueden
evaluar los procesos de hidratacién que experimentan las muestras, y tener una idea aproximada
de las resistencias mecanicas que pueden alcanzar los materiales.

Existen diversas maneras de calcular el grado de hidratacion en las pastas de cemento a través
de los resultados que proporciona el ATG/ATD. Los métodos mas habituales son los propuestos
por Pane (Pane, 2005) y por Bhatty (Bhatty, 1986). En este caso, con objeto de comparar los
resultados obtenidos en ATG/ATD con los procedentes de *Si RMN-MAS, se ha calculado el
grado de hidratacion mediante la siguiente ecuacion (Ec. 5-1).

(H,054/MCEM ey )

H(%) =
HZOQEoc

-100 Ec. 5-1

donde: H(%): Grado de hidratacién
H>Oge : Pérdida de masa correspondiente al agua del Gel C-S-H
MCEMpgry: Masa de cemento seco
H,Oqe-. : agua quimicamente enlazada maxima

Cabe destacar que en los casos en los que se ha sustituido cemento anhidro por adicion de 6xido
de silicio se ha recalculado H para la cantidad real de cemento anhidro presente. Por ejemplo,
cuando la adicién de microsilice sustituye a un 4% de cemento anhidro el valor de H se ha
divido entre 0.96 con objeto de obtener el grado de hidratacién para la cantidad real de cemento
anhidro existente en la muestra.

La discusién de los resultados obtenidos la centraremos en tres blogues:

El primer bloque se centra en la discusion de los resultados obtenidos en cada tipo de cemento
empleado: CEM 1 52.5 R y cemento ultraval.

El segundo bloque esta centrado en la discusién de los resultados que originan el tipo y el
porcentaje de adicién para cada uno de los cementos empleados. En esta seccion se incluye un
andlisis comparativo entre las adicion de nano y microsilice para un mismo porcentaje de
adicion.

Y el tercer bloque que se centra en la discusion del método de disposicion de las adiciones
sobre el cemento ultraval. En esta parte se analizan los resultados que se obtienen al depositar
un mismo porcentaje de adicion mediante electrodeposicion y el método de adicion
convencional.
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5.1.1.1 Andlisis comparativo entre los tipos de cemento empleado

En este blogue se discutiran los resultados obtenidos en las muestras preparadas sobre los dos
tipos de cemento con disposicidon convencional de las adiciones, ya que sobre el CEM | 52.5 R
no se uso el método de electrodeposicidn de las adiciones. Para hacer la discusion mas sencilla,
ésta se realizaré por pares de muestras, siguiendo este orden:

- P-REF-1yP-REF-U

- P-4FMA-1y P-4FMA-U

- P-10FMA-1y P-10FMA-U
- P-4ANMA-l y P-4ANMA-U

En la Tabla 5-1 se muestran los resultados obtenidos para las muestras P-REF-1 y P-REF-U a
la edad de curado de 7 y 28 dias.

Tabla 5-1: Resultados ATG/ATD para las muestras P-REF-1 y P-REF-U

Muestra Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)
P-REF-I 7 12.535 3.593 4.883 5.603 65.6
28 12.595 3.045 6.867 5.892 67.3
P-REF-U 7 11.319 5.143 5.233 7.284 59.9
28 12.626 5.523 5.119 7.617 68.1

Para una edad de 7 dias de curado se observa que la muestra P-REF-1 presenta un mayor
porcentaje de pérdida de masa correspondiente a la deshidratacion (DHd) que la muestra P-
REF-U. Esta pérdida de masa se relaciona con la cantidad de gel C-S-H formado en las
muestras y con el grado de hidratacion. La muestra P-REF-I presenta un porcentaje de H y DHd
mayor que P-REF-U, cifrandose dichos aumentos en 5.7% y 1.2%, respectivamente.

En cambio, cuando la edad de curado alcanza los 28 dias los porcentajes de DHd y H son algo
mas elevados para la muestra P-REF-U que para la muestra P-REF-I. Estos resultados indican
que el cemento ultraval necesita mas tiempo para hidratarse que el CEM | 52.5 R pero una vez
gue comienza a hidratarse lo hace en mayor medida. Por lo tanto presentara un mayor contenido
de gel C-S-H, lo sugiere que los morteros preparados con este cemento alcancen resistencias
mecéanicas mayores (Arteaga-Arcos, 2013). Estos datos ponen de manifiesto la importancia de
los aspectos cinéticos, dependientes del tamafio de particula y del proceso de hidratacion.

En la Tabla 5-2 se recogen los resultados obtenidos para las muestras P-4FMA-1 y P-4FMA-U
a la edad de curado de 7 y 28 dias.

Tabla 5-2: Resultados ATG/ATD para las muestras P-4FMA-1 y P-4FMA-U

Muestra Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)
P-AFMA-I 7 12.301 3.096 4.963 5.115 65.8
28 13.521 3.417 4.273 5.165 73.1
P-4FMA-U 7 11.708 4.637 5.597 6.927 64.1
28 12.786 4.922 5.701 7.254 71.4

A la edad de 7 dias de curado (Tabla 5-2) la muestra P-4FMA-I presenta mayores porcentajes
de DHd y de H que la P-4FMA-U. Esto indica que la adicién de microsilice de manera
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convencional sobre el cemento CEM | 52.5R da lugar a cantidades de gel C-S-H ligeramente
mayores gue la adicion de este mismo porcentaje de microsilice sobre el cemento ultraval a esta
edad. Los aumentos del porcentaje de DHd y H para la muestra P-4FMA-I se cifran en un 0.6%
y un 1.7%, respectivamente.

Cuando la edad de curado alcanza los 28 dias continua la misma tendencia descrita
anteriormente, manteniéndose aproximadamente las mismas diferencias.

En la Tabla 5-3 se recogen los resultados obtenidos para las muestras P-10FMA-1 y P-10FMA-
U a la edad de 7 y 28 dias de curado.

Tabla 5-3: Resultados ATG/ATD para las muestras P-10FMA-I y P-10FMA-U

Muestra Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)
P-10FMA-I 7 13.206 2.416 6.607 5.119 76.6
28 14.404 2.634 6.851 5.437 85.3
P-10FMA-U 7 12.340 4,124 5.378 6.324 71.1
28 13.390 4.392 5.066 6.464 78.4

Atendiendo a estos resultados se puede observar de nuevo a la edad de 7 dias de curado como la
muestra preparada sobre el cemento anhidro CEM | 52.5 R, es decir la muestra P-10FMA-I,
presenta mayores porcentajes de DHd y H que la muestra P-10FMA-U. Otra vez se encuentra
gue el empleo de microsilice en sustitucién de cemento anhidro da lugar a mayores contenidos
de gel para la muestra preparada sobre un cemento anhidro CEM | 52,5 R. A esta edad de
curado el incremento de los porcentajes de DHd y H para la muestra P-10FMA-I respecto de la
muestra P-10FMA-U es de 1.2% y 5.5%, respectivamente. Para la edad de 28 dias encontramos
un escenario similar, el incremento del porcentaje de DHd de la muestra P-10FMA-I respecto de
la muestra P-10FMA-U ronda el 1%. En este caso, el incremento del grado de hidratacion llega
hasta el 6.9%.

A tenor de estos resultados podemos concluir que la disposicién de manera convencional de
microsilice en sustitucion de cemento anhidro, tanto en un 4% como en un 10%, ha dado
mejores resultados para las muestras en las que se emple6 cemento anhidro CEM | 52.5R,
puesto que éstas desarrollan una mayor cantidad de geles C-S-H, que es la fase que mas
contribuye a la resistencia del material. Este resultado es contrario al esperado a la edad de
curado de 28 dias, dado que la pasta de referencia P-REF-U presentaba a esa edad mayores
valores de porcentaje de DHd y H. Este hecho puede deberse a que en este tipo de cemento las
particulas componentes son de menor tamafio, y al tener mayor superficie especifica demandan
mas agua, al adsorber mayor cantidad que en el CEM | 52.5R; de este modo queda menor
contenido de agua libre para la hidratacion de las fases anhidras, provocando una menor
cantidad de gel C-S-H.

En las Fig. 5-1, Fig. 5-2, Fig. 5-3 y Fig. 5-4 se recogen los porcentajes de DHd y H para las
muestras. P-REF-I, P-REF-U, P-4FMA-I, P-4FMA-U, P-10FMA-1 y P-10FMA-U a la edad de
7 y 28 dias de curado. En ellas se puede observar como la sustitucion de microsilice por
cemento anhidro de modo convencional es sensiblemente mas eficaz cuando se emplea como
base CEM | 52.5R.
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Estudio de la variacion de la morfologia y la propiedades microestructurales de materiales base cemento con adiciones de

silice de distinta granulometria
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Fig. 5-1: DHd (%) a la edad de 7 dias de curado para las muestras P-REF-1, P-REF-U, P-
4FMA-I, P-4FMA-U, P-10FMA-1 y P-10FMA-U
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Fig. 5-2: H(%) a la edad de 7 dias de curado para las muestras P-REF-I,. P-REF-U,. P-
4FMA-1, P-4FMA-U, P-10FMA-1 y P-10FMA-U
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5. DISCUSION DE RESULTADOS |
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Fig. 5-3: DHd (%) a la edad de 28 dias de curado para las muestras P-REF-I, P-REF-U, P-
4FMA-1, P-4FMA-U, P-10FMA-1 y P-10FMA-U
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Fig. 5-4: H(%) a la edad de 28 dias de curado para las muestras P-REF-1, P-REF-U, P-
4FMA-I, P-4FMA-U, P-10FMA-1 y P-10FMA-U

Por ultimo, se discuten los resultados del par de muestras preparadas con un 4% de nanosilice.
es decir las muestras P-ANMA-I y P-ANMA-U. En la Tabla 5-4 se muestran los resultados
obtenidos para las muestras P-4NMA-1 y P-4NMA-U a la edad de 7 y 28 dias de curado.

Tabla 5-4: Resultados ATG/ATD para las muestras P-4ANMA-1 y P-4ANMA-U

Muestra Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)
P-4ANMA-I 7 9.578 2.349 6.941 5.172 51.2
28 11.268 2.248 7.324 5.244 61.1
P-4ANMA-U 7 12.879 4.214 5.459 6.447 71.0
28 14.040 3.934 4.269 5.680 77.0
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Analizando los datos de la Tabla 5-4 se observa que la adicién nanosilice sobre el cemento
ultraval conlleva mejores prestaciones. De nuevo parece constatarse que la homogeneidad, en el
sentido de continuidad en la graduacion del tamafio de particula del tindem cemento-adicion,
favorece la incorporacion de dicha adicion. Asi, tanto a 7 como a 28 dias de edad se encontraron
mayores porcentajes de DHd y H para la muestra P-4ANMA-U. A diferencia de los tres casos
anteriores, en este caso cabe destacar que el aumento en los porcentajes de DHd y H de la
muestra P-4ANMA-U respecto de la muestra P-ANMA-I es sensiblemente mayor. De este modo
encontramos a la edad de 7 dias de curado un incremento del porcentaje de DHd y H del 3.3% y
del 19.8%, respectivamente. Para la edad de 28 dias la situacion es similar , pero en este caso el
aumento de los porcentajes de DHd y H de la muestra P-ANMA-U es del 2.8% y del 15.9%,
respectivamente.

Atendiendo a estos resultados parece bastante claro que la sustitucién de cemento anhidro por
particulas de nanosilice de modo convencional da lugar a una mayor cantidad de gel C-S-H en
la muestra preparada sobre cemento ultraval (Kontoleontos, 2012), lo que nos indica que esta
muestra tendria mejores prestaciones en lo que se refiere a resistencia y durabilidad. Mencién
especial se debe hacer de la gran diferencia entre el grado de hidratacién de la muestra P-
ANMA-U y P-ANMA-I, que a la edad de curado de 28 dias se situa en torno al 16%. Una
posible explicacion, es la mala dispersion de las nanoparticulas sobre la muestra P-ANMA-I, ya
gue en ésta el porcentaje de H a 28 dias de edad de curado apenas alcanza el 61%. Una mala
dispersion de las nanoparticulas provoca una acumulacion de las mismas en una misma zona de
la probeta. Este hecho no solo da lugar a heterogeneidades en la superficie de dicha probeta sino
gue ademas estas nanoparticulas, al presentar una relacion superficie/volumen muy elevada,
tienden a reaccionar entre si para minimizar esa elevada energia superficial, originado particulas
de mayor tamafio en busca de mejorar la estabilidad.

A tenor de los resultados obtenidos, todo parece indicar que en la muestra preparada sobre
cemento ultraval la dispersion de las nanoparticulas es mucho mas eficaz y, por lo tanto,
también se hidratan en mayor medida las fases anhidras del cemento, dando lugar a contenidos
de gel C-S-H y a valores del grado de hidratacion sensiblemente mayores.

Como reflexion final podemos decir, tras la discusion de los datos recabados mediante esta
técnica que, para las muestras donde la disposicion de las adiciones se ha realizado de manera
convencional sobre dos tipos de cemento anhidro distintos, la sustitucion de microsilice por
cemento anhidro en los porcentajes de 4% y 10% da mejores prestaciones cuando se realiza
sobre el cemento CEM | 52.5 R. Sin embargo, cuando la adicion es nanosilice, las mayores
cantidades de gel C-S-H y el mayor grado de hidratacion los encontramos en la muestra P-
4ANMA-U; es decir, la muestra que emplea como cemento anhidro cemento més fino, como el
tipo ultraval. Ademas en este caso, como se mencioné anteriormente, el aumento tanto del
porcentaje de H como de DHd experimentan un incremento considerablemente mayor.

5.1.1.2 Analisis comparativo entre los tipos de adicion y porcentajes de Oxido de silicio
empleados para cada tipo de cemento anhidro

En este blogue se comparan los resultados de cada tipo de adicion de éxido de silicio empleada
para cada uno de los dos cementos anhidros utilizados para preparar las probetas de pasta de
cemento. En primer lugar se comparan los resultados de ATG/ATD de las muestras preparadas
sobre el cemento anhidro ultraval y, en segundo lugar, las preparadas sobre el CEM 152.5 R.

5.1.1.2.1 Muestras preparadas sobre cemento anhidro ultraval

Sobre este tipo de cemento se prepararon las muestras empleando dos métodos diferentes de
disposicion de las adiciones: electrodeposicion y el método convencional.
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A) Muestras electrodepositadas sobre cemento ultraval

Dentro de este conjunto de muestras de pasta de cemento se discuten en primer lugar los
resultados de las muestras que tienen como adicion microsilice. En segundo lugar, se discuten
los resultados de las muestras que presentan nanosilice y la muestra P-8F2N-U que presenta
como adicion la mezcla de micro y nanosilice. En la Tabla 5-5 se recogen los resultados de
ATG/ATD para las muestras que contienen microsilice electrodepositada en sustitucion de
cemento anhidro ultraval.

Tabla 5-5: Resultados ATG/ATD para las muestras con microsilice electrodepositada sobre
cemento anhidro ultraval

Muestra | Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)

P-REF-U 7 11.319 5.143 5.233 7.284 59.9
28 12.626 5.523 5.119 7.617 68.1
P-2.5F-U 7 11.337 3.904 6.242 6.457 61.0
28 12.811 4.074 5.937 6.503 69.9
P-4F-U 7 13.281 4.490 4.830 6.466 73.1
28 14.591 4.531 2.978 5.749 80.0
P-5F-U 7 11.944 3.769 6.488 6.423 66.1
28 13.398 3.745 6.513 6.411 75.6
P-10F-U 7 14.270 3.792 4.851 5.776 83.9
28 15.303 3.417 5.217 5.551 90.4

Se observa en la Tabla 5-5 como, independientemente del porcentaje de sustitucion de cemento
ultraval por microsilice , éste da lugar a mayores porcentajes de DHd y H para las dos edades de
curado estudiadas que la muestra de referencia (P-REF-U). Este hecho nos indica que la adicion
de microsilice mediante electrodeposicion da lugar a mayores cantidades de gel C-S-H que la
muestra P-REF-U (Lilkov, 2014). Ademés, en este caso donde el cemento anhidro es
exactamente el mismo, es interesante fijarse en la variacion de los porcentajes de DHx y CH
equivalente. Se observa en la Tabla 5-5 que los porcentajes de DHx y CH equivalente
disminuyen respecto de la muestra empleada como referencia en todos los casos, de acuerdo
con lo descrito en la bibliografia (Wei, 2012). Este descenso implica el aumento de la vida
media esperable de las probetas frente a la muestra P-REF-U (Langan, 2002), debido a que una
menor presencia de CH es compatible con una menor porosidad en la probetas, lo que a su vez
dificulta el paso de iones agresivos que pueden mermar su capacidad resistente y durable.
Ademas se trata del producto de hidratacion del cemento mas lixiviable, y por lo tanto fuente de
problemas de durabilidad quimica.

Por otro lado, se puede establecer para este conjunto de muestras los porcentajes de gel C-S-H
primario, es decir el procedente de la hidratacion de las fases anhidras del cemento
(principalmente alita y belita), y el porcentaje de C-S-H secundario, es decir el gel formado en
las reacciones puzolanicas entre las adiciones de microsilice y la portlandita libre de las
muestras.

Para estimar la cantidad de gel C-S-H primario atendemos a las reacciones de hidratacion de la
alita y la belita que se describen en las Ec. 5-2 y 5-3, respectivamente.

2C.S+7H——C.S,H, +3CH
Ec. 5-2
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2C,5S+4H——C,S,H, +CH
Ec. 5-3

Se puede establecer que el C-S-H primario en una pasta de cemento con adicion es el que se
forma para la cantidad total de CH equivalente considerando que la relacién entre el gel C-S-H
y la CH en la pasta de referencia se mantiene constante. Asi, podemos calcular el contenido de
C-S-H primario mediante el empleo de la Ec. 5-4.

CH eq/M DHdP—REF—U

C-S—H_; ., (%) =
primario CH qlP-REF_U Ec 5.4
donde: CHcqwm : porcentaje de portlandita equivalente de cada muestra
DHdprer.u: porcentaje de DHd en la muestra empleada como referencia

CHegpr-rer-u: porcentaje de portlandita equivalente en la muestra de referencia

En la Tabla 5-6 se recogen los porcentajes de C-S-H primario para las muestras de pasta de
cemento con adiciones dispuestas sobre cemento anhidro ultraval por el método de
electrodeposicion.

Tabla 5-6: Resultados de porcentaje de C-S-H primario para las muestras con microsilice
electrodepositada sobre cemento anhidro ultraval

Muestra Edad de C-S-H primario (%0)
Curado (dias)

P-REF-U 7 11.319
28 12.626
P-2.5F-U 7 10.034
28 10.779
P-4F-U 7 10.048
28 9.529
P-5F-U 7 9.981
28 10.627
P-10F-U 7 8.976
28 9.201

Una vez estimada la cantidad de gel C-S-H primario en cada una de las muestras con adicion de
microsilice debemos establecer la cantidad formada de gel C-S-H secundario debido a la
microsilice. Para obtener dicha cantidad basta con aplicar la Ec. 5-5.

C-S- HSecundario (%) = CSHTotal —CSH primario
Ec. 5-5
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donde: CSHy,: porcentaje de DHd para cada muestra

CSHyrimario: porcentaje de gel formado a partir del porcentaje de CH equivalente de
cada muestra

En la Tabla 5-7 se recogen los porcentajes de C-S-H secundario para las muestras de pasta de
cemento con adiciones dispuestas sobre cemento anhidro ultraval por el método de
electrodeposicion.

Tabla 5-7: Resultados de porcentaje de C-S-H primario para las muestras con microsilice
electrodepositada sobre cemento anhidro ultraval

Muestra Edad de C-S-H ecundario (%0)
Curado (dias)

P-2.5F-U 7 1.303
28 2.032
P-4F-U 7 3.233
28 5.062
P-5F-U 7 1.963
28 2.771
P-10F-U 7 5.294
28 6.102

En la Tabla 5-7, se observa que las muestras con porcentajes de 4 y 10 de adicion de microsilice
son las que mayores contenidos de gel C-S-H secundario generaron, tanto a 7 como a 28 dias de
edad de curado. Este resultado es compatible con el aporte de las mejores prestaciones durables
y resistentes, dado que son los mas eficaces para fijar la portlandita (CH) (Massazza, 1993). Por
ello, de este conjunto de muestras se eligieron las P-4F-U y P-10F-U para preparar los
correspondientes morteros normalizados, por presentar las condiciones mas prometedoras.

De una manera analoga se estudian las muestras que presentan como adicion nanosilice y la
mezcla de micro y nanosilice de este conjunto de muestras. En la Tabla 5-8 se recogen los
resultados de ATG/ATD para las muestras que contienen nanosilice y mezcla de nano y
microsilice electrodepositada en sustitucion de cemento anhidro ultraval.

Tabla 5-8: Resultados ATG/ATD para las muestras con nanosilice electrodepositada sobre
cemento anhidro ultraval

Muestra Edad de | DHd (%) DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) equivalente
(dias) (%)
P-REF-U 7 11.319 5.143 5.233 7.284 59.9
28 12.626 5.523 5.119 7.617 68.1
P-4N-U 7 13.874 3.519 5.740 5.867 77.0
28 14.655 3.642 6.109 6.141 82.6
P-8N-U 7 13.272 2.756 6.085 5.245 69.6
28 - - - -
P-10N-U 7 14.867 2.226 6.861 5.033 88.1
28 15.755 2.156 7.043 5.037 945
P-8F2N-U 7 14.200 3.934 5.139 6.036 835
28 15.779 4.027 4.408 5.830 93.6
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Se observa en la Tabla 5-8 un escenario similar al encontrado en las muestras con adiciones de
microsilice electrodepositadas sobre cemento anhidro ultraval. Asi también para el caso de las
muestras con nanosilice y la muestra P-8F2N-U se observa como, independientemente del
porcentaje utilizado de adicién, se obtienen mayores porcentajes de DHd y H para las dos
edades de curado estudiadas que en la muestra de referencia (P-REF-U). De nuevo se
obtuvieron mayores porcentajes de gel C-S-H para las muestras con adicion que en la muestra
P-REF-U (Stefanidou, 2012; Abd-El-Aleem, 2014).

Por otro lado, y también como en el caso de las adiciones de microsilice, nos encontramos con
un descenso de los porcentajes de DHx y CH equivalente respecto de la muestra de referencia a
las dos edades de curado estudiadas, por lo que es esperable que presenten mejoras en
durabilidad y resistencia (Sobolev, 2005; Du, 2014). Como en el caso anterior podemos
distinguir dos tipos de geles formados, el gel C-S-H primario y el gel C-S-H secundario. Dichos
porcentajes de gel se calculan mediante las Ec. 5-4 y Ec. 5-5. En la Tabla 5-9 se recogen los
porcentajes calculados para este tipo de muestras.

Tabla 5-9: Resultados de los porcentajes de C-S-H primario y secundario para las muestras
con nanosilice y mezcla de nano y microsilice electrodepositada sobre cemento anhidro

ultraval
Muestra Edad de C-S-H primario (%0) C-S-H gecundario (%0)
Curado (dias)
P-REF-U 7 11.319
28 12.626
P-4N-U 7 9.117 4,757
28 10.179 4.476
P-8N-U 7 8.150 5.122
28
P-10N-U 7 7.281 7.586
28 8.349 7.406
P-8F2N-U 7 9.380 4.820
28 9.664 6.115

Se observa en la Tabla 5-9 cdmo las muestras P-10N-U y P-8F2N-U son las que presentan
mayores contenidos de gel C-S-H secundario a las edades estudiadas. Este hecho indica que son
las muestras con mayor actividad puzolanica. En este caso, ademas de preparar morteros con las
muestras P-10N-U y P-8F2N-U, también se prepar6 el mortero con un 4% de nanosilice, con
objeto de compararlo con el mortero que contiene un 4% en microsilice.

Por altimo, seria interesante establecer qué tipo de adicién bajo este método de disposicion de
las adiciones da lugar a las muestras con las propiedades mas interesantes y prometedoras. Para
ello se comparan los pares de muestras:

- P-4F-Uy P-4N-U
- P-10F-U y P-10N-U

En la Tabla 5-10 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras P-4F-U, P-4N-U, P-
10F-U y P-10N-U a la edad de curado de 7 y 28 dias.
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Tabla 5-10: Resultados ATG/ATD para las muestras P-4F-U, P-4N-U, P-10F-U y P-10N-U a

la edad de 7 y 28 dias de curado.

Muestra | Edad de | DHd (%) DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) equivalente
(dias) (%)
P-4F-U 7 13.281 4.490 4.830 6.466 73.1
28 14.591 4.531 2.978 5.749 80.0
P-4N-U 7 13.874 3.519 5.740 5.867 77.0
28 14.655 3.642 6.109 6.141 82.6
P-10F-U 7 14.270 3.792 4.851 5.776 83.9
28 15.303 3.417 5.217 5.551 90.4
P-10N-U 7 14.867 2.226 6.861 5.033 88.1
28 15.755 2.156 7.043 5.037 94.5

A tenor de los resultados que muestra la Tabla 5-10, se puede establecer que los mayores
porcentajes de DHd y H se encontraron en las muestras con un 10% de adicién; y dentro de
estas son superiores los encontrados en la muestra P-10N-U, tanto a 7 como a 28 dias de edad
de curado (Qing, 2007; Oltulu, 2011). Por tanto, finalmente, las muestras P-10F-U y P-10N-U
dan lugar a los mayores contenidos de gel C-S-H, lo que nos indica que estas probetas
presumiblemente presentardn las mayores resistencias mecénicas y al ataque de los agentes
quimicos agresivos que comprometen la durabilidad de los especimenes.

Ademads, se observa para ambos porcentajes, 4 y 10 %, que las muestras con adiciones de
nanosilice presentan porcentajes de deshidratacion y grado de hidratacion més elevados (Yu,
2014), lo que indica que dan lugar a mayores porcentajes de gel C-S-H e hidratan en mayor
medida las probetas. Asi, en las muestras con un 4% de adicidn el incremento de los porcentajes
de H para la muestra P-4N-U respecto de la muestra P-4F-U se cifra en 3.9% a la edad de 7 dias
y en un 2.6% a la edad de 28 dias.

En los especimenes con un 10% de adicion dichos incrementos del porcentaje de H se sitlan en
un 4.2% y en un 4.1%, a la edad de curado de 7 y 28 dias, respectivamente.

Por otro lado, las muestras con un 4% y un 10% en nanosilice presentan un menor porcentaje de
DHx a las edades de curado estudiadas. Esta situacion vuelve a indicar que en estas probetas es
esperable mejor comportamiento durable y resistente que en las probetas con microsilice, P-4F-
U y P-10F-U, dado que al fijar mayor cantidad de CH la porosidad de las mismas desciende y
por lo tanto es mas complicado que penetren en ellas agentes agresivos externos.

Por otra parte, es importante establecer qué tipo de adicién por este método de electrodeposicion
da lugar a un mayor contenido de gel C-S-H secundario. Un mayor contenido de este tipo de gel
indica unas mejores prestaciones en las probetas dado que existe un menor contenido de DHx en
los especimenes. En la Tabla 5-11 se muestran los porcentajes de C-S-H primario y secundario
para las muestras con un 4% y un 10% en microsilice y nanosilice electrodepositadas sobre
cemento anhidro ultraval a las edades de 7 y 28 dias de curado.
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Tabla 5-11: Resultados de los porcentajes de C-S-H primario y secundario para las muestras
con nanosilice y mezcla de nano y microsilice electrodepositada sobre cemento anhidro

ultraval
Muestra Edad de C-S-H primario (%0) C-S-H secundario (%0)
Curado (dias)
P-4F-U 7 10.048 3.233
28 9.529 5.062
P-4N-U 7 9.117 4,757
28 10.179 4.476
P-10F-U 7 8.976 5.294
28 9.201 6.102
P-10N-U 7 7.281 7.586
28 8.349 7.406

En la Tabla 5-11 se observa, como tendencia general, que las muestras con adicion nanosilice
dan lugar a mayores cantidades de gel C-S-H secundario; lo cual indica que la actividad
puzoélanica de la nanosilice es mayor que la de la microsilice (Hou, 2015).

No obstante, a la edad de 28 dias la muestra P-4F-U da lugar a un mayor contenido de gel C-S-
H secundario que P-4N-U; esta situacion puede ser causada por la alta carbonatacion de la
muestra P-4N-U que conduce a un mayor contenido de CH equivalente y por lo tanto a menores
cantidades de C-S-H secundario. A pesar de esto el contenido de gel C-S-H total es mas elevado
que el de la muestra P-4F-U y por lo tanto no es esperable que su resistencia y durabilidad se
vean comprometidas.

En las Fig. 5-5 y Fig. 5-6 se muestran gréficamente los contenidos de gel C-S-H total y
secundario para las distintas adiciones de micro y nanosilice electrodepositadas sobre cemento
anhidro ultraval, a la edad 7 y 28 dias de curado, respectivamente.

Edad de curado i % C-S-H-Total
7 dias 9% C-S-H-Secundario
16,0
14,867
14,27 1387 14,2
14,0 13,281 13272
11,949
12,0 11,337
10,0
*
v
G 80 7,586
ES
60 5,294 5,122

4,757 4,82

40 3,233

3170000

P-25F-U  P-4F-U  P-SF-U  P-10F-U  P-4N-U  P-8N-U P-10N-U P-8F2N-U

Fig. 5-5: Contenido (%) en gel C-S-H total y secundario para las adiciones de micro y nano
silice electrodepositadas sobre cemento anhidro ultraval a la edad de 7 dias de curado
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Edad de curado = % C-5-H-Total

28 dias W % C-5-H-Secundario
18,0
15,755 15,779
16,0 15,303
14,591 14,655
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T 10,0
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P-2.5F-U P-4F-U P-5F-U P-10F-U P-4N-U P-10N-U P-8FZN-U

Fig. 5-6: Contenido (%) en gel C-S-H total y secundario para las adiciones de microy
nanosilice electrodepositadas sobre cemento anhidro ultraval a la edad de 28 dias de curado

En las Fig. 5-5 y Fig. 5-6 se observa que en el caso de las muestras donde la adicién es
microsilice siempre se produce un aumento del porcentaje de gel C-S-H secundario de 7 a 28
dias de edad (incluso en la muestra P8F2N-U, en la que se incorpora, ademas, nanosilice). Sin
embargo, en las muestras con adiciones de nanosilice se produce un descenso de dicho
porcentaje. Esto se debe a una densificacién de los geles y a un probable cambio en la
estequiometria de los mismos. Ademas la nanosilice es méas reactiva que la microsilice y por lo
tanto presenta el cenit de su actividad puzolénica antes de los 7 dias de curado. La microsilice,
por el contrario, presenta una actividad puzolanica mas lenta, alcanzando su maximo en torno a
los 14 dias de edad de curado.

B) Muestras con método de adicion convencional sobre cemento ultraval

En la Tabla 5-12 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras con microsilice y
nanosilice dispuesta de modo convencional en sustitucion de cemento anhidro ultraval.

Tabla 5-12: Resultados ATG/ATD para las muestras con microsilice y nanosilice dispuesta de
modo convencional sobre cemento anhidro ultraval

Muestra Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)

P-REF-U 7 11.319 5.143 5.233 7.284 59.9
28 12.626 5.523 5.119 7.617 68.1
P-4FMA-U 7 11.708 4.637 5.597 6.927 64.1
28 12.786 4.922 5.701 7.254 714
P-10FMA-U 7 12.340 4.124 5.378 6.324 71.1
28 13.390 4.392 5.066 6.464 78.4
P-4ANMA-U 7 12.879 4214 5.459 6.447 71.0
28 14.040 3.934 4.269 5.680 77.0
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Se observa que todas las muestras con adiciones de nano y microsilice presentan, a cualquiera
de las dos edades de curado estudiadas, mayores porcentajes de DHd y H que la muestra
empleada como referencia. Estas mejoras indican que se genera un mayor porcentaje de gel C-
S-H, y que por lo tanto en las muestras con adiciones son esperables mejores prestaciones
(Gaitero, 2008; Siddique, 2011). Dentro de este conjunto de muestras, son P-10FMA-U y P-
4ANMA-U las que presentan los mayores porcentajes de DHd y H.

Atendiendo a los valores de H, se observa que las muestras P-10FMA-U y P-4NMA-U
presentan unos valores similares del grado de hidratacion tanto a 7 como a 28 dias de edad de
curado; sin embargo, hay un ligero aumento de gel C-S-H para la muestra P-4ANMA-U. Con
estos datos se puede establecer que, un 4% de nanosilice es equiparable a disponer un 10% de
microsilice. Cuando el porcentaje de adicion es el mismo (4%), se observa que la nanosilice
mejora considerablemente la produccion de gel C-S-H, dado que aumentan considerablemente
los porcentajes de DHd y H, cifrandose estos aumentos a la edad de 7 dias en 1.2% y 6.9%,
respectivamente y a la edad de curado de 28 dias en 1.2% y 5.6%, respectivamente.

Por otro lado, se observa un descenso de los porcentajes de DHx y de CH equivalente para
cualquier muestra con adicion respecto de la muestra empleada como referencia, tanto a 7 como
a 28 dias de edad de curado. El descenso del porcentaje de DHx indica que en las muestras con
adiciones de nano y microsilice presentan una menor cantidad de CH libre, lo que indica que la
durabilidad de estas probetas frente a la probeta P-REF-U es potencialmente mas alta.

Los mayores descensos de DHx respecto de la muestra de referencia se obtiene para las
muestras P-10FMA-U y P-4NMA-U tanto a 7 como a 28 dias de edad de curado. Para la
muestra P-10FMA-U los descensos de dicho porcentaje para 7 y 28 dias de edad de curado son
de 1.0% y 1.1%, respectivamente. Para la muestra P-4ANMA-U dichos descensos son de 0.9% a
7 dias 'y 1.6% a 28 dias.

Ademas, como se ha mencionado anteriormente, también se produce un descenso del porcentaje
de CH total equivalente para las muestras con adiciones respecto de la muestra P-REF-U. Este
descenso da informacion acerca de la produccion de gel C-S-H secundario. Asi, en la Tabla 5-
13 se recogen las cantidades de gel C-S-H primario y secundario.

Tabla 5-13: Resultados de los porcentajes de C-S-H primario y secundario para las muestras
con nanosilice y microsilice depositada de modo convencional sobre cemento ultraval

anhidro
Muestra Edad de Curado C-S-H primario (%0) C-S-H secundario (%0)
(dias)
P-4FMA-U 7 10.764 0.944
28 12.024 0.762
P-10FMA-U 7 9.827 2.513
28 10.715 2.675
P —
P-4ANMA-U 7 10.018 2.861
28 9.415 4.625

Se observa en dicha tabla que la muestra P-4ANMA-U da lugar a mayores porcentajes de gel C-
S-H secundario. Este hecho concuerda con los porcentajes de DHx dado que este porcentaje se
refiere a la reaccion de CH libre con la adicion; y se puede, por tanto, establecer que un 4% de
nanosilice da lugar a mayores cantidades de gel C-S-H secundario que un 10% de microsilice.
Estos resultados indican que la adicion de nanosilice en un porcentaje de un 4% permite obtener
muestras con unas potencialmente mejores prestaciones durables y resistentes que las muestras
con microsilice, ya que da lugar a mayores contenidos de gel C-S-H y menores porcentajes de
DHXx (Byung-Wan, 2007).
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En las Fig. 5-7 y Fig. 5-8 se muestran los contenidos de gel C-S-H total y el secundario para las
adiciones de micro y nanosilice dispuestas de modo convencional sobre cemento anhidro
ultraval, a la edad de curado 7 y 28 dias, respectivamente.

Edad de curado 9% C-5-H-Total

7 dias % C-S-H-Secundario

14,0
12,879
12,34
12,0 11,708

10,0

8,0

% C-5-H

6,0

4,0
2,861
2,513

2,0

0,0
P-4FMA-U P-10FMA-U P-4NMA-U

Fig. 5-7: Contenido (%) en gel C-S-H total y secundario para las adiciones de microy
nanosilice dispuestas de modo convencional sobre cemento anhidro ultraval a la edad de 7
dias de curado

Edad de curado 9% C-5-H-Total

28 dias % C-S-H-Secundario
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Fig. 5-8: Contenido (%) en gel C-S-H total y secundario para las adiciones de micro y
nanosilice dispuestas de modo convencional sobre cemento anhidro ultraval a la edad de 7
dias de curado

5.1.1.2.2 Muestras con método de adicion convencional sobre CEM | 52.5 R

Dentro de este conjunto de muestras de pasta de cemento se discuten en primer lugar los
resultados de las muestras que tienen como adicidén microsilice. En segundo lugar se discutiran
los resultados de las muestras que presentan nanosilice. En la Tabla 5-14 se recogen los
resultados de ATG/ATD para las muestras con microsilice dispuesta de modo convencional en
sustitucion de cemento anhidro tipo |1 52.5 R.
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Tabla 5-14: Resultados ATG/ATD para las muestras con microsilice dispuesta de modo
convencional sobre cemento anhidro tipo 1 52.5 R

Muestra Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)

P-REF-I 7 12.535 3.593 4.883 5.603 65.6
28 12.595 3.045 6.867 5.892 67.3
P-2.5FMA-I 7 10.424 2.672 6.462 5.315 54.6
28 11.485 2.763 7.205 5.710 61.4
P-4FMA-I 7 12.301 3.096 4,963 5.115 65.8
28 13.521 3.417 4,273 5.165 73.1
P-5FMA-I 7 11.837 2.769 6.905 5.594 65.2
28 12.542 2.693 5.557 4.966 68.2
P-10FMA-I 7 13.206 2.416 6.607 5.119 76.6
28 14.404 2.634 6.851 5.437 85.3

Se observa en la Tabla 5-14 que a la edad de 7 dias de curado tan solo la muestra con un 10%
de microsilice da lugar a un mayor porcentaje de DHd y H que la muestra empleada como
referencia. En contra de lo esperado, la adicién de microsilice en otros porcentajes sobre este
cemento anhidro no aporta mayores contenidos de gel C-S-H ni mejora la hidratacion de las
fases anhidras de la muestra P-REF-I. A la edad de 28 dias de curado se observa una situacion
similar, pero en este caso ademas de producir mayor porcentaje de DHd y H la muestra P-
10FMA-1 también lo hace la muestra P-4FMA-I. Estos resultados indican que, salvo la muestra
P-10FMA-I y la muestra P-4FMA-I, el resto de dosificaciones no produce previsiblemente una
mejora en los aspectos durables y resistentes del material, dado que no aportan mayores
cantidades de gel C-S-H que la muestra P-REF-I.

Sin embargo, si se atiende a los porcentajes de DHx y CH equivalente, si que se encuentra como
tendencia general un descenso de ambos porcentajes respecto de la muestra P-REF-I (Appa,
2003). La reduccién del porcentaje de DHx, como en los casos anteriores, indica un descenso de
la portlandita libre presente en la probeta y, presumiblemente, una reduccién en su porosidad y
una mejora de las propiedades durables y resistentes de la muestra.

Como en el caso de los otros conjuntos de muestras de pasta de cemento, también es posible
establecer qué cantidad del gel C-S-H obtenido en las muestras se corresponde con gel C-S-H
primario y qué parte se corresponde con gel C-S-H secundario. En la Tabla 5-15 se recogen los
resultados de C-S-H primario y secundario en porcentaje para las muestras con adiciones de
microsilice dispuesta de modo convencional sobre cemento anhidro CEM 152.5 R.
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Tabla 5-15: Resultados de los porcentajes de C-S-H primario y secundario para las muestras
microsilice depositada de modo convencional sobre CEM | 52.5R

Muestra Edad de C-S-H primario (%0) C-S-H secundario (%0)
Curado (dias)

P-2.5FMA-I 7 11.891 -1.467
28 12.205 -0.721

P-4FMA-I 7 11.443 0.858
28 11.041 2.480

P-5FMA-I 7 12.515 -0.678
28 10.615 1.927

P-10FMA-I 7 11.452 1.754
28 11.622 2.782

En dicha tabla se observan cémo las dosificaciones con 2.5% y 5% de microsilice dan lugar a
valores negativos de gel C-S-H secundario; esto implica que tengamos mas porcentaje de gel
primario que porcentaje de gel total. Ese valor de porcentaje negativo indicaria que estas
muestras no han generado gel secundario; esta situacion no se debe a la ausencia de reactividad
de esos porcentajes de microsilice, sino que se debe a un cambio en la estequiometria del gel C-
S-H formado que lleva a un ajuste diferente al del gel C-S-H de la muestra empleada como
referencia. Este tipo de situaciones ya fue descrita por Taylor, que encontré geles C-S-H con
diferente estequiometria en su matriz en funcion del tipo de hidratacién y la adicién y porcentaje
de la misma empleado (Taylor, 2003).

Por otro lado, como en los casos anteriores, se observa para este tipo de cemento anhidro que las
dosificaciones que dan lugar a mayores contenidos de gel C-S-H secundario y primario son las
que tienen un 4% y un 10% de microsilice como adici6n. Estas muestras retiran una mayor
cantidad de CH libre dando por tanto lugar a probetas con menor porosidad y con mayores
cantidades de gel C-S-H, lo que las hace presumiblemente mas resistentes y durables.

En la Tabla 5-16 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras con nanosilice
dispuesta de modo convencional en sustitucion de cemento anhidro tipo | 52.5 R.

Tabla 5-16: Resultados ATG/ATD para las muestras con nanosilice dispuesta de modo
convencional sobre cemento anhidro tipo 1 52.5 R

Muestra Edadde | DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)

P-REF-I 7 12.535 3.593 4.883 5.603 65.6
28 12.595 3.045 6.867 5.892 67.3
P-4ANMA-I 7 9.578 2.349 6.941 5.172 51.2
28 11.268 2.248 7.324 5.244 61.1
P-8NMA-I 7 10.743 2.334 6.449 4972 59.2
28 12.212 2.038 7.082 4.935 68.7
P-10NMA-I 7 8.313 1.538 6.903 4.362 45.4
28 9.328 1.343 7.396 4.369 51.8

Atendiendo a los resultados de la Tabla 5-16, se observa que a las edades de curado objeto de
estudio ninguna de las muestras que presentan como adicion nanosilice dan lugar a mayores
porcentajes de DHd que la muestra empleada como referencia, es decir la adicién de nanosilice
de modo convencional sobre este tipo de cemento anhidro no mejora la hidratacion de las
pastas, dado que proporcionan menores contenidos de gel C-S-H. Este hecho previsiblemente
conduciria a muestras con una menor resistencia mecanica y durabilidad.
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Tan solo la muestra que presenta un 8% de adicion a la edad de 28 dias de curado da lugar a
porcentajes similares a los de la pasta P-REF-I, en lo que se refiere a DHd y H.

Por el contrario, en estas muestras si encontramos una reduccion de la portlandita libre y de la
portlandita equivalente, dicha reduccién es mayor cuanto mayor es el porcentaje de adicion de
nanosilice, con lo que se discutirdn los valores de gel C-S-H secundario, dado que su formacién
se encuentra estrechamente vinculada a la reduccion de la portlandita libre y equivalente. Asi en
la Tabla 5-17 se recogen los valores de C-S-H primario y secundario para todas las muestras
con adiciones de nanosilice.

Tabla 5-17: Resultados de los porcentajes de C-S-H primario y secundario para las muestras
microsilice depositada de modo convencional sobre CEM | 52.5 R

Muestra Edad de C-S-H primario (%0) C-S-H secundario (%0)
Curado
P-ANMA-I 7 11.570 -1.992
28 11.210 0.058
P-8NMA-I 7 11.123 -0.380
28 10.549 1.663
P-10NMA-I 7 9.759 -1.446
28 9.339 -0.011

En la Tabla 5-17 se observa un escenario similar al encontrado en las muestras con adiciones de
microsilice; es decir, nos encontramos con valores negativos de gel C-S-H para todas las
muestras a la edad de curado de 7 dias, mientras que a 28 dias tan solo para P-10NMA-I. Como
en el caso de las muestras en las que la adicion empleada sobre este cemento anhidro fue
microsilice, este hecho puede interpretarse en términos de una modificacion de la
estequiometria del gel C-S-H en las muestras con adiciones de nanosilice respecto de los geles
C-S-H de la muestra de referencia.

Algunos otros autores relacionan este descenso en las cantidades de gel C-S-H respecto a las
esperadas con otros factores como:

- Una mala dispersion de la nanosilice sobre las probetas que se acrecienta a medida que
aumenta el porcentaje de la misma. Esta mala dispersion puede dar lugar a una
aglomeracion de nanoparticulas, y dificultan enormemente la hidratacién de las
muestras (Ji, 2005; Chaichana, 2007; Singh, 2013 ).

- La gran capacidad de absorcion de agua de la nanosilice, debido a su elevada superficie
especifica, puede originar una falta de agua para la hidratacion de las fases anhidras
conduciendo esto a menores cantidades de gel C-S-H de las esperadas. (Quercia, 2012).

- La cantidad de nanosilice presente en la mezcla es superior a la requerida para
combinarse con la cantidad de portlandita liberada durante el proceso de hidratacion.
(Nazari, 2011).

A pesar de ello, todo parece indicar que es mas plausible la opcidn del cambio estequiométrico
en el seno del gel C-S-H a medida que se hidrata, debido a que las muestras con adiciones de
nanosilice producen una reduccion del contenido de CH de las probetas.

Por ultimo, seria interesante establecer qué tipo de adicion bajo este método da lugar a las
muestras con las propiedades méas interesantes y prometedoras. Para ello compararemos los
pares de muestras:
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- P-4FMA-1 y P-4NMA-1
- P-10FMA-1 y P-10NMA-I

En la Tabla 5-18 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras P-4FMA-I, P-
ANMA-1, P-10FMA-I y P-10NMA-I a la edad de curado de 7 y 28 dias.

Tabla 5-18: Resultados de ATG/ATD para las muestras P-4FMA-I, P-4ANMA-I1, P-10FMA-1 y

P-10NMA-I
Muestra Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)

P-4FMA-I 7 12.301 3.096 4.963 5.115 65.8
28 13.521 3.417 4.273 5.165 73.1

P-4ANMA-I 7 9.578 2.349 6.941 5.172 51.2
28 11.268 2.248 7.324 5.244 61.1

P-10FMA-I 7 13.206 2.416 6.607 5.119 76.6
28 14.404 2.634 6.851 5.437 85.3

P-10NMA-I 7 8.313 1.538 6.903 4.362 45.4
28 9.328 1.343 7.396 4.369 51.8

Segun los resultados mostrados en la Tabla 5-18, las muestras con potencialmente mejores
prestaciones tanto a 7 como a 28 dias de edad de curado son las que presentan como adicién
microsilice, puesto que dan lugar a mayores porcentajes de DHd y H. Este hecho nos indica que
las cantidades de gel C-S-H de las muestras con microsilice son sensiblemente mayores que las
de las muestras que presentan nanosilice como adicion sustituyendo al cemento anhidro tipo |
52.5 R. Por ello las dosificaciones de las pastas P-4FMA-I y P-10FMA-I son las seleccionadas
para la preparacion de morteros.

Por altimo, es interesante comparar los métodos mediante los cuales se han dispuesto las
adiciones. Este analisis comparativo se realizara para las muestras preparadas con cemento
anhidro ultraval, ya que se eligi6 éste cemento anhidro para testar frente al método convencional
de disposicion de adiciones, el nuevo método que utiliza la electrodeposicion.

5.1.1.3 Analisis comparativo de los métodos de disposicion de las adiciones sobre cemento
anhidro ultraval

En esta seccion finalmente se discute qué método de disposicion de las adiciones da lugar a
mejores resultados. Con objeto de facilitar su comparacion, se agrupan en los siguientes pares
de muestras:

- P-4F-Uy P-4FMA-U
- P-10F-Uy P-10FMA-U
- P-4N-Uy P-4ANMA-U

En la Tabla 5-19 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras P-4F-U y P-4FMA.-
u.
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Tabla 5-19: Resultados de ATG/ATD para las muestras P-4F-U y P-4FMA-U alaedad de 7y
28 dias de curado

Muestra Edad de | DHd (%) DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) equivalente
(dias) (%)
P-4F-U 7 13.281 4.490 | 4.830 6.466 73.1
28 14.591 4531 | 2.978 5.749 80.0
P-4AFMA-U 7 11.708 4.637 | 5.597 6.927 64.1
28 12.786 4922 | 5.701 7.254 714

Se observa que la disposicion electrostatica del 4% de microsilice sobre el cemento anhidro
ultraval da lugar a mayores porcentajes de DHd y H a las dos edades de curado estudiadas. Para
7 dias los incrementos en los porcentajes de DHd y H son del 1.6% y del 9%, respectivamente.
Estos resultados indican con claridad que el método de electrodeposicion de la microsilice da
lugar a mayores cantidades de gel C-S-H que el método convencional.

Para la edad de curado de 28 dias se encuentra una situacion anéloga; es decir, el método de
disposicién electrostatica de la microsilice origina mayores porcentajes de DHd y H que el
convencional. En este caso, dichas mejoras se cifran en un 1.8% para la deshidratacion, y en un
8.6% para el porcentaje de H.

Por otro lado, se obtienen menores porcentajes de DHx y CH total equivalente para la muestra
P-4F-U, a las edades de curado estudiadas. Este hecho indica que en esta muestra hay un menor
contenido de CH vy, por lo tanto, que la porosidad de esta probeta es presumiblemente inferior.

Con objeto de evaluar qué método de disposicion de la microsilice da en mayor extensién la
reaccién puzolanica entre la CH y la adicion, se comparan los porcentajes de C-S-H secundario
en ambas muestras. En la Tabla 5-20 se recogen los porcentajes de C-S-H primario y
secundario de las muestras P-4F-U y P-4AFMA-U.

Tabla 5-20: Resultados de los porcentajes de C-S-H primario y secundario para las muestras
P-4F-Uy P-4FMA-U a la edad de 7 y 28 dias de curado

Muestra Edad de Curado C-S-H primario (%0) C-S-H ecundario (%0)
(dias)
P-4F-U 7 10.048 3.233
28 9.529 5.062
P-4FMA-U 7 10.764 0.944
28 12.024 0.762

Puede observarse que la muestra P-4F-U, ademas de generar mayor porcentaje de gel C-S-H
total, da lugar a un 2.3% y un 4.3% mas de gel C-S-H secundario a 7 y 28 dias, respectivamente,
que la muestra P-4FMA-U. A tenor de estos resultados se puede establecer que el método de
disposicion electrostatico aumenta considerablemente la reactividad puzélanica, dado que
produce mayores contenidos de gel C-S-H de caracter secundario que la muestra P-4FMA-U,
donde la sustitucion se realiz6 de manera convencional. En definitiva, el método de adicion
electrostatico para un 4% de microsilice es sensiblemente méas eficaz que el método de adicion
convencional.

En la Tabla 5-21 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras P-10F-U y P-
10FMA-U. En ella puede observarse que para un 10% de sustitucion de microsilice vuelve a
ponerse de manifiesto que el método electrostatico de disposicién de dicha adicion es
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sensiblemente mas eficaz, dado que origina mayores porcentajes de DHd y H que la muestra P-
10FMA-U a las edades de curado estudiadas.

Tabla 5-21: Resultados de ATG/ATD para las muestras P-10F-U y P-10FMA-U a la edad de
7'y 28 dias de curado

Muestra Edad de DHd DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) (%) equivalente
(dias) (%)
P-10F-U 7 14.270 3.792 4,851 5.776 83.9
28 15.303 3.417 5.217 5.551 90.4
P-10FMA-U 7 12.340 4,124 5.378 6.324 71.1
28 13.390 4,392 5.066 6.464 78.4

Asi, a la edad de 7 dias de curado las mejoras de los porcentajes de DHd y grado de hidratacion
alcanzan el 1.9 % y el 12.8%, respectivamente. A 28 dias el escenario es muy similar pero en
este caso dichas mejoras alcanzan el 1.9% para el DHd, y el 12% para el H.

Por tanto, los resultados recogidos en las Tablas 5-20 y 5-21 indican que a medida que aumenta
el porcentaje de microsilice mejora la hidratacion y la formacion de gel C-S-H, por lo que
podemos establecer que el método de disposicion electrostatica se hace mas eficaz.

En cuanto a los porcentajes de DHx y CH total equivalente, también en este caso, con 10 % de
microsilice, se observa un descenso para la muestra P-10F-U respecto de la muestra con adicion
convencional.

En la Tabla 5-22 se recogen los porcentajes de C-S-H primario y secundario para las muestras
P-10F-U y P-10FMA-U.

Tabla 5-22: Resultados de los porcentajes de C-S-H primario y secundario para las muestras
P-10F-U y P-10FMA-U a la edad de 7 y 28 dias de curado

Muestra Edad de Curado (dias) | C-S-H primario (%0) C-S-H secundario (%0)
P-10F-U 7 8.976 5.294
28 9.201 6.102
P-10FMA-U 7 9.827 2.513
28 10.715 2.675

Se observa una situacion muy similar a la encontrada para las muestras P-4F-U y P-4FMA-U.
De nuevo para este porcentaje de adicion de microsilice se observa cémo tanto a 7 como a 28
dias de edad de curado el método de disposicion electrostatico da lugar no solo mayores
cantidades de gel C-S-H total sino que también da lugar a mayores porcentajes de gel C-S-H
secundario que la muestra P-10FMA-U. Este hecho indica que el método de deposicion
electrostatico mejora la eficacia de las reacciones puzolanicas, lo que lleva a su vez a una
potencial mejora de las propiedades del material debido a que se retira una mayor cantidad de
portlandita.

Lo discutido en los anteriores parrafos se recoge a modo de resumen en las Fig. 5-9 y Fig. 5-10
donde se muestran los porcentajes de gel C-S-H total y secundario para muestras P-4F-U, P-
4FMA-U, P-10F-U y P-10FMA-U a la edad de 7 y 28 dias de curado.
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Estudio de la variacién de la morfologia y la propiedades microestructurales de materiales base cemento con adiciones de

silice de distinta granulometria
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Fig. 5-9: Contenido (%) en gel C-S-H total y secundario para las adiciones de microsilice por
ambos métodos de deposicion, a la edad de 7 dias de curado
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Fig. 5-10: Contenido (%) en gel C-S-H total y secundario para las adiciones de microsilice
por ambos métodos de deposicidn, a la edad de 28 dias de curado

Por ultimo, se discute qué método de disposicion es mas eficaz y da lugar a las muestras con
mejores prestaciones cuando se emplea como adicion nanosilice.

En la Tabla 5-23 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras P-4N-U y P-4NMA-
u.
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Tabla 5-23: Resultados de ATG/ATD para las muestras P-4N-U y P-4ANMA-U alaedad de 7y
28 dias de curado

Muestra Edad de | DHd (%) DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) equivalente
(dias) (%)
P-4N-U 7 13.874 3.519 5.740 5.867 77.0
28 14.655 3.642 6.109 6.141 82.6
P-4ANMA-U 7 12.879 4.214 5.459 6.447 71.0
28 14.040 3.934 4.269 5.680 77.0

Puede apreciarse que las probetas preparadas con un 4% de nanosilice mediante el método de
electrodeposicion dan lugar a mayores porcentajes de DHd y H, a las dos edades de curado
objeto de estudio. Para la edad de curado de 7 dias, el aumento de los porcentajes de DHd y H
se sitia en un 1.0% y un 6%, respectivamente; a 28 dias dichos aumentos se cifran en un 0.6% y
un 5.6%, respectivamente. Ademés, de forma similar a lo encontrado para las fases con
adiciones de microsilice, en este caso también se produce una reduccién de los porcentajes de
CH libre y CH total equivalente para la muestra con nanosilice electrodepositada respecto de la
preparada por el método convencional, para las dos edades estudiadas.

Con objeto de evaluar cuél de los dos métodos de disposicion de la adicion de nanosilice es mas
eficaz en la mejora de las reacciones puzolanicas, se recogen en la Tabla 5-24 los porcentajes de
C-S-H primario y secundario para las muestras P-4N-U y P-4NMA-U.

Tabla 5-24: Resultados de los porcentajes de C-S-H primario y secundario para las muestras
P-4N-U y P-ANMA-U, a la edad de 7 y 28 dias de curado

Muestra Edad de Curado C-S-H primario (%0) C-S-H gecundario (%0)
(dias)
P-4N-U 7 9.117 4.757
28 10.179 4.476
P-4NMA-U 7 10.018 2.861
28 9.415 4.625

Puede observarse que a los 28 dias ambas muestras presentan un porcentaje similar de gel C-S-
H de caracter secundario y, en este sentido, no parece muy decisivo el método de disposicion de
la nanosilice para el desarrollo a largo plazo de las reacciones puzolénicas. Sin embargo, si
parece mas favorable el método de disposicion electrostatica de la nanosilice a edades
tempranas, teniendo en cuenta que la muestra P-4N-U presenta un 1.9% mas de gel C-S-H
secundario que la muestra P-ANMA-U, a la edad de 7 dias. Todo ello indica que el método de
disposicion electrostatica para la adicion de nanosilice tan solo acelera las reacciones
puzoblanicas a edades de curado bajas.

En la Fig. 5-11 y Fig. 5-12 se recogen los porcentajes de C-S-H total y C-S-H secundario para
las muestras P-4N-U y P-4NMA-U a la edad de 7 y 28 dias de curado, respectivamente.
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Fig. 5-11: Contenido ( %) en gel C-S-H total y secundario para las muestras P-4N-U y P-
4ANMA-U a la edad de 7 dias de curado
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Fig. 5-12: Contenido (%) en gel C-S-H total y secundario para las muestras P-4N-U y P-
4ANMA-U a la edad de 28 dias de curado

5.1.2 Resonancia Magnética Nuclear de #®Si (¥*Si-MAS-RMN)

Mediante el empleo de *Si-MAS-RMN se obtienen pardmetros importantes acerca de los tres
conjuntos de muestras de pasta de cemento objeto de estudio en esta tesis doctoral, tales como
la longitud media de las cadenas de gel C-S-H (MCL), la polimerizacion lineal de las mismas
(P), o la relacion entre el Ca y el Si en las cadenas de los geles C-S-H formados. Dichos
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parametros nos dan informacion relevante sobre la composicion y estructura de los geles C-S-H
y sobre la cantidad de fases anhidras presentes en las muestras.

Como en el caso anterior, la discusion de los resultados de Si-MAS-RMN se dividira en tres
bloques, en los que se analizard comparativamente la influencia de los distintos parametros
implicados.

5.1.2.1 Andlisis comparativo entre los tipos de cemento empleado

En este epigrafe se discutiran los resultados obtenidos en las muestras preparadas sobre los dos
tipos de cemento con disposicidon convencional de las adiciones, ya que sobre el CEM | 52.5 R
no se uso el método de electrodeposicidn. Para hacer la discusién mas sencilla, esta se realizara
por pares de muestras, siguiendo este orden:

- P-REF-1yP-REF-U

-  P-4FMA-ly P-4FMA-U

- P-10FMA-1y P-10FMA-U
- P-4ANMA-l y P-4ANMA-U

En primer lugar, se analizardn los resultados obtenidos en las muestras empleadas como
referencia. En la Tabla 5-25 se recogen los correspondientes a las muestras P-REF-1 y P-REF-
U a la edad de 7 y 28 dias de curado.

Tabla 5-25: Valores de porcentaje de integral de las sefiales del espectro, MCL, relacion
Ca/Si y P para las muestras P-REF-1y P-REF-U

Muestras | Edad | Q° | Q' | @° | @° | Q' | MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%)
e —
P-REF-I 7 546 | 23.8 | 215 | - | - | 3.81 | T=1.06;J=1.89 | 45.4
28 338 | 308|354 | -- | - | 430 |T=1.03;J=1.85 | 66.2
P-REF-U 7 400 | 313|287 | - | --- | 3.83 | T=1.05;J=1.89 | 60.0
28 271 | 373|356 | — | - | 391 | T=1.05;J=1.88 | 72.9

*T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

Puede observarse que a la edad de 7 dias de curado ambas muestras presentan una longitud de
cadena media muy similar y proxima a 3.8, lo que indica que a esta edad los geles C-S-H
formados estan constituidos por cadenas cortas de silicatos. En cuanto al reparto de areas se
observa en ambos casos que la principal contribucion al porcentaje total de area viene dada por
la sefial QO, la cual hace referencia a las fases anhidras del cemento, alita y belita (Poulsen,
2009). Sin embargo, se encuentran diferencias sustanciales entre ambas muestras en los
porcentajes de sefial Q°. Asi, se observa como la muestra P-REF-U presenta un 14.6% menos de
sefial Q° que la muestra P-REF-1, lo que sugiere una mayor polimerizacion en la muestra P-
REF-U, dado que este pardmetro indica la cantidad de fases hidratadas presentes en la muestra
(Dolado, 2007).

El valor de P para la muestra P-REF-U concuerda con el valor de H procedente de los andlisis
de ATG/ATD, siendo practicamente coincidente (H = 59.9%). Sin embargo, hay una clara
discordancia entre los valores de P y H en la muestra P-REF-I, para la que la diferencia entre
ambos valores es de un 20.2% a favor de H. La diferencia entre ambos porcentajes podria
explicarse por una sobreestimacion del valor de H en este caso, dado que en el porcentaje de
DHd en ocasiones intervienen otras fases como AFm, AFt, yeso o aluminatos calcicos
hidratados de estructura ctbica, que también se deshidratan en el mismo rango de temperaturas
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(Rivera-Lozano, 2004). Esta situacion no se registra en RMN dado que dichas fases al no
presentar Si en su estructura, no dan ningun tipo de sefal.

A la edad de 28 dias de curado se encuentran en ambas muestras valores de P préximos a los
obtenidos en los andlisis de ATG/ATD; ademaés, también los resultados obtenidos por esta
técnica indican un menor porcentaje de fases anhidras para la muestra P-REF-U. Se observa una
mayor longitud de cadena media para la muestra P-REF-I, a pesar de estar esta muestra menos
polimerizada, lo que puede explicarse teniendo en cuenta el porcentaje de areas que representan
cada una de las sefiales de los espectros de las muestras P-REF-1 y P-REF-U. Asi, ambas
muestras presentan un valor muy similar en los porcentajes de sefial Q® pero hay un 6.5% mas
de sefial Q' en la muestra P-REF-U que en la muestra P-REF-I. Esta situacién hace que la
muestra P-REF-U presente un valor de MCL mas bajo que la muestra P-REF-I, este tipo de
situaciones donde la polimerizacion méas baja conduce a mayores valores de MCL ya fue
descrita por Dolado y col. (Dolado, 2007).

A pesar de que la muestra P-REF-U presente geles C-S-H con una cadena media de silicatos
més corta, ésta representa a un mayor porcentaje de muestra hidratada dado que la suma de Q'y
Q? (que marca la cantidad de gel C-S-H), en la muestra P-REF-U es més alta que en la muestra
P-REF-I.

En lo referente a la relacion Ca/Si, tal y como apuntan algunos autores su valor desciende a
medida que aumenta el valor de MCL (Cong, 1996; Chen, 2004). En este caso, ambas muestras
presentan un valor de MCL muy similar. Atendiendo a esos precedentes bibliogréficos, el valor
de la relacion Ca/Si de los geles de las muestras estudiadas estaria mas proximo al de la
estructura jenita, dado que las muestras presentan un valor de MCL en torno a cuatro eslabones.

En la Fig. 5-13 se recogen las variaciones en los porcentajes de Q°, Q' y Q? para las muestras P-
REF-I y P-REF-U a las edades de curado objeto de estudio. Puede observarse que el porcentaje
de area correspondiente a Q° es claramente superior para la muestra P-REF-I que para la
muestra P-REF-U. Esta situacion indica que el porcentaje de fases anhidras presentes es mayor
y, por lo tanto, esta muestra se hidrata en menor medida que la muestra P-REF-U. Sin embargo,
eso no se traduce en un aumento del valor de MCL para la muestra P-REF-U, (de hecho este
valor es inferior para esta muestra a la edad de curado de 28 dias), debido a que la hidratacion
de las fases anhidras conduce a unidades Q", que representan unidades de silicato terminales en
las cadenas de gel; es decir, la hidratacion tiene lugar implicando la formacion de dimeros.
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Fig. 5-13: Variaciones en los porcentajes de Q°, Q' y Q* para las muestras P-REF-1 y P-REF-
U a las edades de curado objeto de estudio

En la Tabla 5-26 se muestran los resultados obtenidos para las muestras P-4FMA-1 y P-4FMA-
U a laedad de 7 y 28 dias de curado.
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Tabla 5-26: Valores de porcentaje de integral de las sefiales del espectro, MCL, relacion
Ca/Si y P para las muestras P-4FMA-1 y P-4FMA-U

Muestras Edad | Q° Q! Q* | Q* | MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%)
|
P-4FMA-I 7 44,1 | 33.7 | 22.2 -- 3.32 | T=1.09; J=1.95 | 55.9
28 43.7 | 32.3 | 23.9 3.48 | T=1.08;J=1.93 | 56.3
P-4FMA-U 7 36,5 | 31.3 | 28.3 35 3.81 | T=1.05;J=1.89 | 63.5
28 325 | 33.7 | 309 | 29 3.83 | T=1.05;J=1.89 | 67.5

(*)T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

Se observan en la Tabla 5-26 notables diferencias entre las muestras P-4FMA-1 y P-AFMA-U.
Para 7 dias de curado, se obtiene un 7.6 % menos de unidades Q° para la muestra P-4FMA-U.
Dado que esta sefial hace referencia a la cantidad de fases anhidras presentes en la probeta, un
menor porcentaje indica que dicha muestra se encuentra mejor hidratada; sin embargo, esta
situacién no concuerda con la encontrada en los anélisis de ATG/ATD para dichas muestras,
que arrojaron valores de H y de porcentaje de DHd mayores para P-4FMA-I que para P-4FMA-
U. Esta diferencia puede explicarse teniendo en cuenta la presencia o no de la sefial Q*. Asi,
mientras que para la muestra P-4FMA-I toda la microsilice ha reaccionado, para la muestra P-
4FMA-U no sucede lo mismo. La aparicion de esta sefial conduce a un menor valor de QO,
haciendo pensar que la muestra se encuentra mas hidratada de lo que realmente esta. Dicha
situacion también influye en el valor de P, encontrandose esas diferencias entre los valores de
las dos muestras. Ademas, a esta edad de curado se observa un mayor valor de MCL para la
muestra P-4FMA-U, debido principalmente a que en esta muestra la hidratacién de las fases
anhidras conduce a un mayor porcentaje de unidades de silicato centrales en la cadena. En la
muestra P-4FMA-I el valor de MCL indica que la mayoria de las cadenas de gel C-S-H se
encuentra formada por 3 eslabones; en la muestra P-4FMA-U sin embargo, dicho valor se
aproxima mas a 4, por lo que podemos establecer que la adicion de microsilice sobre el cemento
anhidro ultraval conduce a cadenas de gel C-S-H de mayor longitud media.

A la edad de 28 dias de curado se encuentra un escenario similar, pero en este caso se observa
un mayor crecimiento de cadena para la muestra P-4FMA-1 aunque sigue siendo su valor medio
inferior a de la muestra P-4FMA-U, lo cual se explica por el cambio en la proporcion entre las
unidades Q° y Q" en la muestra P-4FMA-I. Dicho cambio no se produce en la muestra P-4FMA-
U donde las proporciones entre la sefiales de unidades de cadena terminal y central se
mantienen.

En lo referente a la relacion Ca/Si, la muestra P-4FMA-U presenta un valor inferior, debido a
que su valor de MCL es superior al de la muestra P-4FMA-1. En ambos casos los valores de
MCL, poco elevados, indican que la estructura del gel se compone principalmente de dimeros.
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Fig. 5-14: Variaciones en los porcentajes de Q°, Q', Q* y Q* para las muestras P-4FMA-1 y P-
4FMA-U a las edades de curado.

En la Fig. 5-14 se recogen las variaciones en los porcentajes de Q° Q! Q*y Q* para las
muestras P-4FMA-1 y P-4FMA-U a las edades de curado objeto de estudio. En dicha figura
pueden observarse las diferencias de porcentaje Q°, debidas principalmente a la aparicion en la
muestra P-4FMA-U de la sefial Q* a ambas edades de curado. También se observa el mayor
porcentaje Q* presente en la misma muestra, lo que da lugar a una longitud de las cadenas
superior que en la muestra P-4FMA-I, aunque no tanto como cabria esperar dado que en esta
muestra parte de las fases anhidras se hidratan dando lugar a unidades de silicato terminal, lo
gue motiva la aparicion de dimeros en detrimento de cadenas mas largas.

En la Tabla 5-27 se muestran los resultados obtenidos para las muestras P-10FMA-1 y P-
10FMA-U a la edad de 7 y 28 dias de curado.

Tabla 5-27: Valores de porcentaje de integral de las sefiales del espectro, MCL, relacion
Ca/Si y P para las muestras P-10FMA-1 y P-10FMA-U

Muestras |Edad | Q° | Q' | Q@ | Q° | Q@ | MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%)
I —
P-10FMA-I 7 471 | 26.0 | 133 | 2.9 | 106 | 3.02 | T=1.12;J=2.00 | 52.9
28 | 353|240 | 317 | - | 9.0 | 464 | T=1.02:10=1.82 | 64.7
P-10FMA-U 7 313|318 | 265 | -- | 104 | 3.67 | T=1.06J=1.91 | 68.7
28 | 253 | 343|319 | -- | 85 | 3.86 | T=1.05:J=1.89 | 74.7

(*) T: Tobermorita (Ec. 5-4); J: Jenita (Ec. 5-3)

Se observa a 7 dias que la muestra P-10FMA-U presenta mayor valor de MCL que la muestra
P-10FMA-I; para la muestra donde la adicion de microsilice se realiz6 sobre el cemento ultraval
el valor de MCL esta en torno a 3.7 y, sin embargo este valor desciende casi un punto para la
muestra P-10FMA-I. Este hecho indica que en la muestra P-10FMA-1 a 7 dias de curado las
fases anhidras que se han hidratado dan lugar a dimeros preferentemente, mientras que en la
muestra P-10FMA-U se originan dimeros y unidades intermedias de cadena de forma mas
equilibrada, lo que provoca mayor crecimiento de cadenas de silicato en este caso. A 28 dias
tiene lugar un cambio de escenario: asi, se observa que la muestra P-10FMA-I presenta un valor
de MCL superior en 0.8 puntos al de la muestra P-10FMA-U, lo que puede relacionarse
principalmente con el incremento de unidades Q® en esta Gltima. Ambas muestras presentan
valores de MCL muy cercanos a 4 puntos (P-10FMA-U) o superiores a ellos (P-10FMA-I), lo
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que sugiere que en ellas las cadenas de gel C-S-H presentan una media préxima a 4 eslabones o
superior; o lo que es lo mismo, que dichos geles presentan una estructura con un nimero de
pentdmeros elevado, esta situacion a su vez provoca un descenso de la relacion Ca/Si.

En la Fig. 5-15 se recogen las variaciones en los porcentajes de Q°, Q' ,Q% Q°y Q* para las
muestras P-10FMA-I y P-10FMA-U a las edades de curado objeto de estudio. Se puede
observar que en la muestra P-10FMA-I se produce un aumento de unidades intermedias de
cadena de 7 a 28 dias del 18.4% lo que conduce a cadenas de gel C-S-H notablemente mas
largas. Dicho aumento se debe a que las fases anhidras a 28 dias se hidratan principalmente
como unidades QZ, mientras que en la muestra P-LOFMA-U la hidratacion de las fases anhidras
a 28 dias de curado se reparte entre unidades Q' y Q? lo que conlleva a una menor elongacion
media de las cadenas de su gel C-S-H.
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Fig. 5-15: Variaciones en los porcentajes de Q°, Q', Q*, Q*y Q* para las muestras P-10FMA-
I y P-10FMA-U a las edades de curado

Por ultimo, se analizaran los resultados obtenidos en las muestras con un 4% de adicion de
nanosilice. En la Tabla 5-28 se muestran los resultados obtenidos para las muestras P-4NMA-I
y P-4ANMA-U a la edad de 7 y 28 dias de curado.

Tabla 5-27: Valores de porcentaje de integral de las sefiales del espectro, MCL, relacion
Ca/Si y P para las muestras P-4NMA-1 y P-ANMA-U

Muestras | Edad | Q° | Q' | @ | Q* | MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%)
T
P-4ANMA-I 7 458 [ 303|157 | 82 | 3.04 | T=1.12;J=1.99 | 54.2
28 46.8 | 30.7 | 225 | --- | 3.46 | T=1.08;J=1.93 | 53.2
P-4ANMA-U 7 359 [ 36.0]281| -- | 356 | T=1.07;J=1.92 | 64.1
28 28.0 | 386|333 | --- | 3.72 | T=1.06:J=1.90 | 71.9

(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

Puede observarse que, tanto a 7 como a 28 dias, la muestra P-4ANMA-U presenta mayores
valores de MCL y P que la muestra P-ANMA-I. Ademas, en este caso se produce un descenso
dréastico del porcentaje de Q° para la muestra P-4NMA-U, lo que indica como en casos
anteriores que hay un menor porcentaje de fases anhidras y, por lo tanto, un mayor contenido de
gel en esta muestra que en la P-ANMA-I. Ademas se observan en ella mayores porcentajes de
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Q? lo que indica que no solo hay mayores contenidos de gel, sino que las cadenas de dicho gel
son mas largas. En este caso, de acuerdo con los valores de MCL vy la relacion Ca/Si de ambas
muestras a 7 y 28 dias, se encuentran notables diferencias; asi, se puede establecer que en la
muestra P-4ANMA-U la estructura del gel C-S-H se compone de un mayor nimero de
pentameros que la estructura del gel de la muestra P-ANMA-I, dadas las diferencias entre los
valores de MCL y la relacion Ca/Si de ambas muestras. Esta situacion indica que la disposicion
de nanosilice de modo convencional ha sido efectiva, alargando las cadenas de silicato del gel
C-S-H sobre el cemento anhidro ultraval.

En la Fig. 5-16 se recogen las variaciones en los porcentajes de Q°, Q' ,Q* y Q* para las
muestras P-4NMA-1 y P-4ANMA-U a las edades de curado objeto de estudio. En esta figura se
observa que en ninglin momento aparece sefial Q* para la muestra P-4ANMA-U, lo que indica
que la incorporacion de la nanosilice en el seno del material se produce en mayor medida en ella
que en la muestra P-ANMA-I. Asi, a la edad de 7 dias de curado la sefial correspondiente a la
nanosilice que gueda sin reaccionar es de un 8.2% para la muestra P-ANMA-I, mientras que a
los 28 dias desaparece dicha sefial, indicando que toda la nanosilice se incorpora al gel en dicha
muestra.
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Fig. 5-16: Variaciones en los porcentajes de Q°, Q*, Q*, Q*y Q* para las muestras P-4NMA-I
y P-4ANMA-U a las edades de curado

5.1.2.2 Analisis comparativo entre los tipos de adicion y porcentajes de oxido de silicio
empleados para cada tipo de cemento anhidro

En este bloque se discuten y comparan los resultados de cada tipo de adicion de 6xido de silicio
empleada para cada uno de los dos cementos anhidros utilizados para preparar las probetas de
pasta de cemento. En primer lugar se abordan los resultados de *°Si-MAS-RMN de las muestras
preparadas sobre el cemento anhidro ultraval y en segundo lugar las preparadas sobre el CEM |
525R.

5.1.2.2.1 Muestras preparadas sobre cemento anhidro ultraval

Sobre este tipo de cemento se prepararon las muestras empleando dos métodos diferentes de
disposicion de las adiciones: electrodeposicion y el método convencional.

A) Muestras electrodepositadas sobre cemento ultraval

Dentro de este conjunto de muestras de pasta de cemento, se discutiran en primer lugar los
resultados de las muestras que tienen como adicion microsilice. Y en segundo lugar, los de las
que presentan nanosilice y la muestra P-8F2N-U, que presenta como adicion la mezcla de micro
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y nanosilice. En la Tabla 5-28 se recogen los resultados obtenidos para las muestras con
adiciones de microsilice electrodepositada sobre cemento ultraval.

Tabla 5-28: Valores de porcentaje de integral de las sefiales del espectro, MCL, relacion
Ca/Si y P para las muestras de microsilice electrodepositada sobre cemento anhidro ultraval

Muestras | Edad | Q° Q! Q° Q? Q* | MCL Ca/Si P

(dias) | (%) | (%) | (%) | (%0) | (%) *) (%)
P

P-REF-U 7 400 | 313 | 287 | - 3.83 | T=1.05;J=1.89 | 60.0
28 271 | 373 | 356 | -- 391 | T=1.05;J=1.88 | 72.9
P-2.5F-U 7 373 | 354 | 273 | -- -- 354 | T=1.05;J=1.88 | 62.7
28 253 | 33.0 | 41.7 | --- 452 | T=1.02;J=1.83 | 74.7
P-4F-U 7 257 | 344 | 339 | 07 | 53 | 397 | T=1.05;J=1.88 | 74.3
28 14.1 | 40.9 | 446 | 0.4 418 | T=1.04;J=1.86 | 85.9
P-5F-U 7 356 | 328 | 209 | -- 10.6 | 3.27 | T=1.10;J=1.96 | 64.4
28 321 | 384 | 295 | -- - 354 | T=1.08;J=1.92 | 67.9
P-10F-U 7 323 | 272 | 294 | -- 11.1 | 4.16 | T=1.04;J=1.86 | 67.7
28 235 | 30.1 | 399 | -- 6.5 | 465 | T=1.02;J=1.82 | 76.5

(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

En la Tabla 5-28 se observa que a la edad de curado de 7 dias todas las muestras con adiciones
de microsilice se encuentran mas polimerizadas que la muestra empleada como referencia y que
en ellas se produce un descenso del porcentaje de Q°a medida que la cantidad de adicién
aumenta. Tanto el aumento de P como el descenso de Q° indican que todas estas muestras se
encuentran mas hidratadas que la muestra empleada como referencia, situacion concordante con
los resultados obtenidos en ATG/ATD. En cuanto al valor de MCL, no se obtiene una tendencia
clara en su variacion. Por un lado, a 7 dias, para las muestras P-4F-U y P-10F-U se encuentran
cadenas de silicatos con un mayor numero de eslabones que la muestra empleada como
referencia (es decir, no solo tenemos mayor cantidad de gel C-S-H sino que las cadenas de este
crecen de tamafio en mayor medida) (Porteneuve, 2001), por lo que estas probetas son
potencialmente prometedoras en lo que se refiere a la mejora de sus propiedades respecto de la
muestra empleada como referencia. Sin embargo, para las muestras P-2.5F-U y P-5F-U las
mejoras mencionadas en cuanto al valor de MCL no se producen, encontrandose en estos casos
cadenas de silicatos mas cortas que en la muestra empleada como referencia. Por otro lado, a la
edad de 28 dias de curado todas las muestras, a excepcion de P-5F-U, presentan un valor mayor
de MCL y P que la muestra P-REF-U. Aunque la mayor mejora se encuentra en la muestra con
el mayor porcentaje de microsilice, es decir la muestra P-10F-U, no es posible establecer una
relacion clara entre el aumento de MCL y el aumento del porcentaje de microsilice. Lo que se
observa es que a medida que aumenta el porcentaje de sustitucion de cemento anhidro por
microsilice también lo hace la dificultad para incorporar la adicion a las cadenas de gel C-S-H a
edades tempranas de curado, dado que se produce un aumento de porcentaje de microsilice sin
reaccionar, es decir de sefial Q*. Teniendo en cuenta globalmente los resultados obtenidos
mediante esta técnica y ATG/ATD, parece claro que las muestras que dan las mejores resultados
son las muestras P-10F-U y P-4F-U.

En cuanto a las relaciones Ca/Si, dados los valores de MCL obtenidos, se puede concluir que la
mayoria de las muestras presentan una estructura de gel C-S-H méas préxima a la jenita dado que
dicha estructura se compone principalmente de dimeros y que los valores de MCL en el mejor
de los casos no llegan a 5 unidades.

En la Fig. 5-17 se recogen las variaciones en los porcentajes de Q°, Q' y Q? para las muestras
con adiciones electrodepositadas de microsilice sobre cemento anhidro ultraval a las edades de
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curado objeto de estudio. En dicha figura se observa que de 7 a 28 dias se produce un aumento
de las unidades Q? lo que da lugar a cadenas de silicatos de mayor longitud en los geles (Al-
Dulaijan, 1995). Ademas, se observa con el paso del tiempo un descenso de las unidades Q°, lo
que indica que no solo crecen las cadenas del gel C-S-H sino que aumenta la cantidad de gel. En
cuanto a las unidades Q*, se produce , salvo en la muestra P-2.5F-U, un aumento en todos los
casos, lo indica que también aumenta el nimero de dimeros en las probetas con el tiempo.
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Fig. 5-17: Variaciones en los porcentajes de Q°, Q' y Q® para las muestras con adiciones de
microsilice electrodepositadas sobre cemento ultraval

Por altimo, en la Fig. 5-18 (a) y (b) se recogen los perfiles de *Si-MAS-RMN para las muestras
con adiciones de microsilice electrodepositadas a 7 y 28 dias de curado, respectivamente. En
dicha figura se aprecia la evolucion de las distintas sefiales del espectro, observandose el gran
aumento en la sefial Q% en la muestra P-10F-U con el aumento de la edad de curado.
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Fig. 5-18: Espectros de ?°Si-MAS-RMN a 7 (a) y 28 (b) dias de curado.

De una manera anéloga, se estudiaran a continuacion las muestras que presentan como adicion
nanosilice y la mezcla de micro y nanosilice, electrodepositada en sustitucién de cemento

anhidro ultraval, cuyos resultados de **Si-MAS-RMN se recogen en la Tabla 5-29.
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Tabla 5-29: Valores de porcentaje de integral de las sefiales del espectro, MCL, relacion
Ca/Si y P para las muestras de nanosilice y mezcla de nano y microsilice electrodepositada
sobre cemento anhidro ultraval

[ Muestras | Edad | Q° | Q" [ @ [ Q® [mMcL| casi | P |
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%)
28 | 271 | 373 | 356 | -- | 391 [T=105;J=1.88 | 72.9
P-4N-U 7 205 | 37.3 | 331 | - | 377 [ T=1.06;J=1.90 | 70.4
28 | 293 | 338 | 369 | - | 418 [T=104;J=186 | 70.7
P-8N-U 7 332 | 367 [300 | - | 363 |T=1.07;J)=191 | 66.8
28 | 316 | 332 | 351 | - | 411 [T=104;J=186 | 68.3
P-10N-U 7 287 | 368 | 348 | - | 389 | T=1.05J=1.88 | 71.2
28 | 222 | 397 | 381 | -- | 392 [T=105J=188 | 77.8
P-8F2N-U | 7 233 | 437 [ 231 ] 99 | 305 | T=111;J=1.99 | 76.6
28 | 244 | 391 | 365 | - | 387 [T=106;J=189 | 75.6

(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

En la Tabla 5-29 se observa que todas las muestras presentan un mayor valor de Py, por tanto,
menor porcentaje de Q” que la muestra empleada como referencia, a la edad de 7 dfas de curado,
lo que puede relacionarse con la actividad puzélanica de la nanosilice. Este crecimiento de P no
lleva consigo un aumento del valor de MCL respecto de la muestra P-REF-U, lo que se debe a
que las fases anhidras en su hidratacién dan lugar principalmente a unidades Q, es decir, a que
el gel a esta edad se compone principalmente de dimeros. A 28 dias de curado se observa gque
tan solo las muestras con un 10% de adicion dan lugar a menores contenidos de fases anhidras y
mayores valores de P que la muestra de referencia y, por otra parte, que el valor de MCL es
superior al de la referencia en todas las muestras (salvo en la muestra P-8F2N-U); lo que
permite decir que la adicion electrostatica de nanosilice da lugar a la elongacion de las cadenas
del gel C-S-H formado.

Atendiendo a los resultados previos de ATG/ATD y a estos de RMN, se puede considerar muy
interesante la muestra que presenta la mezcla de micro y nanosilice electrodepositada, P-8F2N-
U, ya que presenta la mayor produccion de gel C-S-H y un elevado grado de hidratacion.
Atendiendo a la evolucién de las unidades Q? en esta muestra, se observa que se produce un
incremento del 13.4%, de 7 a 28 dias de curado, indicativo de que a edades de curado mayores
pueden aparecer mas unidades de este tipo y las cadenas de gel se alargan. Ademas, esta
muestra presenta una elevada polimerizacion, por lo que su valor de MCL representa a una
mayor parte del conjunto de la probeta. La muestra P-10N-U presenta un comportamiento
semejante, como puede deducirse de los valores incluidos en la Tabla 5-29; por tanto, se puede
decir que las muestras P-8F2N-U, P10N-U y P-4N-U son las que presentan propiedades mas
prometedoras de este grupo.

Como en el caso de las adiciones de microsilice, si se atiende a las relaciones Ca/Si y al valor de
MCL, se puede determinar que este tipo de muestras presentaran una estructura mas proxima a
la jenita dado que, por término medio, las cadenas de los geles presentan unos 4 eslabones.
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En la Fig. 5-19 se recogen las variaciones en los porcentajes de Q°, Q' y Q7 para las muestras
con adiciones electrodepositadas de nanosilice y mezcla de nano y microsilice sobre cemento
anhidro ultraval, a las edades de curado objeto de estudio. En dicha figura, como en el caso de
las adiciones electrodepositadas de microsilice sobre cemento ultraval, se observa un aumento
de las unidades Q*de 7 a 28 dias.

El mayor incremento se obtiene para la muestra P-8F2N-U, lo que puede relacionarse con la
incorporacién de la adicion sin reaccionar que a la edad de 7 dias de curado suponia casi un
10% del porcentaje total de las areas de todas las sefiales. En cuanto a la sefial Q, la tendencia
general es un descenso de este tipo de unidades a medida que aumenta la edad de curado, lo que
unido al crecimiento de las unidades Q? parece indicar la conversién de dimeros en unidades de
cadena intermedia, aunque eso no se traduzca en crecimientos de longitud de cadena media
debido al mantenimiento de la relacion Q*/Q".
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Fig. 5-19: Variaciones en los porcentajes de Q°, Q' y Q* para las muestras con adiciones de
nano y mezcla de micro y nanosilice electrodepositadas sobre cemento ultraval

En la Fig. 5-20 (a) y (b) se muestran los perfiles de *Si-MAS-RMN para las muestras con
adiciones de nano y mezcla de nano y microsilice electrodepositadas, a 7 y 28 dias de curado,
respectivamente. En dicha figura se observa la evolucion de las distintas sefiales del espectro,
apreciandose el gran incremento en la sefial Q® en la muestra P-8F2N-U con el aumento de la
edad de curado.
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Fig. 5-20: Espectros de Si-MAS-RMN a 7 (a) y 28 (b) dias de curado

Por Gltimo, seria interesante establecer qué tipo de adicion bajo este método de disposicién de
da lugar a las muestras con las propiedades mas prometedoras. Para ello se compararan los
pares de muestras:

- P-4F-U y P-4N-U
- P-10F-U y P-10N-U

En la Tabla 5-30 se recogen los resultados de **Si-MAS-RMN para las muestras P-4F-U, P-4N-
U, P-10F-U y P-10N-U, a la edad de 7 y 28 dias de curado.
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Tabla 5-30: Resultados ?Si-MAS-RMN para las muestras P-4F-U, P-4N-U, P-10F-U y P-
10N-U a la edad de 7 y 28 dias de curado

| Muestras [Edad | @° | Q@' | @ | @ [ @ [mMcL | casi | P |

(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%)

28 | 141 | 409 | 446 | 04 | - | 418 |T=1.04;J=1.86 | 859

P4N-U | 7 [ 205373331 ~ | - [ 377 |T=106;J=1.90 | 70.4
28 | 293 | 338|369 | - | - | 418 |T=104;)=186 | 70.7

28 | 235|301 | 399 | - | 65 | 465 |T=1.02;)=1.82| 765

P-ION-U | 7 [ 287368348 ~ [ - [ 389 [T=1.051J=1.88] 71.2
28 | 222 | 397 | 381 | - | - | 392 [T=1.05;J=1.88 | 778

(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

Se observa que a 7 dias, independientemente del porcentaje de adicién, se encuentran valores de
MCL mayores para las muestras con adiciones electrodepositadas de microsilice. Ademas, se
observa que a medida que aumenta el porcentaje de adicion también lo hace el valor de MCL. A
la edad de 28 dias, se observa que cuando el porcentaje de adicion es del 4% tanto la nano como
la microsilice originan cadenas de gel con un mismo valor de MCL. Sin embargo, para la
adicion de microsilice ese valor de MCL representa a un mayor porcentaje de muestra hidratada,
dado que el valor de P es un 15.2% mayor. Cuando el porcentaje de adicion es del 10%, se
observa que la microsilice da lugar a valores mas altos de MCL que la nanosilice y, ademas, los
valores de P de ambas muestras son muy similares. Con todo ello se puede decir que, con los
resultados obtenidos mediante esta técnica, la electrodeposicién de microsilice sobre cemento
anhidro ultraval conduce a probetas con mejores propiedades que la electrodeposicién de
nanosilice sobre este mismo tipo de cemento anhidro.
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B) Muestras con método de adicion convencional sobre cemento ultraval

En la Tabla 5-31 se recogen los resultados de **Si-MAS-RMN para las muestras con microsilice
y nanosilice dispuestas de modo convencional en sustitucion de cemento anhidro ultraval.

Tabla 5-31: Resultados **Si-MAS-RMN para las muestras con microsilice y nanosilice
dispuesta de modo convencional sobre cemento anhidro ultraval

Muestras Edad Q| o Q> | @' | MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%0)
P ———S————S$(SG§
P-REF-U 7 40.0 | 31.3 | 28.7 --- 3.83 T=1.05; J=1.89 60.0
28 271 | 37.3 | 35.6 --- 3.91 T=1.05; J=1.88 72.9
P-4FMA-U 7 36.5 | 31.3 | 28.3 3.5 3.81 T=1.05; J=1.89 63.5

28 325 | 33.7 | 309 | 29 3.83 T=1.05;J=1.89 | 67.5

P-10FMA-U 7 313 | 318 | 26,5 | 104 | 3.67 T=1.06;J=191 | 68.7
28 253 | 343 | 319 | 85 3.86 T=1.05;J=1.89 | 74.7

D —————————————
P-ANMA-U 7 359 | 36.0 | 28.1 -- 3.56 T=1.07;J=192 | 64.1
28 28.0 | 38.6 | 333 - 3.72 T=1.06;J=190 | 71.9

(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

Atendiendo a estos resultados, se puede establecer que todas las muestras presentan mayor
porcentaje de polimerizacidn que la muestra empleada como referencia a 7 dias de curado; sin
embargo, cuando la edad de curado alcanza los 28 dias, solo aumenta este parametro para la
muestra P-I0FMA-U. Por otra parte, el porcentaje de Q*aumenta con el porcentaje de adicion
de microsilice, alcanzandose el 8.5% de esta sefial a la edad de 28 dias de curado para la
muestra P-10FMA-U. En cuanto a los valores de MCL, se observa que ninguna de las muestras
en las que se ha dispuesto adiciones de micro y nanosilice de manera convencional ha dado
lugar a cadenas con mayor longitud media que la referencia, por lo que este método de
disposicion de las adiciones sobre el cemento anhidro ultraval no parece ser efectivo para
incrementar el nimero de eslabones de las cadenas de gel C-S-H.

En la Fig. 5-21 se recogen las correspondientes variaciones en los porcentajes de Q°, Q', Q? y
Q* para estas muestras. En dicho grafico se observa la dificultad de incorporacion de las
adiciones de microsilice a las cadenas de gel C-S-H al ser dispuestas en el cemento anhidro por
el método convencional, dada la aparicion se sefiales Q*. Ademas, puede apreciarse que se
complica la incorporacion de microsilice a medida que aumenta el porcentaje de adicién, dado
que aumenta considerablemente el porcentaje de area que representa la sefial Q* en la muestra
P-10FMA-U respecto al correspondiente a la muestra P-4FMA-U.
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Fig. 5-21: Variaciones en los porcentajes de Q°, Q', Q* y Q* para las muestras con adiciones
de micro y nanosilice dispuestas de modo convencional sobre cemento anhidro ultraval

5.1.2.2.2 Muestras preparadas con método de adicion convencional sobre CEM | 52.5R

Dentro de este conjunto de muestras de pasta de cemento se discutirdn, en primer lugar, los
resultados de las muestras que tienen como adicion microsilice y, en segundo lugar, los de las

muestras con nanosilice.

En la Tabla 5-32 se recogen los resultados de *Si-MAS-RMN para las muestras con microsilice

dispuesta de modo convencional en sustitucion

de cemento anhidro tipo | 52.5 R.

Tabla 5-32: Resultados ?°Si-MAS-RMN para las muestras con microsilice dispuesta de modo
convencional sobre cemento anhidro tipo | 52.5 R.

Muestras Edad | Q" | @' | @ | @ | @* [ MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) ™) (%)
P-REF-I 7 546 | 238|215 - | - | 3.81 | T=1.06,J=1.89 | 45.4
28 | 338 [ 308|354 | -- | - | 430 |T=103;J=1.85 | 66.2
P-2.5FMA-I 7 545 | 296 | 159 | - | — | 3.07 | T=1.11;J=1.99 | 45.5
28 T T S I S I Ip—
P-4FMA-I 7 441 | 337222 - | -~ | 332 | T=1.09;J=1.95 | 55.9
28 | 43.7 | 32.3 | 239 3.48 | T=1.08;J=1.93 | 56.3
P-5FMA-I 7 56.1 | 298|140 | - | -~ | 293 | T=1.12;J=2.01 | 43.9
28 | 399 [ 361|240 | - | - | 333 | T=1.09;J=1.95 | 60.1
P-10FMA-I 7 471 | 260 | 133 | 2.9 [ 10.6 | 3.02 | T=1.12;J=2.00 | 52.9
28 | 353 | 240 [ 317 | - | 9.0 | 464 | T=1.02;)=1.82 | 64.7

(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)
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En la Tabla 5-32 se observa como los valores de MCL para las muestras con adiciones de
microsilice dispuestas sobre cemento anhidro tipo |1 52.5 R son menores que para la muestra
empleada como referencia, a la edad de curado de 7 dias. Esta situacion indica que la
disposicién de la microsilice de manera convencional no alarga las cadenas de silicatos de los
geles C-S-H de las muestras respecto de la muestra P-REF-1. Ademas, se observan unos valores
muy bajos de polimerizacion, indicativos de grandes porcentajes de unidades Q° y por tanto de
fases anhidras presentes, tales como la alita y la belita. En definitiva, este cemento presenta
mayor dificultad para hidratarse y por tanto los valores de MCL obtenidos en ninguno de los
casos representan a mas del 60% del material. Cabe destacar que a esta edad de curado aparece
un porcentaje de 2.9% de sefial Q°, en la muestra P-LI0FMA-I indicativo de que en este caso el
gel, ademas de crecer linealmente, se encuentra ramificado. Por otro lado, en esa misma muestra
aparece una sefial correspondiente a Q* que supone el 10.6% del area total, lo que indica que
parte de la adicion de microsilice no reacciona.

A la edad de 28 dias de curado se produce un escenario similar al descrito, destacando el
crecimiento de las cadenas de gel C-S-H formado para la muestra P-10FMA-I, siendo el valor
de MCL de 4.64, superior al de la muestra empleada como referencia. No obstante, debe
mencionarse que dicho valor apenas representa a un 65% de la muestra, dado que aln a esta
edad de curado el 35.3% del area total de la deconvolucion del espectro se corresponde con
sefiales del tipo Q°, es decir a fases anhidras del cemento tipo 1 52.5 R.

En la Fig. 5-22 se muestra la variacion de las unidades Q°, Q' y Q? para las muestras con
adiciones de microsilice dispuesta de modo convencional sobre cemento anhidro tipo | 52.5 R.
Se observa en todos los casos que el descenso que experimenta en porcentaje la sefial Q° con el
aumento de la edad de curado conduce al aumento significativo del porcentaje de area de la
sefial Q% lo que indica que las fases anhidras al hidratarse dan lugar a eslabones intermedios en
las cadenas de gel C-S-H, produciéndose de hecho un aumento significativo en el valor de MCL,
de 7 a 28 dias de curado. La muestra que experimenta un mayor crecimiento de MCL es la
muestra P-10FMA-I, para la que el incremento que experimenta el valor de MCL es de 1.62
puntos.
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Fig. 5-22: Variaciones de los porcentajes de Q°, Q'y Q° para las muestras con adiciones de
microsilice dispuestas de modo convencional sobre cemento anhidro tipo 1 52.5 R

Por Gltimo, en la Fig. 5-23, (a) y (b), se muestran los perfiles de *Si-MAS-RMN para las
muestras con adiciones microsilice dispuestas de modo convencional, a 7 y 28 dias de curado,
respectivamente. En dicha figura se observa la evolucién de las distintas sefiales del espectro.
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Fig.5-23: Espectros de *Si-MAS-RMN a 7 (a) y 28 (b) dias de curado.

Del mismo modo se analizan los resultados de las muestras con adiciones de nanosilice de
modo convencional sobre el cemento anhidro tipo |1 52.5 R. En la Tabla 5-32 se recogen los
resultados de *Si-MAS-RMN para dichas muestras.
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Tabla 5-33: Resultados ?°Si-MAS-RMN para las muestras con nanosilice dispuesta de modo
convencional sobre cemento anhidro tipo 1 52.5 R

Muestras Edad | Q" | Q' | @ | Q* | MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%0) | (%0) | (%) *) (%0)

P-REF-I 7 546|238 |215| - | 381 T=1.06;J=1.89 45.4

28 338|308 |354| --- | 430 | T=1.03;J=1.85 66.2

P-ANMA-I 7 458 | 30.3 | 15.7 | 8.2 | 3.04 | T=1.12;J=1.99 54.2

28 46.8 | 30.7 | 225 | --- | 3.46 | T=1.08;J=1.93 53.2

P-8NMA-I 7 479 |19.2 | 20.8 | 12.1 | 4.17 T=1.04 J=1.86 52.1
28 --- --- --- --- --- - ---

P-10NMA-I 7 58.8 | 12.2 | 10.7 | 183 | 3.75 | T=1.06;J=1.90 41.1

28 532 | 151|173 | 144 | 429 | T=1.03;J=1.85 46.8
(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3).

En la Tabla 5-33 se observa cdmo a medida que aumenta el porcentaje de nanosilice se produce
un descenso en el porcentaje de P, tanto a 7 como a 28 dias de curado. Esta situacion indica que
el aumento de nanosilice dispuesta manualmente influye de manera negativa en el proceso de
hidratacién de las fases anhidras y por lo tanto se ve dificultada la formacién de grandes
cantidades de gel C-S-H. Dicha dificultad de hidratacion de las fases anhidras (concordante con
lo encontrado en los analisis de ATG/ATD) puede deberse a la elevada capacidad de adsorcion
de agua de las nanoparticulas de silice como consecuencia de su elevada superficie especifica
(Shih, 2006; Berra, 2012). Por lo tanto, gran parte del agua destinada a la hidratacion de las
fases anhidras es adsorbida por la adicién, conduciendo a bajos grados de P.

En cuanto a los valores de MCL a 7 dias de curado, Unicamente la muestra P-8NMA-I da
mayores valores que la muestra empleada como referencia, aunque hay que destacar que ese
valor de MCL tan solo representa al 52.1 % del material. A 28 dias de curado ninguna de las
muestras con adiciones de nanosilice da lugar a valores de MCL superiores a los de la muestra
de referencia y, ademas, estos valores representan a una baja parte de material hidratado.

Por otro lado, se observa la tendencia a 7 dias que a medida que aumenta el porcentaje de
nanosilice, su incorporacion al gel C-S-H es mas costosa, habida cuenta del aumento del
porcentaje que representa la sefial Q. De hecho, en la muestra P-10NMA-I, se encuentra que,
incluso a la edad de 28 dias de curado, la sefial correspondiente a la nanosilice sin reaccionar
aun representa el 14.4% del &rea total.

Por tanto, atendiendo a estos resultados no parece muy beneficiosa para las muestras preparadas
sobre cemento anhidro tipo 1 52.5 R, la incorporacién de manera convencional de la nanosilice.

En la Fig. 5-24 se recoge comparativamente la variacion de las unidades Q°, Q*, Q* y Q* para
estas muestras. En ella se observan grandes incrementos de Q? con el aumento de la edad de
curado, motivados principalmente por la incorporacion total (P-4NMA-1) o parcial (P-LONMA.-
I) de la nanosilice que quedd sin reaccionar a la edad de 7 dias de curado. Sin embargo, estos
aumentos no resultan significativos para el conjunto de las probetas, dado que presentan
elevados porcentajes de sefial Q°, lo que indica que gran parte de la muestra no esta hidratada o,
al menos, no convenientemente.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS |
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Fig. 5-24: Variaciones de los porcentajes de Q°, Q*, Q% y Q* para las muestras con adiciones
de nanosilice dispuestas de modo convencional sobre cemento anhidro tipo 1 52.5 R

La variacion comentada en las diferentes sefiales se muestra en la Fig. 5-25, (a) y (b), en la que
se recogen los perfiles de 2°Si-MAS-RMN para las muestras con adicion manual de nanosilice, a
7'y 28 dias de curado, respectivamente.
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Fig. 5-25: Espectros de ?°Si-MAS-RMN a 7 (a) y 28 (b) dias de curado.

Por ultimo, seria interesante establecer qué tipo de adicion bajo este método de disposicion da
lugar a muestras con las propiedades méas interesantes y prometedoras. Para ello se comparan
los pares de muestras:

- P-4FMA-1 y P-4NMA-1
- P-10FMA-1 y P-10NMA-I

En la Tabla 5-34 se recogen los resultados de #Si-MAS-RMN para las muestras P-4FMA-I, P-
ANMA-1, P-10FMA-I y P-10NMA-I a la edad de 7 y 28 dias de curado.
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Tabla 5-34: Resultados de 2Si-MAS-RMN para las muestras P-4FMA-1, P-4NMA-1, P-
10FMA-1y P-10NMA-1 a la edad de 7 y 28 dias de curado.

Muestras Edad | Q" | @' | ©* | Q° | ©* | MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%)
P-4FMA-I 7 441 [ 337 ] 222 - | - | 332 | T=1.09; J=1.95 | 55.9
28 437 | 323|239 | - | - | 348 [T=1.08;J=1.93 | 56.3
P-ANMA-I 7 458 [ 303 ] 157 | - | 82 | 3.04 | T=1.12;J=1.99 | 54.2
28 46.8 | 307 | 225 | - | - | 3.46 | T=1.08;J=1.93 | 53.2
P-10FMA-I 7 47.1 | 26.0 | 13.3 | 2.9 | 10.6 | 3.02 | T=1.12;J=2.00 | 52.9
28 353 | 240 | 31.7 | -- | 90 | 464 | T=1.02;J=1.82 | 64.7
P-10NMA-I 7 58.8 | 12.2 | 10.7 | - [ 183 | 3.75 | T=1.06;J=1.90 | 41.1
28 532 | 151 | 17.3 | -- | 144 | 429 | T=1.03;J=1.85 | 46.8

(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

En la Tabla 5-34 se observa, para las muestras con un 4% de adicion a la edad de 7 dias, que la
muestra P-4FMA-I presenta mayor longitud de cadena media que la muestra P-4ANMA-I. A la
edad de 28 dias de curado los valores de MCL para ambas muestras se igualan en gran parte
gracias a la incorporacion al gel C-S-H de la nanosilice que no habia reaccionado a la edad de 7
dias en la muestra P-4ANMA-I. En cuanto al valor de P, se observa que las muestras P-4FMA-I y
P-ANMA-I presentan a ambas edades de curado valores muy proximos, lo que indica que la
hidratacion de ambas es muy similar.

Cuando la adicion es del 10% se observa a la edad de 7 dias un valor mayor de MCL para la
muestra P-LONMA-I que para la muestra P-10FMA-I; sin embargo, esta situacion se invierte a
la edad de 28 dias. En lo que se refiere al valor de P, es sensiblemente mayor para la muestra P-
10FMA-I, lo que significa que el valor de MCL es mas representativo en este caso del conjunto
de la muestra.

Ademas, en ambos casos se encuentra parte de la adicién sin reaccionar tanto a 7 como a 28 dias
de curado, siendo mayor el porcentaje de sefial Q* para la muestra P-10NMA-I.

En resumen, de acuerdo con esta técnica resulta mas prometedora la adicion de microsilice.
Debe, sin embargo, tenerse en cuenta que a pesar de sus buenos valores de MCL presentan
bajos grados de polimerizacién, lo que indica que esa MCL representa a un porcentaje bajo de
muestra hidratada.

5.1.2.3 Anélisis comparativo de los métodos de disposicion de adiciones sobre cemento
anhidro ultraval

En esta seccion se discutird que método de disposicion de las adiciones da lugar a mejores
resultados. Con el objetivo de facilitar dicha discusion se ha realizado por pares de muestras:

- P-4F-Uy P-4FMA-U
- P-10F-Uy P-10FMA-U
- P-4N-Uy P-ANMA-U

En la Tabla 5-35 se recogen los resultados de **Si-MAS-RMN para las muestras P-4F-U y P-
4FMA-U.

211



Tabla 5-35: Resultados de ?Si-MAS-RMN para las muestras P-4F-U y P-4FMA-U a la edad
de 7 y 28 dias de curado

Muestras | Edad | Q° Q! Q? Q? Q* | MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%)
P —
P-4F-U 7 257 | 344 | 339 | 07 | 53 | 397 | T=1.05;J=1.88 | 74.3
28 141 | 409 | 446 | 04 | - 418 | T=1.04;J=1.86 | 85.9
P-4FMA-U 7 365 | 313 | 283 | -- 35 | 3.81 | T=1.05;J=1.89 | 635
28 | 325 | 337 | 309 | -- 29 | 383 | T=1.05;J=1.89 | 675

(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

En la Tabla 5-35 se observa que a ambas edades de curado la muestra P-4F-U (para la que la
adicion de microsilice se realiza por electrodeposicién) presenta mayores valores de MCL que
la muestra P-4FMA-U, lo que se traduce en cadenas de gel con mayores longitudes medias.
Ademés, se observa en la muestra P-4F-U que los porcentajes de Q° y P son menores y mayores
que en la muestra P-4FMA-U, respectivamente. Dicha situacién indica que esta fase tiene un
mayor porcentaje de muestra hidratada y que, por lo tanto, los valores de MCL en este caso
representan a un mayor porcentaje de muestra. Estos resultados concuerdan con los valores de H
obtenidos mediante los analisis de ATG/ATD tanto a 7 como a 28 dias ( Hp.sr.ufraias1= 73.1 ; He.
ar-up2s dias 1= 80.0; Hp_apma-uprdias) = 64.1 5 Hpspmacupes diss) = 71.4).

Por otro lado, al analizar la evolucién de las sefiales Q* con el tiempo de curado para ambas
muestras, se observa que a 7 dias un mayor porcentaje de microsilice queda sin reaccionar en
la muestra P-4F-U respecto a la muestra P-4FMA-U, concretamente un 1.8% mas. Sin embargo,
se observa que, a pesar de existir mas porcentaje de microsilice sin reaccionar a 7 dias en P-4F-
U que en P-4FMA-U, esta consigue incorporar esa microsilice por completo a las cadenas
cuando avanza el curado de las muestras, mientras que en la muestra P-4FMA-U la
incorporacién se frena, quedando sin reaccionar un 2.9% del area total del espectro. Todo ello
indica con claridad que la disposicion electrostatica de la adicion sobre el cemento anhidro
ultraval facilita en mayor medida la incorporacion de la microsilice al seno de la matriz del gel
C-S-H. En la Fig. 5-26 se recoge la variacion del porcentaje de las sefiales Q*, Q% Q°y Q* de
las muestras P-4F-U y P-4FMA-U para las edades de 7 y 28 dias de curado. En esta figura
puede apreciarse el aumento de la sefial Q® para la muestra P-4F-U al pasar de 7 a 28 dias de
curado. Dicho aumento se cifra en un 10.7% mientras que para la muestra P-4FMA-U solo en
un 2.6%. Otro dato interesante es la aparicion, en la muestra P-4F-U, de unidades tipo Q3
indicativas de que las cadenas de gel en esta muestra no solo crecen de manera lineal sino que
también se ramifican en el plano.
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Fig. 5-26: Variaciones de los porcentajes de Q°, Q*, Q% Q%y Q* para las muestras P-4F-U y
P-4FMA-U

En la Tabla 5-36 se recogen los resultados de **Si-MAS-RMN para las muestras P-10F-U y P-
10FMA-U

Tabla 5-36: Resultados de 2Si-MAS-RMN para las muestras P-10F-U y P-10FMA-U a la
edad de 7y 28 dias de curado

Muestras | Edad | Q° Q' | @° Q' | MCL Ca/Si P
(dias) | (%) | (%) | (%) | (%) *) (%)
P-10F-U 7 323 | 272 | 294 | 111 | 416 | T=1.04:)=1.86 | 67.7

28 235 | 30.1 | 39.9 6.5 4.65 T=1.02;J=1.82 | 76.5
P-10FMA-U 7 313 | 318 | 265 | 104 3.67 T=1.06;J=191 | 68.7
28 253 | 343 | 319 8.5 3.86 T=1.05;J=1.89 | 74.7
(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

En la Tabla 5-36 se observa, como en el caso anterior, que la muestra donde la adicion de
microsilice se electrodeposita presenta mayor valor de MCL que la muestra P-10FMA-U, a las
dos edades de curado estudiadas. Ademas, en este caso los valores son superiores a 4, 1o que nos
permite establecer que a medida que aumenta el porcentaje de microsilice también aumenta el
naimero de eslabones presentes en las cadenas de gel C-S-H. En lo que se refiere al grado de
polimerizacidn, se obtienen valores muy similares a ambas edades de curado para las dos
muestras. Asi, aunque en las muestras queda adicidn sin reaccionar a 7 y 28 dias, se observa de
nuevo que la electrodeposicion mejora la reactividad de la microsilice a 28 dias de curado, dado
que en la muestra P-10F-U queda un 2.0% menos de adicion inactiva que en la muestra P-
10FMA-U.

En la Fig. 5-27 se recoge la variacion del porcentaje de las sefiales Q, Q* y Q* de las muestras
P-10F-U y P-10FMA-U para las edades de 7 y 28 dias de curado. Se puede observar un
aumento de la sefial Q® para la muestra P-10F-U (10.5%), al pasar de 7 a 28 dias de curado,
mucho mayor que el correspondiente a P-10FMA-U (5.4%).
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Fig. 5-27: Variaciones de los porcentajes de Q°, Q*, Q°y Q* para las muestras P-10F-U y P-
10FMA-U.

Por Gltimo, en la Tabla 5-38 se recogen los resultados de *°Si-MAS-RMN para las muestras a
las cuales se adicioné nanosilice: P-4N-U y P-4NMA-U.

Tabla 5-38: Resultados de 2Si-MAS-RMN para las muestras P-4N-U y P-4ANMA-U a la edad
de 7y 28 dias de curado

Muestras Edad Q° Q! Q> | MCL Ca/Si P
(dias) (%) (%) | (%) *) (%)
P —§—§—§—$—$—_—_—_€_€—€—€—€—€—€$—sm——_—€S—™—§y
P-4N-U 7 29.5 37.3 33.1 3.77 T=1.06; J=1.90 70.4
28 29.3 33.8 36.9 4.18 T=1.04; J=1.86 70.7
P-4ANMA-U 7 35.9 36.0 28.1 3.56 T=1.07; J=1.92 64.1
28 28.0 38.6 33.3 3.72 T=1.06;J=190 | 71.9

(*) T: tobermorita (Ec. 5-4); J: jenita (Ec. 5-3)

Se observa que, a ambas edades de curado, se encuentran valores de MCL superiores en la
muestra P-4N-U que en la P-4NMA-U, con lo que parece claro que la disposicidn electrostatica
de la nanosilice sobre el cemento anhidro ultraval da lugar a cadenas de gel C-S-H mas largas
linealmente que la muestra P-4NMA-U. En cuanto al valor de P, resulta un valor mas alto para
la muestra P-ANMA-U que para P-4N-U, aungque ambos valores se encuentran muy proximos
entre si.

En la Fig. 5-28 se recoge la variacion del porcentaje de las sefiales Q°, Q'y Q° de las muestras
P-4N-U y P-ANMA-U, para las edades de 7 y 28 dias de curado. Puede observarse que en
ambas muestras, al pasar de 7 a 28 dias de edad de curado, apenas se produce un descenso en el
porcentaje de la sefial Q°, lo que puede relacionarse con la elevada actividad puzélanica de la
nanosilice que da lugar a la mayor parte del gel C-S-H a edades de curado tempranas.
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Fig. 5-28: Variaciones de los porcentajes de Q°, Q*, Q°para las muestras P-4N-U y P-ANMA-
U

Parece claro, pues que el método de -electrodeposicion de las adiciones mejora
considerablemente la reactividad de las mismas, tal y como muestran los resultados de
ATG/ATD y ®Si-MAS-RMN.

5.1.3 Porosimetria por intrusion de mercurio (P1M)

5.1.3.1 Andlisis comparativo entre los tipos de cemento empleado

En este epigrafe se discutiran los resultados obtenidos en las muestras preparadas sobre los dos
tipos de cemento con disposicidon convencional de las adiciones, ya que sobre el CEM | 52.5 R
no se uso el método de electrodeposicion de las adiciones. Para hacer la discusion méas sencilla
esta se realizaré por pares de muestras, siguiendo este orden:

- P-REF-1yP-REF-U

- P-4FMA-1y P-4FMA-U

- P-10FMA-1y P-10FMA-U
- P-4ANMA-l y P-4ANMA-U

En primer lugar, se analizaran los resultados obtenidos en las muestras empleadas como
referencia. En las Tablas 5-39 y 5-40 se muestran los resultados obtenidos para las muestras P-
REF-1y P-REF-U a la edad de curado de 28 dias.

Tabla 5-39: Valores de &, du, Rm, Pty Vi para las muestras P-REF-1 y P-REF-U

Muestra S (um) | &, (um) | Ry (um) P (%) Vi (ML/g)
P-REF-I1 0.063 0.148 0.053 15.5 0.086
P-REF-U 0.033 0.077 0.031 135 0.075

En la Tabla 5-39 se observa que la muestra P-REF-U tiene valores inferiores de porosidad total,
volumen total intruido y radio medio que la muestra P-REF-I. Este hecho es indicativo de que la
muestra P-REF-U presenta una estructura porosa mas refinada que la muestra P-REF-I
(Kontoleontos, 2012) con lo cual presumiblemente tendrd mejor comportamiento ante la
penetracion de agentes agresivos, lo que se traduce en una mayor durabilidad. Ademas, se
observa tanto en esta tabla como en la Fig. 5-29 (a) y (b) que la muestra P-REF-U presenta un

215



menor diametro

mas refinada

critico y diametro umbral, lo que concuerda con una microestructura porosa

0,28

o o o
5 8 R
[ T

o
B

Log.Intrusion diferencial (mL/g)
o
2

o o o
R, 3 8

Volumen de intrusion acumulado ( mL/g)
o
B

Tamario de poro (um)

—— P-REF-U
—+ P-REF

(b)

Tamario de Poro(um)

“o0r o1 1 10 100 1000

Fig. 5-29: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro, para las muestra P-REF-U y P-REF-I a la edad

de 28 dias de curad

0

Tabla 5-40: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras P-REF-I

y P-REF-U

Muestra Capilares | Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos

pequefios | (10nm<¢<50nm) | (50 nm<¢ < 10 um) ¢ >10 um

(2.5nm<é (%) (%0) (%)

<10 nm)
(%)

P-REF-I 3.42 14.56 80.07 1.94
P-REF-U 4.49 68.44 25.70 1.37
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En la Tabla 5-40 se muestra la distribucion porcentual del tamafio de los poros presentes en las
muestras P-REF-I y P-REF-U. Se puede observar como la muestra P-REF-U presenta un
porcentaje que es un 0.6% y un 54.3% inferior de macroporos y poros capilares grandes,
respectivamente. Ademas su microestructura porosa esta constituida por una mayor proporcion,
de 1.1% y un 53.9% de poros capilares pequefios y poros capilares medianos, respectivamente.
Estos datos muestran una estructura porosa desplazada hacia tamafios de poro mucho mas
pequefios de la muestra P-REF-U.

En la Tabla 5-41 y la Tabla 5-42 se muestran los resultados obtenidos para las muestras P-
4FMA-1y P-AFMA-U a la edad de 28 dias.

Tabla 5-41: Valores de &, &, Rm, Pty Vy para las muestras P-REF-1 y P-REF-U

Muestra 8. (um) | 8, (um) | Ry (um) P (%) | Vi(mL/g)
P-4FMA-I 0.062 0.120 0.044 16.7 0.093
P-4FMA-U 0.032 0.280 0.033 15.1 0.086

En la Tabla 5-41 se observa que la muestra P-4FMA-U tiene valores inferiores de porosidad
total, volumen total intruido y radio medio que a la muestra P-4FMA-I, siendo esto indicativo
de que presenta una estructura porosa més refinada. Puede por tanto establecerse que la adicion
de un 4% de microsilice de modo convencional sobre el cemento anhidro ultraval da lugar a
muestras presumiblemente mas resistentes y durables. Ademas, se observa tanto en esta tabla
como en la Fig. 5-30 (a) que la muestra P-4FMA-U presenta un menor diametro critico,
concretamente se reduce a la mitad respecto a la muestra P-4FMA-I. En este caso el diametro
umbral de la muestra preparada sobre cemento anhidro ultraval, es considerablemente mayor
gue el de la muestra P-4FMA-I; en la Fig. 5-30 (b) se observa cémo en la muestra P-4FMA-U
comienza a penetrar mercurio de forma apreciable a tamafios de poro mayores, sin embargo el
volumen total intruido de Hg es considerablemente menor que en la muestra P-REF-I.
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Fig. 5-30: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestra P-4FMA-U y P-4FMA-1 a la

edad de 28 dias de curado

Tabla 5-42: Volumen porcentual segiin el tamafio de poro para las muestras P-

4FMA-1 y P-4FMA-U

Muestra Capilares Capilares Capilares grandes | Macroporos
pequefios medianos (50 nm < ¢ < 10 pm) ¢ >10 pm
(25nm<¢ | (10Nm<¢p<50nm) (%) (%)
<10 nm) (%)
(%)
P-4FMA-I 3.17 21.88 73.11 1.84
P-4AFMA-U 6.50 49.83 42.07 1.60
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En la Tabla 5-42 se muestra la distribucion porcentual del tamafio de los poros presentes en las
muestras P-4FMA-1 y P-AFMA-U. Se observa que la muestra P-4FMA-U presenta un valor un
0.2% y un 31.0% inferior de macroporos y poros capilares grandes, respectivamente, que la
muestra P-4FMA-1. Ademas, la microestructura porosa de la muestra P-4FMA-U esta
constituida por un valor un 3.3% y un 28.0% superior de poros capilares pequefios y poros
capilares medianos, repectivamente, que la muestra P-4FMA-1. Todos estos datos de la muestra
P-4FMA-U son coherentes con una estructura porosa desplazada hacia tamafios de poro mucho
mas pequefios que la de la muestra P-4FMA-I.

En la Tabla 5-43 y la Tabla 5-44 se muestran los resultados obtenidos para las muestras P-
10FMA-I y P-10FMA-U a la edad de curado de 28 dias.

Tabla 5-43: Valores de &, &, Rm, P:y Vy para las muestras P-10FMA-1 y P-10FMA-

U
Muestra 8. (um) | 8, (um) | Ry (um) P (%) | Vi(mL/g)
P-10FMA-I 0.121 0.430 0.067 17.4 0.099
P-10FMA-U 0.040 0.232 0.032 15.5 0.090

En la Tabla 5-43 se observa que la muestra P-LOFMA-U, (como en el caso anterior donde la
adicion era del 4%), tiene valores inferiores de porosidad total, volumen total intruido y radio
medio que a la muestra P-10FMA-I, por lo tanto de nuevo se encuentra en la muestra P-
10FMA-U una estructura porosa mas refinada que en la muestra preparada sobre cemento
anhidro tipo 1 52.5 R.

Por otro lado, en este caso se aprecia, tanto en la Tabla 5-43 como en la Fig. 5-31 (a) y (b), que
la muestra P-10FMA-U presenta un menor diametro critico y diametro umbral que la muestra P-
10FMA-1, indicando una microestructura porosa mas refinada. Cuando el porcentaje de adicién
era del 4% el diametro umbral para la muestra P-4FMA-U era mayor que para la muestra P-
4FMA-I, lo que indica que al aumentar el porcentaje de microsilice se reduce el volumen y la
cantidad de poros en las muestras preparadas sobre cemento anhidro ultraval en ciertos
diametros de poro.

Tabla 5-44: Volumen porcentual seguin el tamafio de poro para las muestras P-
10FMA-1y P-10FMA-U

Muestra Capilares | Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios | (10nm<¢<50nm) | (50 nm < ¢ <10 um) ¢ >10 um
(25nm<¢ (%) (%) (%)
<10 nm)
(%)
P-10FMA-I 3.26 11.13 83.73 1.88
P-10FMA-U 6.69 50.85 41.20 1.25
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Fig. 5-31: (a) Logaritmo de intrusién diferencial de Hg y (b) volumen de intrusién
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestra P-10FMA-U y P-10FMA-I a la
edad de 28 dias de curado

En la Tabla 5-44 se muestra la distribucion porcentual del tamafio de los poros presentes en las
muestras P-10FMA-I y P-10FMA-U. Se observa que la situacidon es muy similar a la encontrada
en las muestras con 4% de adicion, de modo que para la muestra preparada sobre cemento
anhidro ultraval (P-10FMA-U) se aprecian grandes descensos en los porcentajes de poro
correspondientes a los macroporos y a los poros capilares grandes (0.6% y 42.5%,
respectivamente).

Por altimo, en la Tabla 5-45 y la Tabla 5-46 se muestran los resultados obtenidos para las
muestras P-4ANMA-I y P-4ANMA-U a la edad de curado de 28 dias.
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Tabla 5-45: Valores de &, &, Rm, P1y Vg para las muestras P-4ANMA-1 y P-4ANMA-U

Muestra 8. (um) | 8, (um) | Ry (um) P (%) | Vi(mL/g)
P-ANMA-I1 0.121 0.351 0.045 18.0 0.101
P-4ANMA-U 0.020 0.050 0.023 13.7 0.077

De nuevo puede apreciarse que la muestra P-4NMA-U presenta menores valores de porosidad
total, volumen total intruido y radio medio que la muestra P-4NMA-1, lo que indica que no solo
la adicion de microsilice sobre cemento anhidro ultraval da lugar a microestructuras porosas
mas cerradas que la adicion de microsilice sobre cemento anhidro tipo | 52.5 R, sino que cuando
la adicion es de nanosilice también se produce esta situacion. Para este caso encontramos un
importante descenso de la porosidad total de la muestra P-ANMA-U respecto de la muestra P-
4ANMA-I, superando el 4% y siendo el radio medio de todos los poros estudiados la mitad que
en la muestra P-4NMA-I. Esto indica que la microestructura porosa se encuentra mucho mas
refinada, con poros mas pequefios y por lo tanto el avance de agentes agresivos al interior de
esas probetas se vera previsiblemente mas dificultado. Por otra parte, en esta tabla y en la Fig.
5-32 (a) y (b) puede apreciarse que la muestra P-4NMA-U presenta un menor diametro critico y
diametro umbral que la muestra PANMA-I. Es destacable que en la muestra P-4NMA-U la
intrusion comienza ser apreciable a un didmetro siete veces inferior que en la muestra P-4NMA-
I, lo que presumiblemente le aportara a esta muestra una elevada resistencia a la penetracion de
iones agresivos.

Tabla 5-46: Volumen porcentual seguin el tamafio de poro para las muestras P-
4ANMA-1 y P-ANMA-U a 28 dias de curado.

Muestra Capilares | Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios | (10nm<¢<50nm) | (50 nm < ¢ <10 um) ¢ >10 um
(25nm<¢ (%) (%) (%)
<10 nm)
(%)
P-4ANMA-I 6.50 18.59 73.81 1.09
P-4ANMA-U 6.88 78.44 13.65 1.03
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Fig. 5-32: (a) Logaritmo de intrusién diferencial de Hg y (b) volumen de intrusién
acumulado de Hg frente al tamario de poro para las muestra P-4ANMA-U y P-4ANMA-1 a la
edad de 28 dias de curado

Los resultados recogidos en la Tabla 5-46 indican que la muestra P-4ANMA-U presenta una
microestructura porosa mas discreta que la muestra P-ANMA-I, es decir, descenso de
macroporos y aumento de poros medianos y pequefios, o que presumiblemente conducira a
muestras con mejores propiedades durables y resistentes.

5.1.3.2 Analisis comparativo entre los tipos de adiciéon y porcentajes de Oxido de silicio
empleadas para cada tipo de cemento anhidro

Como en el caso de los ensayos anteriores, en este bloque se discuten y comparan los resultados
de cada tipo de adicién de 6xido de silicio empleada para cada uno de los dos cementos
anhidros utilizados para preparar las probetas de pasta de cemento.

En primer lugar se discutiran y compararan los resultados de PIM de las muestras preparadas
sobre el cemento anhidro ultraval y en segundo lugar las preparadas sobre el CEM 1 52.5 R.
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5.1.3.2.1 Muestras preparadas sobre cemento anhidro ultraval

Sobre este tipo de cemento se prepararon las muestras empleando dos métodos diferentes de
disposicidn de las adiciones: electrodeposicion y el método convencional.

A) Muestras electrodepositadas sobre cemento ultraval

Dentro de este conjunto de muestras de pasta de cemento se discutirdn en primer lugar los
resultados de las muestras que tienen como adicion microsilice. En segundo lugar se discutiran
los resultados de las muestras que presentan nanosilice y la muestra P-8F2N-U que presenta
como adicién la mezcla de micro y nanosilice.

En la Tabla 5-47 se muestran los resultados obtenidos de PIM para las muestras con adiciones
de microsilice electrodepositada sobre cemento ultraval.

Tabla 5-47: Valores de &, &, Rm, P1y Vy para el conjunto de muestras ultraval con
microsilice electrodepositada

Muestra 8¢ (um) 8, (um) | Ry (um) P: (%) Vi (ML/g)

P-REF-U 0.033 0.077 0.031 13.5 0.075
P-4F-U 0.026 0.061 0.023 11.4 0.062
P-5F-U 0.075 0.358 0.046 13.9 0.077
P-10F-U 0.062 0.286 0.043 12.0 0.068

Puede observarse que la muestra P-5F-U presenta la microestructura méas deficitaria; mayor
porosidad, y mayor radio medio de todo el conjunto y, por tanto, poros que de media presentan
mayor didmetro. Este tipo de situaciones, donde la disposicion de microsilice no conduce a un
refinamiento de la estructura porosa han sido descritas con anterioridad (Yajun, 2003).

Por otro lado, se encuentra una mejora en la estructura porosa de las muestras con porcentajes
del 4% y del 10%, coherente con los resultados de los anélisis previos de ATG/ATD y #Si-
MAS-RMN, y con lo observado en la bibliografia (Kjellsen, 1999; Duan, 2013). En particular,
la muestra con mejores prestaciones en este caso es la P-4F-U, dado que en ella la reduccién de
la porosidad total, del volumen total intruido y del radio medio de los poros presentes es mayor
respecto de la referencia. En la Fig. 5-33 (a) y (b) se muestra la variacion del valor de didmetro
critico y didmetro umbral para este conjunto de pastas de cemento, respectivamente. En la Fig.
5-33 (a) se observa que Unicamente la muestra que presenta menor contenido en microsilice, es
decir P-4F-U, da lugar a un valor de didmetro critico inferior que la referencia. Una situacion
analoga se encuentra en la variacién del didmetro umbral, tal como muestra la Fig. 5-33 (b). En
el caso de la muestra P-10F-U se podria pensar que al tener un diametro critico y umbral mayor
que la muestra P-REF-U, la adicion del 10% de microsilice sobre este cemento anhidro no da
lugar a una estructura porosa mas refinada, pero no es asi: ya que presenta menores valores de
volumen de intrusién total y porosidad total a los de la muestra P-REF-U, y ademas hay que
hacer notar que en esta muestra se generan grandes porcentajes de gel C-S-H de caracter
secundario, de manera que este gel rellena algunos espacios capilares disminuyendo el tamafio
de poro.
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Fig. 5-33: (a) Logaritmo de intrusién diferencial de Hg y (b) volumen de intrusién
acumulado de Hg frente al tamafo de poro para las muestra P-4NMA-U y P-4ANMA-1 a la

edad de 28 dias de curado

Tabla 5-48: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras con
microsilice electrodepositada sobre cemento ultraval a 28 dias de curado

Muestra Capilares Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios (10nm<¢<50nm) | (50 nm< ¢ <10 pm) ¢>10 pm
(25nm<¢ (%) (%) (%)
<10 nm)
(%)

P-REF-U 4.49 68.44 25.70 1.37
P-4F-U 8.96 76.88 12.11 2.50
P-5F-U 5.28 20.20 72.76 1.77
P-10F-U 7.13 19.92 63.60 9.36
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En la Tabla 5-48 se observa que tan solo en el caso de la muestra P-4F-U se encuentran
porcentajes mayores de poros capilares pequefios y poros capilares medianos que en la
referencia. Asi, para esta muestra hay un 4.5% mas de poros capilares pequefios y un descenso
importante en el porcentaje de poros capilares grandes respecto a la referencia. En la muestra P-
10F-U a pesar de descender el porcentaje de poros capilares medianos y aumentar el porcentaje
de poros capilares grandes respecto de la P-REF-U, si se produce un refinamiento de la
estructura porosa dado que hay un aumento considerable del porcentaje de capilares pequefios.
Dicha situacion es concordante con las grandes cantidades de gel C-S-H secundario que genera
esta muestra, el cual precipita mejorando significativamente la microestructura porosa de la
muestra P-10F-U.

En la Tabla 5-49 se muestran los resultados obtenidos de PIM para las muestras con adiciones
de nanosilice y mezcla de nano y microsilice electrodepositada sobre cemento ultraval.

Tabla 5-49: Valores de &, &, Rm, P1y Vy para el conjunto de muestras ultraval con
nanosilice y mezcla de nano y microsilice electrodepositada

Muestra 8. (um) Sy (um) | Ry (um) P, (%0) Vi (mL/g)
P-REF-U 0.033 0.077 0.031 13.5 0.075
P-4N-U 0.040 0.358 0.047 14.2 0.079
P-10N-U 0.017//0.063 0.123 0.024 16.9 0.104
P-8F2N-U 0.017 0.040 0.021 11.7 0.065

En dicha tabla se observa que Unicamente la muestra P-8F2N-U da lugar a una porosidad total y
un volumen total intruido inferiores a los de la referencia; dicha situacion fue observada
previamente en la bibliografia (Oltulu, 2014). A su vez esa muestra P-8F2N-U da lugar a
mejores valores de dichos parametros, y a un menor diametro critico, que P-10F-U (ver Tabla
5-47), cuya composicion se puede considerar similar. Esto parece indicar que la sustitucion de
un 2% de micro por nanosilice permite cerrar poros mas pequefios y por lo tanto discretizar en
mayor medida el tamafio de poro de las muestras. En este conjunto de muestras destaca la P-
10N-U por su alto contenido en nanosilice. La Fig. 5-34 (a) y (b) muestra el logaritmo de
intrusion diferencial y el volumen de intrusién acumulado, ambos frente al tamafio de poro. Por
un lado la muestra P-10N-U da lugar a un descenso del radio medio respecto de la muestra P-
REF-U, pero por otro origina un distribucién de didmetro de poro bimodal, por lo que se
encuentran dos diametros criticos, tal y como se observa en la Fig. 5-34 (a). El diametro critico
mas pequefio (8, = 0.017) muestra un refinamiento de la estructura porosa respecto de la
muestra empleada como referencia pero el otro diametro critico muestra el efecto contrario.
Ademés, sus valores de porosidad total y volumen total intruido son mayores que para la
muestra P-REF-U. Una posible explicacion a la distribucion de tamafio de poro bimodal viene
dada por las particulares propiedades de las nanoparticulas, que presentan una superficie
especifica muy elevada y en ocasiones se unen entre si para minimizar su elevada energia
superficial; esta situacion puede conducir a particulas de mayor tamafio y con ello a porosidad
mas alta, generandose un modo adicional de distribucion de diametro de poro.
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Fig. 5-34: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamario de poro para las muestras P-REF-U, P-10N-U y P-8F2N-
U a la edad de 28 dias de curado

En la muestra P-4N-U se observan valores mayores de porosidad total, diametro critico, radio
medio y volumen total de intrusién que en la muestra empleada como referencia, lo que indica
que la disposicion de nano de este modo no mejora la estructura porosa respecto de la muestra
P-REF-U; una situacion similar observaron Tobon y col. en muestras que contenian un 5% de
nanosilice (Tobon, 2015). En la Fig. 5-35 (a) y (b) se aprecia dicho escenario.
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Fig. 5-35: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestra P-REF-U y P-4N-U a la edad de
28 dias de curado.

En la Tabla 5-50 se observa que en este conjunto de muestras Unicamente la P-8F2N-U da lugar
a mayores porcentajes de poros capilares pequefios y medianos que la muestra empleada como
referencia. Ademas, esta muestra también da lugar a un valor de poros capilares grandes un
15.4% inferior que la muestra de referencia; esta situacion indica que la microestructura porosa
de esta muestra se encuentra mucho mas refinada.

Como se describe mas arriba, la muestra P-10N-U es un caso particular. En esta distribucién del
tamafio de poro se observa con claridad la bimodalidad antes mencionada; asi, por un lado
presenta un aumento del 2.1% de poros capilares pequefios respecto de la muestra P-REF-U, lo
gue indicaria un refinamiento de la microestructura porosa (Tobon, 2015), pero por otro lado se
observa un aumento del 5.9% de los poros capilares grandes, lo que indicaria, junto con el
descenso en porcentaje de los poros capilares medianos, un desplazamiento del diametro de
poro hacia valores mas altos y, por tanto, un empeoramiento de la microestructura porosa.
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Tabla 5-50: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras con
nano y mezcla de micro y nanosilice electrodepositada sobre cemento ultraval a 28 dias de

curado
Muestra Capilares Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios (10nm<¢<50nm) | (50 nm < ¢ <10 um) ¢ >10 um
25nm<¢ (%) (%) (%)
<10 nm)
(%)
P-REF-U 4.49 68.44 25.70 1.37
P-4AN-U 2.90 39.26 56.69 1.15
P-10N-U 6.56 53.45 31.63 2.37
P-8F2N-U 8.41 78.89 10.27 2.44

Para la muestra P-4N-U se observa que la adicion de nanosilice en este porcentaje da lugar a
una microestructura porosa desplazada hacia valores de diametro de poro mayores que la
muestra P-REF-U, lo que indica que esta adicion da lugar a una microestructura mas
desfavorable.

Por altimo, seria interesante establecer qué tipo de adicion bajo este método de disposicion da
lugar a las muestras con las propiedades més interesantes y prometedoras. Para ello se
compararan los pares de muestras:

- P-4F-U y P-4N-U
- P-10F-U y P-10N-U

En las Tabla 5-51 se recogen los resultados de PIM para las muestras P-4F-U, P-4N-U, P-10F-
Uy P-10N-U a la edad de 28 dias de curado.

Tabla 5-51: Valores de &, &, Rm, Piy Vy para las muestras P-4F-U, P-4N-U, P-10F-

Uy P-10N-U
Muestra 8. (um) &, (um) | Ry (um) P (%0) Vi (mL/g)
P-4F-U 0.026 0.061 0.023 11.4 0.062
P-4N-U 0.040 0.358 0.047 14.2 0.079
P-10F-U 0.062 0.286 0.043 12.0 0.068
P-10N-U 0.017//0.063 0.123 0.024 16.9 0.104

Puede apreciarse que en ambos casos la adicion de microsilice por el método de
electrodeposicion sobre cemento anhidro ultraval da lugar a menores valores de volumen total
intruido y porosidad total que las muestras andlogas con nanosilice.

En cuanto a los didmetros critico y umbral (Fig. 5-36 (a) y (b) y Fig. 5-37 (a) y (b)) se
encuentran diferentes comportamientos dependiendo del porcentaje de adicion empleado.
Cuando el porcentaje es del 4%, la adicion de microsilice da lugar a valores de didmetros critico
y umbral inferiores a los de P-4N-U, indicativos de una mayor discretizacion de los poros de la
probeta. Sin embargo, al aumentar el porcentaje se da la situacion inversa, observandose que la
intrusion de mercurio se hace apreciable a mayores diametros para la muestra P-10F-U. En
cuanto al diametro critico, la muestra P-10N-U, al presentar una distribucion bimodal, uno de
esos modos se corresponde con un valor de diametro critico inferior al de la muestra P-10F-U

228



pero en el otro modo el didmetro critico coincide con el de la muestra P-10F-U. Ademas, parece
gue este segundo modo tiene mas peso en el conjunto de la microestructura porosa dados los
valores de porosidad total y volumen total intruido.
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Fig. 5-36: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestra P-4F-U y P-4N-U a la edad de
28 dias de curado
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Fig. 5-37: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestra P-10F-U y P-10N-U a la edad
de 28 dias de curado

230



En la Tabla 5-52 se observa que, para un 4% de adicion, la muestra que contiene microsilice da
lugar a un menor porcentaje de poros capilares grandes que la muestra P-4N-U, cifrAndose ese
descenso en un 44.6%, lo que indica un mayor refinamiento de la estructura porosa. Ademas, se
produce un gran aumento de los poros capilares pequefios (6.1%) y medianos (37.6%), lo que
parece poner de manifiesto un significativo desplazamiento del didmetro de poro en la muestra
P-4F-U hacia valores menores que en la muestra P-4N-U.

Cuando el porcentaje asciende al 10% la situacién es algo mas compleja. Aungue la muestra
con microsilice presenta un mayor porcentaje de poros capilares pequefios que la muestra P-
10N-U, de forma semejante a lo descrito para el 4% de adicion, también se observa el doble de
poros capilares grandes. Atendiendo a factores discutidos anteriormente como la porosidad total
o el volumen total intruido, podria establecerse que la muestra P-10F-U presenta una estructura
porosa mas discreta.

Tabla 5-52: Volumen porcentual seguin el tamafio de poro para las muestras P-4F-U,
P-4N-U, P-10F-U y P-10N-U, a la edad de 28 dias de curado.

Muestra Capilares | Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios | (10nm<¢<50nm) | (50 Nm< ¢ <10 pum) ¢ >10 um
(25nm<¢ (%) (%) (%)
<10 nm)
(%)
P-4F-U 8.96 76.88 12.11 2.50
P-4N-U 2.90 39.26 56.69 1.15
P-10F-U 7.13 19.92 63.60 9.36
P-10N-U 6.56 53.45 31.63 2.37

B) Muestras con método de adicion convencional sobre cemento ultraval

En la Tabla 5-53 se recogen los resultados de PIM para las muestras con microsilice y
nanosilice dispuesta de modo convencional en sustitucion de cemento anhidro ultraval.

Tabla 5-53: Valores de &, &, Rm, P1y Vy para el conjunto de muestras ultraval con
adicién de nano y microsilice de modo convencional en pasta de cemento.

Muestra & (um) | 8, (um) | Ry (um) P (%) | Vu(mL/g)
P-REF-U 0.033 0.077 0.031 13,5 0.075
P-4FMA-U 0.032 0.280 0.033 15.1 0.086
P-10FMA-U 0.040 0.232 0.032 15.5 0.090
P-4ANMA-U 0.020 0.050 0.023 13.7 0.077

Puede observarse que la adicién de modo convencional, tanto de nano como de microsilice
sobre el cemento anhidro ultraval, da lugar a mayores valores de porosidad total y volumen total
intruido que en la muestra P-REF-U, dicha situacion fue descrita con anterioridad por otros
autores (Du, 2014; Hou, 2015). Aunque el uso de microsilice da lugar a un aumento de la
porosidad total (2%) claramente mayor que el de nanosilice (0.2%).

En lo que se refiere al radio medio, se encuentran comportamientos dispares dependiendo del
tipo de adicion empleada. Por un lado, al usar microsilice se produce un incremento del radio
medio de poro en las muestras respecto de P-REF-U. Sin embargo, al emplear nanosilice se
encuentra un descenso del radio medio, indicativo de que esa estructura porosa es mas discreta
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que la de la muestra P-REF-U, en buen acuerdo con lo recogido en la bibliografia (Said, 2012).
En cuanto a la variacion de los didmetros critico y umbral (Fig. 5-38 (a) y (b)) también se
encuentran distintas evoluciones dependiendo del tipo de adicién empleada: asi, cuando se usa
como adicion microsilice el diametro critico se mantiene 0 aumenta respecto a la referencia. Por
otra parte el didmetro umbral aumenta de modo considerable cuando se adiciona microsilice, lo
que indica menor refinamiento de la estructura porosa de estas muestras. En cambio, cuando la
adicién es de nanosilice se produce un descenso tanto del diametro umbral como del didmetro
critico respecto de la referencia, tal y como cabria esperar (Kong, 2012). En resumen, parece
claro que la nanosilice dispuesta de modo convencional sobre el cemento anhidro ultraval da
mejores prestaciones que la adicién de microsilice por este método y mejora la microestructura
porosa de las probetas respecto de la muestra P-REF-U.
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Fig. 5-38: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestras P-REF-U, P-4FMA-U, P-
10FMA-U y P-4NMA-U a la edad de 28 dias de curado
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En la Tabla 5-54 se observa como todas las muestras con adiciones de micro y nanosilice dan
lugar a un aumento del volumen de poros capilares pequefios respecto de la muestra P-REF-U.
La comparacién del resto de poros capilares indica que Unicamente P-ANMA-U mejora la
estructura porosa, dado que solo ésta experimenta un aumento de los poros capilares medianos
(10.0%) y un descenso de los poros capilares grandes (12.0%), respecto de la referencia.

Tabla 5-54: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras P-REF-
U, P-4FMA-U, P-10FMA-U y P-4NMA-U, a la edad de 28 dias de curado

Muestra Capilares Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios (10nm<¢<50nm) | (50 Nm < ¢ <10 um) ¢ >10 um
25nm<¢< (%) (%) (%)
10 nm)
(%)
P-REF-U 4.49 68.44 25.70 1.37
P-4FMA-U 6.50 49.83 42.07 1.60
P-10FMA-U 6.69 50.85 41.20 1.25
P-4NMA-U 6.88 78.44 13.65 1.03

5.1.3.2.2 Muestras preparadas con método de adicion convencional sobre CEM | 52.5 R

Dentro de este conjunto de muestras de pasta de cemento se discutirdn, en primer lugar, los
resultados de las muestras con adicidén de microsilice y, en segundo lugar, los de las muestras
con nanosilice.

En la Tabla 5-55 se recogen los resultados de PIM para las muestras con microsilice dispuesta
de modo convencional en sustitucion de cemento anhidro tipo CEM 1 52.5 R.

Tabla 5-55: Valores de &, &, Rm, P1y V4 para el conjunto de muestras de pasta de
cemento con adicién de microsilice de modo convencional sobre CEM | 52.5 R

Muestra 3. (um) 3, (um) R (um) P, (%) V4 (mL/g)

P-REF-I 0.063 0.148 0.053 15.5 0.086
P-4FMA-I 0.062 0.120 0.044 16.7 0.093
P-5FMA-I1 0.094 0.811 0.061 17.8 0.101
P-10FMA-I 0.121 0.430 0.067 17.4 0.099

En la Tabla 5-55 se observa que la adicion de microsilice de modo convencional sobre el
cemento anhidro tipo | da lugar a mayor porosidad total y volumen total de intrusion en las
probetas que en la muestra empleada como referencia, lo que parece indicar que la adicion de
microsilice sobre este cemento no da lugar a mejoras en la estructura porosa, tal y como
describieron Yajun y col. (Yajun, 2003). También se observa, como tendencia general, un
incremento del radio medio y un desplazamiento del didmetro critico hacia tamafios de poro
mayores en estos especimenes respecto de la referencia, indicativos de que no se mejora su
estructura porosa. De hecho, tal como se observa en la Fig. 5-39 (a), a medida que aumenta el
porcentaje de adicion de microsilice se produce un incremento paulatino del didmetro critico en
las muestras, lo que indica que este método no es adecuado para mejorar la microestructura
porosa de las muestras.
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Fig. 5-39: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestras P-REF-1, P-4AFMA-1, P-5FMA-
I y P-10FMA-I a la edad de 28 dias de curado
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En la Tabla 5-56 se observa como la adicion de microsilice de modo convencional sobre
cemento anhidro tipo CEM | 52.5 R no modifica en grandes términos la distribucion porosa,
dado que las distribuciones de las muestras con adiciones son muy similares a la de la empleada
como referencia. En todo caso, se observa algo de mejora en la muestra P-4FMA-I con un
pequefio aumento en el porcentaje de poros capilares medianos y un descenso en los poros de
mayor tamafio.

Tabla 5-56: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras P-REF-
I, P-4FMA-I, P-5FMA-1 y P-10FMA-I, a la edad de 28 dias de curado

Muestra Capilares | Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios | (L0nm<¢<50nm) | (50 Nm< ¢ <10 um) ¢ >10 um
25nm<¢ (%) (%) (%)

<10 nm)
(%)

P-REF-I 3.42 14.56 80.07 1.94
P-4FMA-I 3.17 21.88 73.11 1.84
P-5FMA-I 3.31 15.30 79.56 1.82
P-10FMA-I 3.26 11.13 83.73 1.88

En la Tabla 5-57 se recogen los resultados de PIM para las muestras con nanosilice dispuesta de
modo convencional en sustitucion de cemento anhidro tipo CEM 152.5 R.

Tabla 5-57: Valores de &, &u, Rm, P:Yy Vi para el conjunto de muestras con adicién de
nanosilice de modo convencional sobre CEM | 52.5 R

Muestra S (um) | &, (um) | Ry (um) Pt (%) Vi (mL/g)

P-REF-I 0.063 0.148 0.053 155 0.086
P-ANMA-I 0.121 0.351 0.045 18.0 0.101
P-10NMA-I 1.356 2.080 0.085 19.1 0.099

Puede observarse una situacion anédloga a la encontrada en las muestras con adiciones de
microsilice, ya que las muestras presentan mayor porosidad total y volumen total intruido que la
de referencia; por ejemplo, incrementos del 2.5% para la muestra P-4ANMA-1 y del 3.6% para P-
10NMA-I. La misma tendencia se encuentra en la variacion del didmetro critico, como puede
apreciarse en la Fig. 5-40 (a). En dicha figura también se observa el caso singular de la muestra
P-10NMA-I, en la que la adicion de nanosilice en un 10% provoca un desplazamiento del
diametro critico elevado respecto de la muestra P-REF-I; es decir, no solo no se discretiza el
tamafio de poro de la probeta sino que lo empeora de modo considerable desplazandose el
grueso de los poros de la muestra hasta 1.3 um. Ademas, en esta muestra se observa otra zona,
en torno a 0.08 um, donde la intrusion de Hg es elevada. Esta situacion puede explicarse
teniendo en cuenta la baja hidratacion de esta muestra a 28 dias de curado, que estimada a partir
de ATG/ATD es del 52.0%, de manera que la zona donde se sitda el diametro critico de la
muestra se corresponderia con las fases no hidratadas y la zona centrada en torno a 0.08 um con
las fases hidratadas, dado que es coincidente con las zonas de porosidad de las muestra P-REF-I
y P-ANMA-I. Otra posible explicacion a la distribucion porosa de la muestra P-LONMA-I, es
que el porcentaje de nanosilice dispuesto haya sido demasiado elevado conduciendo a una mala
dispersién de la adicion en la probeta. En la Fig. 5-40 (b) se observa que el aumento del
porcentaje de adicién de nanosilice produce un aumento de didametro umbral.
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Fig. 5-40: (a) Logaritmo de intrusién diferencial de Hg y (b) volumen de intrusién
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestras P-REF-I, P-ANMA-1 y P-
10NMA-I a la edad de 28 dias de curado

En la Tabla 5-58 se observa que la muestra P-4ANMA-I presenta un mayor porcentaje de poros
capilares pequefios y medianos a la vez que reduce su porcentaje de poros capilares grandes y
macroporos respecto a la referencia. Esta distribucion porosa indica que, a pesar de presentar
una porosidad total mayor que la muestra P-REF-I, la adicion de un 4% de nanosilice da lugar a
una microestructura porosa mas refinada que la de referencia, estando el aumento del volumen
porcentual de los poros capilares pequefios en torno al 50%. Esta distribucién porosa puede
explicarse teniendo en cuenta la elevada actividad puzolénica de la nanosilice que al reaccionar
provoca una reduccién importante de portlandita, generandose C-S-H secundario que, al
precipitar, tapona los poros de mayor tamafio y, de este modo, la distribucién del tamafio de
poro se desplaza a menores diametros estando de acuerdo con los precedentes bibliograficos
(Shih, 2006; Tobon, 2012). En cuanto a la muestra P-10NMA-I, coherentemente con lo
esperado teniendo en cuenta lo anteriormente descrito, la distribucién porosa se ve desplazada
hacia mayores tamafios de poro, encontrandose un mayor porcentaje de poros capilares grandes
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y una reduccion del volumen porcentual de poros capilares pequefios y medianos respecto de la
muestra P-REF-I. Por todo ello, puede decirse que la muestra P-1ONMA-I presenta una
microestructura porosa menos consolidada.

Tabla 5-58: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras P-REF-
I, P-4ANMA-1 y P-10NMA-I, a la edad de 28 dias de curado

Muestra Capilares | Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios | (10nm<¢<50nm) | (50 nm<¢ <10 pm) ¢ >10 pm
25nm<¢ (%) (%) (%)

<10 nm)
(%)
P-REF-I 3.42 14.56 80.07 1.94
P-4ANMA-I 6.50 18.59 73.81 1.09
P-10NMA-I 2.77 12.90 83.35 0.98

Por altimo, seria interesante establecer qué tipo de adicion bajo este método de disposicion da
lugar a las muestras con las propiedades més interesantes y prometedoras. Para ello se
compararan los pares de muestras:

- P-4FMA-1 y P-4NMA-|
- P-10FMA-1 y P-10NMA-1

En las Tablas 5-59 y 5-60 se recogen los resultados de PIM para las muestras P-4FMA-I, P-
4NMA-I1, P-10FMA-1 y P-10NMA-I a la edad de 28 dias de curado.

Tabla 5-59: Valores de &, &, Rm, Pty Vy para las muestras P-4FMA-I, P-4ANMA-I,
P-10FMA-1 y P-10NMA-I a 28 dias de curado

Muestra 5. (um) | 8, (um) | Ry (um) P (%) | Vu(mL/g)
P-4FMA-I 0.062 0.120 0.044 16.7 0.093
P-ANMA-I 0.121 0.351 0.045 18.0 0.101
P-10FMA-1 | 0.121 0.430 0.067 17.4 0.099
P-IONMA-1 | 1.356 2.080 0.085 19.1 0.099

En la Tabla 5-59 se observa que la disposicién manual de la microsilice da lugar a muestras con
menores porosidades totales que las muestras donde se empled nanosilice. Ademas, a medida
que aumenta el porcentaje de adicion, (independientemente del tamafio de la misma), se produce
un aumento de la porosidad total de la probeta. Dicha tendencia también se observa en el radio
medio y el volumen de total de intrusion.

Por otro lado, en las Fig. 5-41 (a) y (b) y Fig. 5-42 (a) y (b) se aprecia cOmo para un mismo
porcentaje de adicién las muestras con nanosilice presentan mayores diametros criticos y
umbrales. Ademas, la tendencia general es a un aumento de dichos radios al aumentar el
porcentaje de adicidn.
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Fig. 5-41: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamario de poro para las muestras P-AFMA-1 y P-ANMA-1 a la
edad de 28 dias de curado
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Fig.5-42: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion acumulado
de Hg frente al tamafio de poro para las muestras P-10FMA-1 y P-10NMA-I a la edad de 28
dias de curado

Cuando la adicién es del 4%, se encuentra una distribucion del tamafio de poro desplazada hacia
didmetros menores en la muestra con nanosilice (Tabla 5-60), mientras que en las muestras de
microsilice la misma tendencia se observa con un porcentaje de adicion del 10% . En este caso,
al igual que en el caso anterior, la muestra P-LONMA-I presenta el mismo porcentaje de poros
capilares grandes pero menor porcentaje de poros capilares pequefios, lo que la convierte en
menos interesante, desde el punto de vista durable, que la muestra P-10FMA-I .
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Tabla 5-60: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras P-REF-
I, P-ANMA-1 y P-10NMA-I, a la edad de 28 dias de curado

Muestra Capilares | Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios | (10nm<¢p<50nm) | (50 nm < ¢ <10 um) ¢ > 10 um
(25nm<¢ (%) (%) (%)
<10 nm)
(%)
P-4FMA-I 3.17 21.88 73.11 1.84
P-4ANMA-I 6.50 18.59 73.81 1.09
P-10FMA-I 3.26 11.13 83.73 1.88
P-10NMA-I 2.77 12.90 83.35 0.98

5.1.3.3 Anélisis comparativo de los métodos de disposicion de adiciones sobre cemento
anhidro ultraval

En esta seccion se discutird qué método de disposicién de las adiciones da lugar a mejores
resultados. Con el objetivo de facilitar la comparacion, ésta se ha realizado por pares de
muestras:

- P-4F-UyP-4FMA-U
- P-10F-Uy P-10FMA-U
- P-4N-Uy P-4ANMA-U

En las Tablas 5-61 y 5-62 se recogen los resultados de PIM para las muestras P-4F-U y P-
4FMA-U.

Tabla 5-61: Valores de &, &, Rm, Py Vy para las muestras P-4F-U y P-4FMA-U

Muestra S (um) | &, (um) | Ry (um) P (%) Vi (ML/g)
P-4F-U 0.026 0.061 0.023 114 0.062
P-4FMA-U 0.032 0.280 0.033 15.1 0.086

En la Tabla 5-61 puede observarse que el método de deposicion electrostatica de la microsilice
conduce a probetas con menor porosidad total, volumen total intruido y radio medio que el
método de disposicion convencional. Es destacable la sensible mejora que se produce en la
porosidad total de las probetas cuando la microsilice se electrodeposita, cifrandose la reduccion
de la porosidad total en la muestra P-4F-U en un 3.7% respecto de la muestra P-4FMA-U.
Ademés, tal como puede deducirse de la Fig. 5-43 (a) y (b), cuando la microsilice se
electrodeposita sobre el cemento anhidro ultraval se produce un sensible descenso del didmetro
critico y del diametro umbral.

Tabla 5-62: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras P-4F-U
y P-4FMA-U a la edad de 28 dias de curado.

Muestra Capilares Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios | (10 nm < ¢ <50 nm) 50nNnm<¢ <10 ¢ >10 um
(25nm<¢ (%0) pm) (%)
<10 nm) (%)
(%)
P-4F-U 8.96 76.88 12.11 2.50
P-4FMA-U 6.50 49.83 42.07 1.60

240




0,124

o
2

_IE

Log.Intrusion diferencial (mL/g)

o
8

13 001 01 1 10 100 1000
Tamario de poro (um)

_<I§

o
S
1

Volumen de intrusion acumulado ( mL/g)
o
2

1E3 001 01 1 10 100 1000
Tamario de Poro(um)

Fig. 5-43: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestras P-4F-U y P-4FMA-U a la edad
de 28 dias de curado.

En la Fig. 5-43 (a) se observa un pequefio hombro centrado en torno a 0.17 micras en la
muestra P-4FMA-U, debido a la microsilice que ha quedado sin reaccionar y que da lugar a esas
porosidades. Esta situacion es concordante con lo encontrado en el espectro de *Si-MAS-RMN
de esta muestra en el que aparecian sefiales del tipo Q* que se refieren a la microsilice que ha
guedado sin reaccionar.

Se observa en la Tabla 5-62 que la electrodeposicion de la microsilice en este porcentaje da
lugar a una microestructura porosa desplazada hacia diametros de poro méas bajos, es decir se
encuentra en la muestra P-4F-U una microestructura méas refinada, presentando un mayor
porcentaje de poros capilares pequefios (2.5%) y poros capilares medianos (27.0%) que la
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muestra P-4FMA-U. Ademas, se produce un descenso considerable de los poros capilares
grandes, donde se reduce ese tipo de porosidad en un 30.0% respecto de la muestra P-4FMA-U

En las Tablas 5-63 y 5-64 se recogen los resultados de PIM para las muestras P-10F-U y P-
10FMA-U.

Tabla 5-63: Valores de &, &, Rm, P1y Vi para las muestras P-10F-U y P-10FMA-U.

Muestra 8¢ (um) 8, (um) | Rm (um) P: (%0) Vi (ML/g)
P-10F-U 0.062 0.286 0.043 12.0 0.068
P-10FMA-U 0.040 0.232 0.032 155 0.090

En la Tabla 5-63 se observa que para un 10% de adicion de microsilice el método de
electrodeposicion da lugar a probetas con menores porcentajes de porosidad total y volumen
total intruido que en la muestra P-10FMA-U. En este caso la reduccién de porosidad total para
la muestra P-10F-U respecto de la muestra P-10FMA-U se sitla en el 3.5%. Sin embargo,
cuando el porcentaje de adicion es més elevado se obtiene menor radio medio, menor didmetro
umbral y menor didmetro critico en la muestra donde la adicion se dispuso de modo
convencional gue en la muestra P-10F-U.

Tabla 5-64: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras P-10F-
Uy P-10FMA-U, a la edad de 28 dias de curado

Muestra Capilares Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios (10nm< ¢ <50 nm) (50 Nm < ¢ < 10 um) ¢ >10 um
(25nm<¢< (%) (%) (%)
10 nm)
(%)
P-10F-U 7.13 19.92 63.60 9.36
P-10FMA-U 6.69 50.85 41.20 1.25
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Fig. 5-44: (a) Logaritmo de intrusién diferencial de Hg y (b) volumen de intrusién
acumulado de Hg frente al tamario de poro para las muestras P-10F-U y P-10FMA-U a la
edad de 28 dias de curado

En la Fig. 5-44 (a) puede apreciarse que la muestra P-10FMA-U presenta un menor didmetro
critico que P-10F-U. En ambas se observa un pequefio hombro en torno a 0.3 pum; dicha
contribucion a la porosidad total de las probetas se debe a la parte de microsilice que ha
quedado sin reaccionar, situacion que se confirma mediante *Si-MAS-RMN, ya que en los
espectros correspondientes aparecen sefiales del tipo Q.

En la Tabla 5-64 puede observarse que la disposicion de la microsilice sobre el cemento anhidro
ultraval por electrodeposicion da lugar a un menor porcentaje de poros capilares pequefios que
la muestra P-10FMA-U. Por el contrario, encontramos un menor porcentaje de poros capilares
medianos y un mayor porcentaje de poros capilares grandes y macroporos en la muestra P-10F-
U. Esta situacion de la distribucion del tamafio de poro podria indicar que la muestra P-10FMA-
U presenta una microestructura porosa mas refinada que la muestra P-10F-U, pero un analisis
mas detallado permite deducir que la situacion mas probable no es ésta.
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En primer lugar, como se menciond anteriormente, la muestra P-10F-U presenta un porcentaje
muy inferior al de la muestra P-10FMA-U en dos pardmetros importantes como son la
porosidad total y el volumen total intruido; es decir, la muestra P-10F-U no solo es menos
porosa que la muestra P-10FMA-U sino que el volumen de sus poros es muy inferior, habida
cuenta de su valor de volumen total intruido. En segundo lugar, debemos fijarnos en la
capacidad de ambas muestras para generar C-S-H secundario, dado que este tipo de gel provoca
el taponamiento de los poros al precipitar. Atendiendo a este parametro se observa (Tabla 5-22)
que la muestra P-10F-U, a la edad de 28 dias de curado, da lugar a un 3.3% mas de este tipo de
gel que la muestra P-10FMA-U. Teniendo en cuenta estas consideraciones, los resultados
obtenidos parecen indicar que la muestra P-10F-U presenta una microestructura porosa mas
cerrada.

En Gltimo lugar, en las Tablas 5-65 y 5-66 se recogen los resultados de PIM para las muestras
P-AN-U y P-4ANMA-U.

Tabla 5-65: Valores de &, &, Rm, P:y Vy para las muestras P-4N-U y P-4ANMA-U

Muestra 8. (um) 8, (um) | Ry (um) P (%) Vi (mL/g)
P-4N-U 0.040 0.358 0.047 14.2 0.079
P-4ANMA-U 0.020 0.050 0.023 13.7 0.077

En la Tabla 5-65 se observa que la muestra P-4NMA-U presenta porcentajes de porosidad total
y volumen total intruido menores que la muestra P-4N-U, por lo que puede establecerse que,
para la adicion de nanosilice, el método de adicion convencional sobre cemento anhidro ultraval
da mejores resultados que el método de electrodeposiciéon. Ademas, en la Fig. 5-45 (a) y (b) se
observa un descenso drastico en el didmetro critico y el didmetro umbral respecto de la muestra
P-4N-U. Asi, en la muestra P-4ANMA-U el valor del didmetro critico desciende un 50% vy el
valor del didmetro umbral es siete veces menor que en la muestra P-4N-U.

Por altimo, también se encuentra en la muestra P-4NMA-U que el valor del radio medio es la
mitad del valor de este parametro para la muestra P-4N-U. Todas estas mejoras de la muestra P-
ANMA-U respecto de la muestra P-4N-U parecen indicar que la muestra P-4NMA-U presenta
una microestructura porosa mas consolidada, mas refinada y con un tamafio de poro menor.

Tabla 5-66: Volumen porcentual segln el tamafio de poro para las muestras P-4N-U
y P-4ANMA-U, a la edad de 28 dias de curado

Muestra Capilares Capilares medianos | Capilares grandes | Macroporos
pequefios (10nm< ¢ <50 nm) (50 Nnm < ¢ < 10 um) ¢ >10 um
(2.5nm<¢< (%) (%) (%)
10 nm)
(%)
P-4N-U 2.90 39.26 56.69 1.15
P-4NMA-U 6.88 78.44 13.65 1.03
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Fig. 5-45: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestras P-4N-U y P-ANMA-U a la edad
de 28 dias de curado

Atendiendo a los resultados de la Tabla 5-66 se puede establecer que la muestra P-ANMA-U
presenta una microestructura porosa desplazada hacia diametros de poro menores que la
muestra P-4N-U, ya que presenta mayores porcentajes de poros capilares pequefios y poros
capilares medianos que la muestra en la que se dispone la nanosilice por electrodeposicion. Asi,
en la muestra P-ANMA-U se observa un 4.0% mas de poros capilares pequefios y un 39.2% mas
de poros capilares medianos que en la muestra P-4N-U. Ademas, tiene lugar una gran reduccion
en el porcentaje de poros capilares grandes (43.0%) en la muestra P-ANMA-U respecto de la
muestra P-4N-U.

5.1.4 Difraccién de rayos X (DRX)

Mediante el empleo de la DRX se han identificado las diferentes fases presentes en cada una de
las muestras preparadas en este trabajo y ha podido seguirse de manera cualitativa la evolucién
de la hidratacion de las muestras con el aumento de la edad de curado.
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Se observa para todas las muestras objeto de estudio, (desde la Fig. 4-90 a la Fig. 4-104 (de la
pag. 89 a la pag. 91)), un aumento en la hidratacion de las fases anhidras y, por lo tanto, en la
produccion de geles C-S-H, al pasar de 7 a 28 dias de edad de curado y, complementariamente,
una pérdida de cristalinidad, visible en la zona de 26 en torno a 30° que se traduce en un
aumento del fondo del difractograma. En dicha zona aparece el méximo de difraccion més
intenso para el gel C-S-H. A medida que aumenta el contenido de gel C-S-H se pierde
cristalinidad en esa zona dado el caracter amorfo de este producto de hidratacion.

Lo observado en estos difractogramas esta en buen acuerdo con los porcentajes de DHd
obtenidos en los analisis de ATG/ATD; asi, por ejemplo en la muestra P-10N-U, para la que el
porcentaje de DHd alcanza mas del 15% a 28 dias de curado, se observa en su correspondiente
difractograma una gran pérdida de cristalinidad a 26~30° respecto del difractograma de la
muestra a 7 dias de curado.

5.1.5 Resonancia Magnética Nuclear de Al (*’Al-MAS-RMN)

A través de la “Al-MAS-RMN se estudiaron las diferentes fases aluminicas de las muestras
objeto de estudio y la posible incorporacion de aluminio a las cadenas de silicatos de gel C-S-H
en sustitucion de silicio. Dichas sustituciones se han descrito con anterioridad en la bibliografia
e incluso se ha discutido la posible posicion en las cadenas de silicatos que ocuparia el aluminio
al sustituir al silicio (Richardson, 1993; Faucon, 1999; Andersen, 2003 ; Le Saodt, 2004;
Puertas, 2011). En las Tablas 5-14, 5-15 y 5-16 se observan para todas las muestras los
compuestos aluminicos presentes y la coordinacién del aluminio en cada caso. Atendiendo a los
resultados obtenidos, la mayor diferencia aparece vinculada a los tipos de cemento empleados;
asi, en las composiciones preparadas con cemento anhidro ultraval se encuentra una fase
denominada tercer aluminato hidratado (TAH) que no aparece en las muestras preparadas con
CEM | 52,5 R. Esta fase ha sido descrita anteriormente en la bibliografia (Andersen, 2006;
Rawal, 2010) y en ella el Al se dispone en coordinacion VI. La estructura de dicha fase se cree
que contiene unidades [AI(OH)s]* 6 O,AI(OH)s,™ y en ella no aparecen iones sulfato, por lo
que su formacion parece ir asociada con la disminucién de la concentracion de sulfatos en el
medio de reaccion.

Cabe destacar que practicamente en la totalidad de las muestras se observa la sefal
correspondiente a la sustitucion de Si por Al en la posicion puente de las cadenas de silicatos de
gel C-S-H. Sin embargo esta sefial es de muy baja intensidad, lo que indica que la sustitucién
isomorfica de Al por Si se produce en estas muestras en muy poca extension.

5.1.6 Microscopia electrénica de barrido y analisis de energias dispersivas (SEM-EDS)

Como en los casos anteriores, se vuelve a dividir la discusion de los resultados en tres bloques:
5.1.6.1 Andlisis comparativo entre los tipos de cemento empleado

En este epigrafe se discuten los resultados obtenidos en las muestras preparadas sobre los dos
tipos de cemento con disposicidon convencional de las adiciones, ya que sobre el CEM | 52.5 R
no se uso el método de electrodeposicién. Con el fin de facilitar la discusion, ésta se realizara
por pares de muestras, siguiendo este orden:

A) P-REF-1y P-REF-U

B) P-4FMA-1y P-4FMA-U
C) P-10FMA-Iy P-10FMA-U
D) P-ANMA-Iy P-ANMA-U
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A) P-REF-1y P-REF-U

-Geles C-S-H de las muestras P-REF-1 y P-REF-U

El gel C-S-H es el principal producto de la hidratacion de las fases anhidras del cemento. En
este tipo de muestras el gel presenta un aspecto homogéneo y adopta generalmente formas de
caracter redondeado, correspondiendo esta morfologia a la descrito por Diamond (Diamond,
1976).

A 7 dias de edad de curado, se observa (Fig. 5-46 (a) y (b)) para ambas muestras una
morfologia y compacidad similar en sus geles C-S-H, que adoptan una forma irregular y de
aspecto bastante homogéneo.

Fig. 5-46: gel C-S-H (a) P-REF-1y (b) P-REF-U. Ambas a 7 dias de curado

A los 28 dias de curado (Fig 5-47 (a) y (b)), la compacidad de dichos geles C-S-H aumenta en
las dos muestras y, ademas, se observan en ambas macro poros que se hallan rellenos de
cristales y placas de CH.

Fig. 5-47: gel C-S-H (a) P-REF-1 y (b) P-REF-U. Ambas a 28 dias de curado

También se encuentran a esta edad de curado diferencias entre la morfologia de ambos geles
(Fig 5-48 (a) y (b)). En la muestra P-REF-1 los geles (que pueden identificarse
semicuantitativamente por EDS) presentan aspecto esférico, mientras que en la muestra P-REF-
U estos geles presentan un aspecto alargado y sin una forma definida, ademas de parecer méas
compactos que los de la muestra P-REF-I.
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Fig. 5-48: gel C-S-H (a) P-REF-1 y su respectivo EDS y (b) P-REF-U. Ambas a 28 dias de
curado

-Cristales de CH, AFty C,A en las muestras P-REF-1y P-REF-U

En la muestra P-REF-I se observa en el interior de los poros grandes cantidades de cristales
hexagonales de CH de gran tamafio. Un ejemplo de esta situacion es el que se recoge en la Fig
5-49 (a), donde se puede observar la micrografia de un cristal de CH de morfologia hexagonal
de 4.2 um vy su correspondiente EDS para determinar su composicién catiénica. Ademas, se
encuentran grandes cantidades de CH en forma de placas en el interior de los poros de la
muestra P-REF-I.

1 1 H 3
Pl el 3500 et Curnor. 0519 (190 cbv)

Fig. 5-49: Cristales hexagonales de CH, (a) P-REF-1 y su respectivo EDS y (b) P-REF-U.
Ambas a 28 dias de curado
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Una situacién muy similar se obtiene para la muestra P-REF-U, para la que también se
encuentran este tipo de cristales de CH en el interior de los poros (Fig. 5-49 (b)).

Por otra parte, se observan cristales de AFt en forma de bastén o aciculares (abundantes y con
un grosor medio de 0.3 um en la muestra P-REF-1 y escasos para P-REF-U) que crecen
cercanos a particulas de yeso y en los huecos que aparecen en el gel C-S-H. En las Fig. 5-50 (a)
y Fig. 5-50 (b) se presentan ejemplos representativos de estas caracteristicas microestructurales.

Fig. 5-50: Bastones de AFt (a) P-REF-1y (b) P-REF-U. Ambas a 7 dias de curado

En la muestra P-REF-U también se ha detectado la presencia de cristales de C:A (Fig. 4-120 (
pag. 98 )). Aunque no han podido observarse en las micrografias tomadas para la muestra P-
REF-1, su presencia se deduce de la identificacion de los méaximos de difraccion
correspondientes a esta fase.

B) P-4FMA-1y P-4FMA-U

-Geles C-S-H de las muestras P-4FMA-I y P-4FMA-U

Para la muestra P-4FMA-I a la edad de curado de 28 dias se observa un gel C-S-H de
morfologia similar a la encontrada en la muestra P-REF-1 (Fig 4-115 (a) ( pag. 96 )) a esa
misma edad de curado. En este caso, también se ha analizado la composicidn catidnica de ese
gel mediante EDS (Fig. 4-115 (b) ( p4g. 96 )), y pudo detectarse cierta concentracion de Al,
probablemente formando parte del gel, aunque no puede descartarse su presencia en las fases
circundantes de la micrografia donde se tomo el EDS.

Para la muestra P-4FMA-U se observa un gel C-S-H mucho més compacto que para la P-
4FMA-I, tal como recogen las micrografias escogidas como ejemplo representativo del conjunto
de la muestra (Fig. 4-118 (a) y (b) ( pag. 97)).

-Cristales de CH, AFty C;A en las muestras P-4FMA-1 y P-4FMA-U

En la muestra P-4FMA-1 a la edad de 7 dias de curado se observan 2 morfologias distintas para
la fase CH; como en el caso de la muestra P-REF-I, se encuentran cristales hexagonales de
dicha fase pero de un tamafio sensiblemente menor. Esta reduccion del tamafio medio de los
cristales puede relacionarse con la reaccion puzolanica de la CH con la microsilice empleada
como adicion, (Qing, 2007). Un ejemplo representativo de lo descrito se recoge en las Fig. 5-51
() y Fig. 5-52, en las que pueden apreciarse grandes placas de CH y su espectro EDS
correspondiente.

Sin embargo, en la muestra P-4FMA-U a 7 dias de curado se observa CH en forma de placas en
el interior de los poros (Fig. 5-51 (b)) y placas prismaticas en el grueso del material (Fig. 5-52

().
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Fig. 5-51: Cristales de CH: (a) P-4FMA-1y (b) P-4FMA-U

Fig. 5-52: fase CH: (a) P-4FMA-I, (b) EDS de CH de la muestra P-4FMA-1 y (c) P-4FMA-U

Cuando la edad de curado alcanza los 28 dias en la muestra P-4FMA-I se observa portlandita a
modo de placas en el interior de los poros, y se dejan de observar los cristales hexagonales que
aparecian a los 7 dias de edad de curado (Fig. 5-53 (a). Por el contrario, para la muestra P-
4FMA-U, se observan Unicamente cristales hexagonales de un elevado tamafio (llegando
incluso a alcanzar las 25 pm) clavados en el interior de las paredes de los poros (Fig. 5-53 (b)).
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Fig. 5-53: fase CH a 28 dias de curado: (a) P-4FMA-1y (b) P-4FMA-U

En la muestra P-4FMA-I a la edad de 7 dias se encuentran bastones de AFt que presentan un
grosor medio de 0.2 um vy, a diferencia de los observados en la muestra P-REF-I, Unicamente
crecen en las paredes interiores de los poros, como puede apreciarse en la Fig. 4-114 (b) ( pag.
96 ). Por el contrario, para la muestra P-4FMA-U no se detecta AFt ni en el interior de los poros
ni en los huecos que deja el gel C-S-H.

Por otra parte, en las micrografias de barrido correspondientes a la muestra P-4FMA-U se
observa gran cantidad de C3;A entremezclada con otras fases como la CH. ElI C;A observado a
28 dias de curado presenta un aspecto esponjoso (Fig. 4-119 (a) y (b) ( pag. 97)).

- Incorporacién de la microsilice adicionada.

En estas muestras, en las que parte de cemento anhidro se ha sustituido por un 4% de
microsilice, se aprecia parte de esa adicion sin reaccionar tanto a 7 como a 28 dias. Asi, en P-
4FMA-I a la edad de curado de 7 dias se observa que el ndcleo de la microsilice queda
integrado en la matriz de la probeta. Se aprecian esferas de microsilice, alrededor de cuyos
nucleos la corteza se encuentra hidratada, por lo que se une mas fuertemente al gel C-S-H
adyacente. El nucleo esférico no se hidrata, es decir permanece anhidro, y por ese motivo se
observan las esferas integras tras la fractura de la probeta para su observacion en el SEM, tanto
a 7 como a 28 dias de curado (Fig. 5-54 (a) y (b)), en buen acuerdo con lo descrito en la
bibliografia (Monteagudo, 2014). Cuando se alcanzan los 28 dias ya se puede observar la
adicién en diferentes estados de hidratacion (Fig. 5-55 (a) y (b)). La situacion descrita indica
que la adicion dispuesta de modo convencional sobre este tipo de cemento anhidro tiene grandes
dificultades para hidratarse adecuadamente, en buen acuerdo con los de ATG/ATD y *Si-MAS-
RMN, discutidos anteriormente.
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Fig. 5-54: Microsilice sin reaccionar en la muestra P-4FMA-I (a) 7 dias y (b) 28 dias

2 Sy .

b) 100 um
Fig. 5-55 (a) y (b): Microsilice en proceso de hidratacién en la muestra P-4FMA-1 a 28 dias

Para la muestra P-4FMA-U se encuentra una situacion algo distinta. A la edad de 7 dias de
curado se observan esferas de microsilice practicamente disueltas y unidas a la matriz de la
probeta (Fig. 5-56 (a) y (b)), y a 28 dias ya no se observan esferas de adicién sin reaccionar.
Este hecho indica que la disposicion de modo convencional de un 4% de microsilice sobre
cemento anhidro ultraval es méas eficiente que en la muestra P-4FMA-I, de acuerdo con lo
observado en ATG/ATD y *°Si-MAS-RMN.

Fig. 5-56 (a) y (b) : Microsilice en proceso de hidratacion en la muestra P-4FMA-U a 28 dias

C) P-10FMA-ly P-10FMA-U

-Geles C-S-H de las muestras P-10FMA-I y P-10FMA-U

En este caso se encuentran geles muy similares para ambas muestras a la edad de curado de 7'y
28 dias, un ejemplo representativo de estos geles se recoge en la Fig. 5-57 (a) y (b). Dichos
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geles presentan un aspecto compacto y homogéneo sin una forma definida, muy similar a lo
descrito por Shebl y col. (Shebl, 2011).

Fig. 5-57: geles C-S-H (a) P-10FMA-U y (b) P-10FMA-I

-Cristales de CH, AFty C,A de las muestras P-10FMA-I y P-10FMA-U

Se observan notables diferencias entre los cristales de CH presentes en las muestras P-10FMA-I
y P-10FMA-U. Para P-10FMA-I la fase CH aparece en forma de placas prismaticas (Fig. 5-58
(b)), no encontrandose este tipo de cristales en la muestra P-10FMA-U, donde la portlandita
aparece tan solo en el interior de los poros como una acumulacion de cristales hexagonales (Fig.
5-58 (a)).

Fig. 5-58: Cristales de CH (a) P-10FMA-U y (b) P-LOFMA-1

Por otra parte, en ninguna de las dos muestras se observa la presencia de agujas o bastones de
Aft.

En la muestra P-10FMA-U se observan, tan solo a la edad de 7 dias de curado, algunos cristales
de C;A en el interior de algunos poros, aunque esta fase no estd muy presente en el conjunto
total de la probeta. (Fig. 4-121 ( pag. 98))

-Incorporacion de la microsilice adicionada

Para la muestra P-10FMA-1 se encuentra una situacion analoga a la de la muestra P-4FMA-I; es
decir, se vuelve a observar en las micrografias, tanto a 7 como a 28 dias, parte de la adicion sin
reaccionar. En la Fig. 5-59 se aprecia el nucleo de la microsilice integrado en la matriz y, a su
alrededor, aparece la corteza hidratada. Sin embargo, para este porcentaje de microsilice en la
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muestra preparada sobre cemento anhidro ultraval, P-10FMA-U, y a diferencia de lo observado
en la muestra P-4FMA-U, si se observa que parte de la adicion no reacciona por completo, tanto
a7 como a 28 dias de curado. En la Fig. 4-120 (a) (b) y (c) y Fig. 4-121 ( p4g. 98 ) se observan
esferas de microsilice que no han reaccionado por completo a 7 y a 28 dias de curado,
respectivamente. Como se indicé anteriormente, el nlcleo central permanece intacto tras la
fractura de la probeta dado que no estd hidratado, quedando la corteza hidratada unida
fuertemente al gel C-S-H circundante.

Fig. 5-59: Microsilice sin reaccionar a 28 dias de curado en la muestra P-10FMA-1.
D) P-4NMA-1y P-4ANMA-U

-Geles C-S-H de las muestras P-4NMA-1 y P-4ANMA-U

En estas muestras se encuentran grandes diferencias respecto a las preparadas con el mismo
porcentaje de adicion de microsilice. A ambas edades de curado, tanto para P-4ANMA-I como
para P-ANMA-U, se observa que la nanosilice queda integrada en la matriz del gel C-S-H
formando una estructura homogénea de aspecto denso y compacto, rellenando los huecos
presentes en el gel C-S-H (Fig 5-60 (a) y (b)). Dichas iméagenes se muestran en buen acuerdo
con lo descrito con anterioridad por otros autores (Kong, 2012).

Fig. 5-60: geles C-S-H (a) P-4NMA-1 y (b) P-4ANMA-U

-Cristales de CH, AFty C;A de las muestras P-4ANMA-1 y P-4ANMA-U

En este caso se observan cambios respecto de las muestras anteriormente analizadas. Para la
muestra P-4NMA-1 se aprecian cristales de CH en el interior de un poro clavados en las paredes
del mismo (Fig. 4-116 (a), (b) y (c) ( pag. 96 ), bien de forma pentagonal y con un tamafio de
1.7 um (Fig. 4-116 (b) ( pag.96)), o bien hexagonales y de 1.8 um (Fig. 4-116 (c) ( pag. 96)),
en todo caso de menor tamafio que los encontrados en la muestra de referencia. Dicha reduccion
de tamarfio puede relacionarse con la elevada reactividad puzolanica de la nanosilice, la cual
reacciona con los cristales de CH haciendo que su tamafio disminuya, de acuerdo con lo descrito
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en sistemas semejantes (Qing, 2007). Por Gltimo, en esta muestra se observa CH también con
otras morfologias: placas prismaticas (Fig. 5-61 (a)) y platos (Fig. 5-61 (b)).

Fig.5-61: Cristales CH para la muestra P-4ANMA-1 (a) placas prisméticas y (b) platos

Para la muestra P-4ANMA-U, la morfologia de los cristales de portlandita es similar a la anterior,
placas prismaticas y cristales hexagonales (Fig. 4-124 ( péag. 100 )). La diferencia entre las
muestras P-ANMA-I y P-4ANMA-U estriba en los tamafios de ambos conjuntos de cristales.
Mientras que para P-4NMA-I los cristales presentan en torno a 2 um de tamario, para P-4NMA-
U se encuentran cristales de tamafios variables, en cualquier caso sensiblemente mayores.

En cuanto a los cristales de AFt, también se observan diferencias entre ambas muestras. En la
Fig. 5-62 (a) y (b) se muestran los bastones de etringita encontrados en la muestras P-4NMA-I,
con un grosor medio de 0.15 pm

Fig. 5-62: Bastones de AFt para la muestra P-4NMA-I

Sin embargo, para la muestra P-ANMA-U el escenario es significativamente distinto,
encontrandose agujas de AFt tapizando por completo los poros de la probeta (Fig. 4-123 (a),
(b), () y (d) ( pag. 99 )). Esta situacion concuerda con los resultados obtenidos en PIM, que
indicaban para esta muestra una baja porosidad y un gran porcentaje de poros capilares
pequefios y medianos.

La fase C;A para las muestras con un 4% de adicion de nanosilice Gnicamente aparece para la
muestra P-ANMA-U. A la edad de 7 dias de curado se observa (Fig. 5-63 (a)) dicha fase en
forma de cristales hexagonales ligeramente combados; sin embargo, a los 28 dias de curado la
morfologia cambia dando lugar a estructuras de caracter esponjoso rodeadas de otras fases como
la portlandita (Fig. 5-63 (b)).
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Fig. 5-63: Morfologias C;A para la muestra P-4NMA-U (a) 7 dias y (b) 28 dias

5.1.6.2 Analisis comparativo entre los tipos de adicion y porcentajes de oxido de silicio
empleados para cada tipo de cemento anhidro

Como en el caso de los ensayos anteriores, en este bloque se discuten y comparan los resultados
de cada tipo de adicion de Oxido de silicio empleado para cada uno de los dos cementos
anhidros utilizados para preparar las probetas de pasta de cemento.

En primer lugar, se discutirdn y compararan los resultados de SEM de las muestras preparadas
sobre el cemento anhidro ultraval y, en segundo lugar, las preparadas sobre el CEM 1 52.5 R

5.1.6.2.1 Muestras preparadas sobre cemento anhidro ultraval

A) Muestras electrodepositadas sobre cemento ultraval

Dentro de este conjunto de muestras de pasta de cemento se discutirdn en primer lugar los
resultados de las muestras que tienen como adicion microsilice. En segundo lugar, se discutiran
los resultados de las muestras que presentan nanosilice y la muestra P-8F2N-U, que presenta
como adicion la mezcla de micro y nanosilice.

En este conjunto de muestras solo se tomaron imégenes de las muestras con un 4% y un 10% de
adicion, dado que en los anteriores ensayos se observé que presentaban propiedades altamente
prometedoras. Ademas, se tomaron imagenes de la muestra P-8F2N-U por los motivos
anteriormente descritos.

- Geles C-S-H de las muestras con adiciones de microsilice electrodepositadas

En la Fig. 5-64 (a) se muestra una micrografia del gel C-S-H formado en P-4F-U. En dicha
imagen se observan geles con elevada compacidad, sin una forma definida y aparentemente
densos, es decir, se observa una estructura homogénea y compacta a las dos edades de curado
estudiadas. Una situacion anéloga se encuentra en la muestra P-10F-U (Fig. 5-64 (b)). Ambas
situaciones se muestran en buen acuerdo con los precedentes bibliograficos (Shebl, 2011).
Tanto los geles formados en la muestra P-4F-U como los de la muestra P-10F-U, parecen mas
compactos, densos y homogéneos que los de la muestra P-REF-U (Fig. 5-46 (b) ( pag. 246 )),
siendo esta situacion esperable teniendo en cuenta que la adicion de microsilice da lugar a geles
C-S-H secundarios debido a la actividad puzolénica de la adicion. Dichos geles secundarios
precipitan en los huecos presentes en el gel generado por la hidratacion de las fases anhidras,
densificando asi el conjunto del material (Ji, 2005).
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Fig. 5-64: Gel C-S-H (a) P-4F-U y (b) P-10F-U

- Cristales de CH, AFt y C;A de las muestras con adiciones de microsilice
electrodepositadas

En lo que se refiere a los cristales de CH para la muestra P-4F-U (Fig. 5-65 y Fig. 4-126 ( pag.
101)), se observan dos morfologias diferentes, tanto a 7 como a 28 dias de edad de curado.

Por un lado, aparece (Fig. 5-65 (a) y (b)) una gran cantidad de placas de CH en el interior de los
poros; y por otro, (Fig. 4-126 (a), (b) y (c) ( pag. 101 )) numerosos cristales hexagonales de CH,
también en el interior de los poros de la muestra y con un tamafio medio de 2 um. Es destacable
que la adicion del 4% de microsilice mediante electrodeposicion da lugar a una reduccion
considerable del tamafio medio de los cristales de CH respecto de la muestra P-REF-U (ver Fig.
5-49 (b) ( pag. 247 )). Dichas reducciones ya fueron observadas por otros investigadores con
anterioridad (Qing, 2007; Arefi, 2011).

Fig. 5-65: Fase CH para P-4F-U, (a) 7 dias y (b) 28 dias

Sin embargo, en la muestra P-10F-U Unicamente se observa la fase CH en forma de placas
prismaticas (Fig. 5-66).
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Fig. 5-66: Placas de CH en la muestra P-10F-U

En cuanto a la fase AFt, se encuentran sensibles diferencias entre las muestras P-4F-U y P-10F-
U. Asi, en la muestra P-4F-U aparece (Fig. 4-125 ( pag. 100 )) una gran cantidad de AFt
acicular tapizando la superficie de las paredes internas de los poros, mientras que para la
muestra P-10F-U se observan bastones gruesos de AFt, tal como recogen las micrografias de la
Fig. 4-130 (a) y (b) ( pag. 102).

Por dltimo, es destacable que en estas muestras con microsilice electrodepositada no se
observan cristales de C;A y tampoco se aprecian esferas de adicion sin reaccionar en la
superficie de las probetas. Esta situacion parece indicar que la microsilice electrodepositada se
integra adecuadamente en la matriz de las muestras.

- Geles C-S-H de las muestras con adiciones de nanosilice electrodepositadas y la
muestra P-8F2N-U

Como en el caso anterior, para este tipo de muestras se encuentran geles homogéneos,
compactos y densos. En la (Fig. 4-129 ( pag. 102)) se observa que el gel C-S-H para la muestra
P-4N-U presenta mayor compacidad que el de la referencia y que el de la muestra P-4F-U. Este
hecho puede interpretarse teniendo en cuenta la mayor actividad puzolénica de la nanosilice que
da lugar a mayores porcentajes de gel C-S-H, y que este gel precipita dando lugar a una
estructura mas densa y compacta. Dicha situacion se muestra en buen acuerdo con los resultados
obtenidos en ATG/ATD, que pusieron de manifiesto un mayor porcentaje de pérdida de masa
de agua quimicamente enlazada al gel C-S-H para esta muestra que para las muestras P-4F-U y
P-REF-U. Ademas, de encontrarse en concordancia con lo descrito en la bibliografia para
sistemas semejantes (Najigivi, 2013).

Para P-10N-U se encuentra una situacion similar a la descrita anteriormente para la muestra P-
4N-U, como puede observarse en la (Fig. 4-131 ( pag. 103 )). Ademas, dicha figura recoge el
EDS del gel donde se observa su composicion catidnica semicuantitativa.

Para la muestra en la que se dispuso una mezcla de micro y nanosilice de modo electroestatico,
P-8F2N-U, se observa también un gel compacto y homogéneo (Fig. 5-67 (a) y (c)), pero esta
compacidad, tanto a 7 como a 28 dias, parece algo inferior a la de las muestras con nanosilice
electrodepositada, ya que parece estar algo mas disgregado. En la Fig. 5-67 (b) se recoge el
EDS del gel de la muestra P-8F2N-U, donde se estima la composicion catiénica del mismo.
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Fig. 5-67: Gel C-S-H de la muestra P-8F2N-U (a) 7 dias, (b) EDS del gel a 7 dias y (c) 28
dias de curado

Cristales de CH, AFt y C;A de las muestras con adiciones de nanosilice electrodepositadas

Para la muestra P-4N-U se observa (inset de la (Fig. 4-128) ( pag. 102 )) que los cristales de
CH hexagonales pierden ligeramente esa forma geométrica. Esta situacion puede deberse a la
reaccion puzolanica que se produce entre la nanosilice y la CH, tal y como describen algunos
autores (Hou, 2013). Por otro lado, ademas de esa pérdida de cristalinidad de la CH, se observa
un reduccion en el tamafio medio de los cristales respecto de la muestra empleada como
referencia; asi, en esta muestra se observan cristales de un tamafio medio préximo a 2 pm,
mientras que para P-REF-U el tamafio medio de los cristales se sitda en torno a 4 pum.

En las Fig. 4-128 ( pag. 102 ) y Fig. 4-127 (a) y (b) ( pag. 101 ) se observa el interior de los
poros de esta muestra totalmente recubiertos o tapizados de agujas de AFt de bajo grosor
(Alonso-Dominguez, 2013). Por otra parte, en ella no se encontraron cristales de CH ni de AFt.

Por ultimo, para la muestra P-8F2N-U, se observan notables diferencias respecto de las
micrografias de la muestra P-4N-U; asi, se observa la fase CH con dos morfologias diferentes:
cristales hexagonales (Fig. 4-133 ( pag. 103 )) y placas ocupando el interior de los poros (Fig.
4-134 ( pag. 104)).

En lo que se refiere a la fase AFt, también se obtienen sensibles diferencias entre las muestras
P-4N-U y P-8F2N-U. Para la muestra P-8F2N-U, la fase AFt aparece en forma de bastones de
un grosor medio de 0.3 um, y su presencia es muy inferior en cantidad a respecto de lo
encontrado en la muestra P-4N-U (Fig. 4-132 ( pag. 103)).

En cuanto a la presencia de C;A, tan solo se observa esta fase en la muestra P-8F2N-U, tal y
como se recoge en la Fig. 5-68.

.'-n'.- '
Fig. 5-68: Fase C;A para la muestra P-8F2N-U a 28 dias de curado
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B) Muestras con adiciones dispuestas de modo convencional sobre cemento ultraval

La microestructura de este tipo de muestras ha sido analizada en el apartado 5.1.6.1

5.1.6.2.2 Muestras preparadas con método de adicién convencional sobre CEM |1 52.5 R

Las micrografias de este tipo de muestras han sido analizadas y discutidas en el apartado
5.1.6.1 de esta memoria .

5.1.6.3 Andlisis comparativo de los métodos de disposicion de adiciones sobre cemento
anhidro ultraval

En esta seccion se discutiran las diferencias entre las micrografias SEM entre los dos métodos
de disposicion de las adiciones; electrodeposicion y convencional. Con el objetivo de facilitar
dicha comparativa esta se ha realizado por pares de muestras:

A) P-4F-Uy P-4FMA-U

B) P-10F-Uy P-10FMA-U

C) P-4N-Uy P-4NMA-U
A) P-4F-U y P-4FMA-U

-Geles C-S-H de las muestras P-4F-U y P-4FMA-U

Se observa para las muestras P-4F-U (Fig. 5-64 (a) ( pag. 256 )) y P-4FMA-U (Fig. 4-118 (a) (
pag. 97 )) que el método de electrodeposicion de un 4% de microsilice da lugar a geles C-S-H
més compactos, homogéneos y de apariencia mas densa.

-Cristales de CH, AFty C;A para las muestras P-4F-U y P-4FMA-U

En lo que se refiere a los cristales de CH (Fig. 5-54 ( pag. 251 ) y Fig. 4-126 ( pag. 101)) la
muestra P-4F-U da lugar a placas de CH y a cristales hexagonales que presentan un tamafio
medio de 2 um.

Para la muestra P-4FMA-U, en la que la adicion se realiza de modo convencional se encuentran
tres morfologias diferentes para los cristales de CH: placas (Fig. 5-51(b) ( pag. 249 )), placas
prismaticas (Fig. 5-52 (c) ( pag. 249 )) y cristales hexagonales de elevados tamafios medios
(Fig. 5-53 (b) ( pag. 250)), alcanzandose incluso en algunos de ellos los 25 pum.

Se observa con claridad que la electrodeposicion de un 4% de microsilice reduce en mayor
medida el tamafio medio de los cristales de CH, lo que indica que este método de adicién
mejora sensiblemente la reactividad entre la microsilice y la portlandita.

En lo que se refiere a la fase AFt, se observa para la muestra P-4F-U que los poros se tapizan
por completo interiormente por finas agujas de esta fase (Fig. 4-125 ( pag. 100 )). Sin embargo,
para la muestra donde la disposicién de microsilice se realiza de manera convencional no se
encuentra la presencia de AFt.

En cuanto a los cristales de C;A, se encuentra la situacion contraria a la de los cristales de AFt;
es decir, inicamente aparece esta fase en la muestra P-4FMA-U (Fig. 4-119 ( pag. 97).
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-Incorporacién de la microsilice adicionada

Se pueden observar entre ambas muestras sensibles diferencias en este aspecto. Asi, para P-4F-
U toda la adicion se encuentra integrada en el seno de la matriz del material, mientras que para
P-4FMA-U (Fig. 5-56 (a) y (b) ( pag. 251 )) se observa, para 7 dias de curado parte de esa
adicion sin reaccionar por completo.

B) P-10F-U y P-10FMA-U

-Geles C-S-H para las muestras P-10F-U y P-10FMA-U

En las micrografias tomadas de los geles C-S-H de las muestras P-10F-U y P-10FMA-U a la
edad de 28 dias de curado (Fig. 5-64 (b) ( p&g. 256 ) y Fig. 5-57 (a) ( pag. 252 ),
respectivamente), se encuentran diferencias muy significativas: asi, como en el caso de la
adicion del 4% se observan, también en este caso y con mayor claridad, que la electrodeposicion
del 10% de microsilice da lugar a geles més densos, homogéneos y compactos que los de la
muestra P-10FMA-U. Esta situacién previsiblemente conduciria a especimenes mas resistentes.

-Cristales de CH, AFty C;A para las muestras P-10F-U y P-10FMA-U

En ambos casos aparecen cristales de CH en forma de placas aunque, mientras que en la
muestra P-10F-U son prismaticas y se sitdan fuera de los poros (Fig. 5-66 ( pag. 257 )), en la
muestra P-10FMA-U aparecen en el interior de los poros y se originan por la acumulacion de
cristales hexagonales de CH (Fig. 5-67 (a) ( pag. 258)).

En cuanto a la fase AFt, Unicamente se detecta en la muestra para la que la deposicion del 10%
de microsilice se realiza de modo electrostatico. En la muestra P-10F-U aparece en forma de
bastones y solo a la edad de 7 dias, tal como se observa en la Fig. 4-130 ( pag. 102).

En lo que se refiere a los cristales de C;A, solo se presentan en la muestra P-10FMA-U. En la
Fig. 4-121 ( pag. 98 ) se observa la morfologia hexagonal de dichos cristales que, ademas, se
encuentran ligeramente combados.

-Incorporacién de la microsilice adicionada.

Se han observado sensibles diferencias entre ambas muestras en este aspecto. Asi, para P-10F-U
toda la adicién se encuentra integrada en el seno de la matriz del material, mientras que para P-
10FMA-U (Fig. 4-120 ( pag. 98 ) y Fig. 4-122 ( pag. 99 )) se aprecian grandes esferas de
microsilice sin reaccionar, tanto a 7 como a 28 dias de curado. Estos resultados indican que a
medida que aumenta el porcentaje de adicién de microsilice es mas dificil incorporarla, si ésta
se adiciona por el método convencional.

C) P-4N-U y P-ANMA-U
-Geles C-S-H para las muestras P-4N-U y P-4NMA-U

Las Fig. 4-129 ( pag. 102 ) y Fig. 5-60 (b) ( pag. 253 ) presentan las micrografias para los geles
C-S-H formados en las muestras P-4N-U y P-4ANMA-U, respectivamente. En ambas se aprecian
diferencias significativas entre los geles C-S-H formados: un gel C-S-H méas compacto y
aparentemente bastante denso en P-4N-U, y denso pero més disgregado en P-4ANMA-U. De esta
manera, se puede establecer que el método de electrodeposicidn de las nanoparticulas de silice
mejora la hidratacion de las fases anhidras y la formacion de gel C-S-H secundario. Esta
situacion que muestran las micrografias de ambas muestras se encuentra en buen acuerdo con
las cantidades de gel C-S-H observadas en ATG/ATD y con los valores de MCL obtenidos a
partir de los datos de ?°Si-MAS-RMN.
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-Cristales de CH, AFty C;A para las muestras P-4N-U y P-4ANMA-U

En lo que se refiere a los cristales de CH (las Fig. 4-128 (inset ) ( pag. 102 )y Fig. 4-124 ( pag.
100 ) recogen dicha fase para las probetas P-4N-U y P-4ANMA-U, respectivamente), para ambas
muestras se encuentran cristales hexagonales aunque con notables diferencias entre ambos. Asi,
para P-4N-U esos cristales hexagonales son sensiblemente més pequefios y con tendencia a la
pérdida de su forma geométrica, es decir, con una menor cristalinidad. Este hecho de nuevo
parece indicar que la electrodeposicion de la nanosilice es mas eficaz generando C-S-H
secundario.

En las Fig. 4-127 ( pag. 101 ) y Fig. 4-123 ( pag. 99 ) se muestra la fase AFt para las probetas
P-4N-U y P-ANMA-U, respectivamente. En ambos casos se encuentran una gran cantidad de
agujas de AFt recubriendo las paredes interiores de los poros, lo que resulta interesante en
relacion con sus propiedades durables: esta situacion impediria o dificultaria el paso a través de
ellos de agentes agresivos como los aniones CI" 0 SO,* hacia el interior de las probetas. La
diferencia entre las agujas de AFt de ambas muestras, como puede apreciarse en las
micrografias, estriba en el grosor de las mismas, presentando la muestra P-4ANMA-U agujas de
AFt con un grosor medio mas elevado que la muestra P-4N-U.

En lo referente a la fase C;A, esta fase Unicamente aparece en la muestra P-4NMA-U. En las
Fig. 5-63 (a) y (b) ( pag. 255 ) se pueden apreciar las morfologias correspondientes para la
muestra P-ANMA-U: a 7 dias de curado se presenta en forma de cristales hexagonales
ligeramente combados, mientras que a 28 dias de curado la morfologia pasa a ser amorfa
adquiriendo un aspecto esponjoso.

5.2 Ensayos en Morteros

Se prepararon dos conjuntos de muestras por lo que la discusion de los resultados obtenidos en
los diferentes ensayos se llevara a cabo en dos bloques:

- Morteros preparados con cemento anhidro ultraval con adiciones de micro, nano y
mezcla de micro y nano electrodepositadas.

- Morteros con cemento CEM | 52.5 R donde la adicion de microsilice se dispuso de
modo convencional.

5.2.1 Resistencia a compresion

5.2.1.1 Resistencia a compresion para morteros con cemento ultraval

Los valores de resistencia a compresion encontrados en este conjunto de muestras, a la edad de
7y 28 dias de curado (Tabla 4-18 ( pag. 105 )), son mayores para todas las muestras con
adiciones electrodepositadas que para la referencia, como cabria esperar teniendo en cuenta
resultados previos en sistemas relacionados (Appa, 2001; Appa, 2003; Qing, 2007; Byung-Wan,
2007; Sanchez, 2010). A continuacion se analizan los resultados de este ensayo.

En la Fig. 5-69 se recogen los valores de resistencia a compresion a 7 y 28 dias de las muestras
M-REF-U, M-4N-U y M-10N-U. Se observa en esta figura que las muestras con nanosilice
electrodepositada desarrollan la mayor parte de su resistencia mecénica a compresion a la edad
de curado de 7 dias, situacion concordante con lo descrito previamente en la bibliografia (Naji;
2010, Zhang, 2012; Ghafari, 2014). Este hecho puede explicarse teniendo en cuenta la elevada
actividad puzolénica a edades tempranas de este tipo de adiciones. La nanosilice presenta una
elevada relacion superficie/volumen, lo que le confiere una gran superficie de reaccion. Esta
propiedad hace que reaccione a una gran velocidad con la portlandita dando lugar a gel C-S-H,
no solo de caracter secundario sino también primario, debido a que al retirar esta fase del medio
el equilibro de las reacciones de hidratacion se desplaza hacia la formacion de gel. A 28 dias de
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edad de curado la nanosilice ya se ha incorporado a la matriz del material y por ello apenas
aumenta la resistencia a compresion de las probetas.
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Fig. 5-69: Resistencia a compresion para las muestras M-REF-U, M-4N-U y M-10N-U a7y
28 dias de curado

En la Fig. 5-70 se recogen los valores de resistencia a compresion a 7 y 28 dias de las muestras
M-REF-U, M-4F-U y M-10F-U. En este caso la situacion cambia respecto a la de las muestras
descritas en lineas anteriores. Estas muestras desarrollan la mayor parte de su resistencia
mecénica a los 28 dias de curado y, por otra parte, superan a esta edad holgadamente los valores
de resistencia a compresion obtenidos para las muestras con adiciones de nanosilice. Esto se
debe a que la microsilice presenta un tamafio mil veces mayor que la nanosilice, su reactividad
puzoblanica es algo mas lenta y por lo tanto a 7 dias de curado apenas ha reaccionado con la
portlandita libre de las probetas (Yajun, 2003; Duan, 2013). Se observa que reacciona mas tarde
pero cuando lo hace aporta mayores resistencias mecanicas a compresion que las muestras con
adiciones de nanosilice. Estos resultados pueden interpretarse teniendo en cuenta que la
compacidad de las muestras es un pardmetro fundamental en relacion con la resistencia a
compresion que presentan; es decir, la continuidad en granulometria nano-micro y la eficacia
del empagquetamiento final.
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Fig. 5-70: Resistencia a compresion para las muestras M-REF-U, M-4F-Uy M-10F-U a7y
28 dias de curado

Ademas es interesante destacar la muestra que incorpora la mezcla de un 8% de microsilice y un
2 % de nanosilice. En la Fig. 5-71 se muestran los resultados de resistencia a compresion para
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las muestras M-10F-U, M-8F2N-U y M-10N-U a 7 y 28 dias de curado, dichos resultados se
encuentran en buen acuerdo con lo recogido en la bibliografia (Kawashima, 2013). Se observa a
la edad de curado de 7 dias que la muestra M-8F2N-U presenta un valor de resistencia mecénica
muy similar al de M-10N-U, lo que parece indicar que a esta edad de curado reacciona ese 2%
de nanosilice presente en la muestra por los motivos antes mencionados. Sin embargo a 28 dias
se encuentra gran diferencia entre los valores de resistencia de ambas muestras; asi, a esta edad
de curado la muestra M-8F2N-U sigue aumentando su resistencia considerablemente respecto
de la edad de 7 dias de curado, mientras que la muestra M-10N-U apenas aumenta su resistencia,
sugiriendo que la conjuncion de ambas adiciones es mas prometedora que la disposicion de
altos porcentajes de nanosilice dado que se aprovecha el pico de reactividad de ambas adiciones,
de acuerdo con lo descrito por Jalal y col. (Jalal, 2012). Sin embargo, no se mejoran los
resultados de la muestra M-10F-U.
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Fig. 5-71: Resistencia a compresion para las muestras M-10F-U, M-10N-U y M-8F2N-U a 7
y 28 dias de curado

En definitiva, la electrodeposicion de adiciones sobre cemento anhidro mejora sensiblemente la
resistencia a compresion de la muestra empleada como referencia, como cabia esperar (Byung-
Wan, 2007; Kong, 2012). Es destacable la elevada mejora de este pardmetro en la muestra M-
10F-U y la muestra M-8F2N-U, para las que la mejora de la resistencia respecto de la muestra
M-REF-U se cifra en un 46% y un 33%, respectivamente.

5.2.1.2 Resistencia a compresion para morteros con adiciones de microsilice dispuestas de
modo convencional

En la Tabla 4-17 ( p4g. 104 ) se recogen los resultados de resistencia a compresién para este
conjunto de muestras, a la edad de 7 y 28 dias de curado. Se observa que la sustitucion parcial
de modo convencional de microsilice por CEM | 52.5 R da lugar a mayores resistencias
mecéanicas a compresion que la muestra M-REF-1 a las dos edades de curado estudiadas, en
coherencia con lo esperado teniendo en cuenta resultados previos (Al-Dulaijan, 1995; Toutanji,
1995) y que, ademas, a medida que aumenta el porcentaje de sustitucion de cemento por
microsilice también lo hace la resistencia mecanica (Wong, 2005; Poon, 2006).

La gran diferencia de resistencia a compresion encontrada entre las muestras M-4FMA-I y M-
10FMA-I a 28 dias de curado puede explicarse mediante el pardmetro Apuz recogido en la
Tabla 4-21 ( pag. 108 ). La muestra M-4FMA-I presenta un valor negativo de dicho parametro,
lo que indica que el gel que forma a esa edad de curado tan solo procede de la hidratacion de las
fases anhidras. Sin embargo, para la muestra M-10FMA-I ese pardmetro alcanza el valor de
0.485, indicando que gran parte del total del gel C-S-H procede no solo de la hidratacién de las
fases anhidras sino también de la reaccion puzolénica de la adicion con la portlandita; es decir,
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ademas de generarse mas gel, se retira mas portlandita y, en consecuencia, aumenta en gran
medida la resistencia a compresion, hecho concordante con los precedentes bibliograficos
(Siddique, 2011). Por tanto, en este conjunto de muestras se destaca la M-10FMA-I, dado que a
28 dias de curado experimenta una mejora del 45% en este parametro respecto de la muestra
empleada como referencia. Este gran aumento puede relacionarse, como se ha indicado, con la
actividad puzolanica de la microsilice que da lugar a mayores cantidades de gel C-S-H.

5.2.2 Andlisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial (ATG/ATD)

En este tipo de muestras la discusion de los resultados se centrara en dos bloques. En primer
lugar, se discutirdn los resultados de los morteros preparados sobre cemento anhidro ultraval
con electrodeposiciones de micro y nanosilice y, en segundo lugar, se abordara la discusién de
los resultados obtenidos en los morteros que se prepararon sobre cemento anhidro tipo 1 52.5 R
con adicién de microsilice dispuesta de modo convencional. La discusion y andlisis de los
resultados se llevara acabo de manera andloga al epigrafe 5.1.1.

5.2.2.1 Morteros preparados con cemento anhidro ultraval

Dentro de este epigrafe se discuten los resultados en dos subgrupos: morteros con adicion de
microsilice, morteros con adicion de nanosilice, y mezcla de micro y nanosilice.

En la Tabla 5-67 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras M-REF-U, M-4F-U
y M-10F-U a las edades de 7 y 28 dias de curado.

Tabla 5-67: Resultados de ATG/ATD para las muestras M-REF-U, M-4F-U y M-10F-U a la
edad 7 y 28 dias de curado

Muestra Edad de DHd DHx DC (%) CH H (%)
Curado (%) (%) equivalente
(dias) (%)

M-REF-U 7 3.080 1.437 2.156 2.319 545
28 3.173 1.301 1.474 1.904 55.3

M-4F-U 7 3.251 1.042 1.787 1.829 63.4

28 3.711 0.798 1.240 1.305 73.4

M-10F-U 7 3.325 1.101 1.877 1.869 64.7
28 3.596 1.095 1.750 1.811 71.1

Se observa en la Tabla 5-67 que las muestras con adicidn de microsilice electrodepositada, tanto
a 7 como a 28 dias, dan lugar a mayores porcentajes de DHd y H que la muestra de referencia.
Esto indica que en las muestras M-4F-U y M-10F-U hay un mayor contenido de gel C-S-H,
principal producto de hidratacion del cemento. Para la muestra M-10F-U, los incrementos
respecto de la referencia son un 10.2% para 7 dias de curado y un 15.8% para la edad de 28 dias
de curado. Para M-4F-U se obtienen aumentos del grado de hidratacion del 8.9% y 18.1%, para
7 y 28 dias de curado, respectivamente, en buen acuerdo con los resultados de resistencia a
compresién obtenidos.

En los resultados de resistencia a compresion (Tabla 4-18 ( pag. 105 )) se observa que la
muestra M-10F-U desarrolla valores de este parametro superiores al de M-4F-U, aunque las
cantidades de gel C-S-H son muy similares para ambos casos. Si bien la resistencia a
compresion de los morteros depende de multiples factores y no solo del contenido de gel C-S-H,
los sensibles aumentos de gel en ambas muestras respecto de la referencia si parecen resultar
determinantes en los valores de resistencia a compresion obtenidos.

Ademas, se observa un descenso de los porcentajes de DHx y portlandita equivalente en las
muestras M-4F-U y M-10F-U (Tobdn, 2012; Bjornstrom, 2014; Hou, 2015), indicativo de que
estas probetas tenderan a alargar su vida media respecto de la muestra M-REF-U, debido a que
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silice de distinta granulometria

una menor presencia de CH lleva asociado un descenso de porosidad y mejora de durabilidad

(Nazari, 2011; Said, 2012).

Es interesante establecer qué porcentajes del gel C-S-H obtenido se corresponden con gel C-S-H
primario y cuales corresponden al secundario. Dichos porcentajes para M-4F-U y M-10F-U
junto con el porcentaje total se recogen en las Fig. 5-72 y Fig. 5-73
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Fig. 5-72: Porcentajes de gel C-S-H para las muestras M-4F-U y M-10F-U a la edad de 7

dias de curado

En la Fig. 5-72 se observa una distribucion de gel C-S-H primario y secundario muy similar
para ambas muestras, 1o que es indicativo de que el porcentaje de adicion no tiene una gran
relevancia a baja edad de curado, ya que el cénit de su actividad puzolanica se da entre los 14 y
los 28 dias. Por otra parte, puede observarse que en ambas muestras el 75% del gel generado
procede de la hidratacion de las fases anhidras y el 25% se corresponde a gel secundario.
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Fig. 5-73: Porcentajes de gel C-S-H para las muestras M-4F-U y M-10F-U a la edad de 28

dias de curado
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En la Fig. 5-73 se observa una diferencia significativa en la distribucion de los porcentajes de
gel C-S-H para las muestras M-4F-U y M-10F-U. Asi, la muestra con menor porcentaje de
adicién de microsilice da lugar a un mayor porcentaje de gel C-S-H secundario que la muestra
M-10F-U, sugiriendo que un menor porcentaje de microsilice es més eficaz, es decir reacciona
en mayor medida con la CH para dar lugar a gel de carécter secundario. De este modo, en la
muestra M-4F-U el 41.4% del total del gel se corresponde con C-S-H secundario, mientras que
en la M-10F-U tan solo el 16.1% se corresponde con este tipo de gel. Esta situacion esta en
buen acuerdo con el incremento de actividad puzolanica recogido en la Tabla 4-22 ( pag. 109 ).

En la Tabla 5-68 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras M-REF-U, M-4N-U,
M-8F2N-U y M-10N-U a las edades de 7 y 28 dias de curado.

Tabla 5-68: Resultados de ATG/ATD para las muestras M-REF-U, M-4N-U y M-10N-U y M-
8F2N-U a la edad 7 y 28 dias de curado

Muestra Edad de | DHd (%) DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) equivalente
(dias) (%)

M-REF-U 7 3.080 1.437 2.156 2.319 545
28 3.173 1.301 1.474 1.904 55.3
M-4N-U 7 3.289 1.108 2.184 2.001 60.6
28 3.459 1.225 2.058 2.067 63.6
M-10N-U 7 3.707 0.653 1.895 1.428 725
28 3.969 0.894 1.986 1.706 78.0
M-8F2N-U 7 3.948 1.147 2.091 2.002 75.5
28 4,032 1.151 1.949 1.948 80.7

Atendiendo a los resultados recogidos en la Tabla 5-68 se puede establecer que los morteros
con adiciones de nanosilice y el mortero M-8F2N-U dan lugar a mayores porcentajes de DHd y
H, tanto a 7 como a 28 dias de curado que la muestra empleada como referencia, lo que es
indicativo de mayores porcentajes de geles C-S-H en estas muestras (Qing, 2007). Dicha
situacion se muestra en buen acuerdo con lo observado en los ensayos de resistencia a
compresion.

Ademas, se observa que las muestras que suman un 10% de adicion (M-10N-U y M-8F2N-U)
dan lugar a mayores contenidos de gel C-S-H que la muestra M-4N-U (Naji, 2010). Es
destacable que el uso combinado de nano y microsilice como adicién da lugar a probetas con
mayores porcentajes de gel C-S-H, siendo dicha situacion concordante con lo observado en los
ensayos de resistencia a compresion, donde esta muestra alcanzaba mayores valores de
resistencia que las muestras M-4N-U y M-10N-U.

Como en el caso anterior, es interesante establecer el origen del gel C-S-H, por ello en las Fig.
5-74 y 5-75 se recogen los porcentajes de gel C-S-H primario, secundario y total para este
conjunto de muestras a la edad de 7 y 28 dias de curado, respectivamente.
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Fig. 5-74: Porcentajes de gel C-S-H para las muestras M-4N-U, M-10N-U y M-8F2N-U a la
edad de 7 dias de curado

En la Fig. 5-74 se observa que la muestra M-10N-U da lugar a mayores contenidos de gel C-S-
H secundario que las muestras M-4N-U y M-8F2N-U. Esta situacion puede relacionarse con la
elevada actividad puzolénica a edades tempranas de la nanosilice. Por ello, a pesar de que la
muestra M-8F2N-U desarrolle un mayor contenido de gel C-S-H, la muestra M-10N-U da lugar
a mayores contenidos de gel secundario (Li, 2004; Jalal, 2012). Asi, en M-10N-U el gel C-S-H
secundario representa el 44.5% del gel C-S-H total mientras que para las muestras M-4N-U y
M-8F2N-U representa el 12.4% y el 27.0%, respectivamente.

A esta edad de curado los porcentajes de C-S-H secundario respecto del gel total para las
muestras M-4N-U, M-10N-U y M-8F2N-U son 0.4%, 28.4% y 19.5%, respectivamente. Estos
resultados indican que al aumentar la edad de curado las muestras M-4N-U y M-10N-U pierden
eficacia para generar C-S-H secundario respecto de la muestra M-8F2N-U, debido a que
desciende en mayor medida el porcentaje de gel C-S-H secundario generado respecto a la edad
de curado de 7 dias. Dichos descensos se cifran en un 12% para la muestra M-4N-U, un 16.1%
para M-10N-U y un 7.5% para la muestra M-8F2N-U. Esta situacion sugiere que el uso de
particulas de silice de distinta granulometria de manera combinada como adicion permite
mantener en mayor medida la actividad puzolanica que el uso exclusivo de nanosilice, ya que
conduce a mayores contenidos de gel C-S-H y por lo tanto previsiblemente a mejores
prestaciones en este tipo de muestras. Esta situacion se observa en la Fig. 5-75.
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Fig. 5-75: Porcentajes de gel C-S-H para las muestras M-4N-U, M-10N-U y M-8F2N-U a la
edad de 28 dias de curado

Por altimo, seria interesante establecer qué tipo de adicion bajo este método de disposicion de
las adiciones da lugar a las muestras con las propiedades mas interesantes y prometedoras. Para
ello compararemos los pares de muestras:

- P-4F-U y P-4N-U
- P-10F-U y P-10N-U

En la Tabla 5-69 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras P-4F-U, P-4N-U,
M-10F-U y M-10N-U, a la edad de 7 y 28 dias de curado.

Tabla 5-69: Resultados de ATG/ATD para las muestras M-4F-U, M-4N-U y M-10F-U y M-
10N-U a la edad 7 y 28 dias de curado.

Muestra Edad de | DHd (%) DHx | DC (%) | CH equivalente | H (%)
Curado (%) (%)
(dias)
M-4F-U 7 3.251 1.042 1.787 1.829 63.4
28 3.711 0.798 1.240 1.305 73.4
M-4N-U 7 3.289 1.108 2.184 2.001 60.6
28 3.459 1.225 2.058 2.067 63.6
M-10F-U 7 3.325 1.101 1.877 1.869 64.7
28 3.596 1.095 1.750 1.811 71.1
M-10N-U 7 3.707 0.653 1.895 1.428 72.5
28 3.969 0.894 1.986 1.706 78.0

En la Tabla 5-69 se observa que las prestaciones de la nano y microsilice empleadas como
adicion previsiblemente dependen del porcentaje en el que hayan sido adicionadas. Asi, cuando
la adicion es del 4% se encuentran mayores porcentajes, tanto a 7 como a 28 dias, de H para la
muestra M-4F-U, lo que se traduce en mayores porcentajes de gel C-S-H. Sin embargo, cuando
el porcentaje de adicion asciende al 10% se produce la situacién inversa, obteniéndose mayores
porcentajes de DHd y H, y por tanto mayor contenido de gel C-S-H, para la muestra M-10N-U,
escenario ya descrito con anterioridad en la bibliografia (Jalal, 2012). Dicha situacion,
discordante con lo observado en los ensayos de resistencia a compresion, puede deberse a que la
muestra M-10F-U, a pesar de presentar menor contenido de gel, tenga una mejor adhesion entre
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la pasta que contiene el gel y el arido, hecho que también es decisivo en la resistencia mecéanica
de las probetas.

5.2.2.2 Morteros preparados con CEM | 52.5 R

En la Tabla 5-70 se recogen los resultados de ATG/ATD para las muestras M-REF-I, M-
4FMA-I y M-10FMA-I a las edades de 7 y 28 dias de curado.

Tabla 5-70: Resultados de ATG/ATD para las muestras M-REF-1, M-4FMA-1 y M-10FMA-I
alaedad 7y 28 dias de curado.

Muestra Edad de | DHd (%) DHx DC CH H (%)
Curado (%) (%) equivalente
(dias) (%)

M-REF-I 7 3.339 0.897 2.073 1.745 59.0
28 3.443 1.006 1.600 1.660 60.7
M-4FMA-I 7 3.321 0.829 2.270 1.758 61.1
28 3.667 1.077 2.290 2.014 67.9
M-10FMA-I 7 3.337 0.844 2.016 1.669 76.6
28 3.537 0.905 2.001 1.723 85.3

Se observa que las probetas con adiciones de microsilice dan lugar a un mayor grado de
hidratacién que la muestra de referencia, tanto a 7 como a 28 dias de curado, por lo que estas
muestran tendran mayores porcentajes de gel C-S-H (Al-Dulaijan, 1995; Johansson, 1999). Es
destacable la mejora que experimenta en este aspecto la muestra M-10FMA-I; asi, en este caso
se observan aumentos en el grado de hidratacion respecto de la muestra de referencia a 7 y 28
dias de curado de un 17.6% y un 24.6%, respectivamente. Los resultados obtenidos se muestran
en buen acuerdo con los valores de resistencia mecénica a compresion obtenidos en ambas
muestras.

Para determinar el papel que juega la adicion en la generacion de gel C-S-H en este conjunto de
muestras, se analiza el pardmetro que indica el aumento de la actividad puzoléanica, recogido
para este conjunto de morteros en la Tabla 5-71.

Tabla 5-71: Incremento de actividad puzolanica (4puz) para el conjunto de morteros

CEMI1525R
Muestra \ Edad de curado (dias) \ Apuz
M-REF-I 7 0
28 0
M-4FMA-I 7 0.284
28 -0.017
M-10FMA-I 7 0.231
28 0.485

Puede observarse en la Tabla 5-71 que las muestras M-4FMA-I y M-10FMA-I presentan a 7
dias un incremento similar de la actividad puzolanica, lo que indica que a esta edad ambas dan
lugar a una proporcion similar de gel procedente de la reaccion entre la microsilice y la
portlandita. Sin embargo, a la edad de 28 dias de curado esta situacién cambia a favor de la
muestra M-10FMA-I, dado que para la muestra M-4FMA-I se obtiene un valor negativo de
dicho pardmetro, indicativo de que la microsilice no reacciona a esta edad con la portlandita y,
por lo tanto, todo el gel C-S-H generado procede de la hidratacion de las fases anhidras.
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Esta situacion permite justificar la gran diferencia encontrada entre los valores de resistencia a
compresién de ambas muestras.

5.2.3 Porosimetria por intrusidon de mercurio

La discusion de los resultados de este ensayo, al igual que en el ensayo de ATG/ATD, se
organizaré en dos bloques. Por un lado, se discutiran los resultados de los morteros preparados
sobre cemento anhidro ultraval con adiciones de nano y microsilice electrodepositadas y por
otro los de los morteros preparados con cemento anhidro tipo | 52.5 R con adiciones de
microsilice depositadas de modo convencional.

En el caso de las probetas de mortero también se ha estudiado la evolucion de la estructura
porosa con el avance de la edad de curado.

5.2.3.1 Morteros preparados con cemento anhidro ultraval

Dentro de este bloque, en primer lugar se discutiran los resultados de los morteros en los cuales
la adicion utilizada es microsilice.

En cuanto a la evolucién de la microestructura porosa, como puede observarse desde la Fig. 4-
149 hasta la Fig. 4-154 ( pag. 111y pég. 112 ), esta se refina con el aumento de la edad de
curado para todas las muestras. Este refinamiento se debe principalmente a la precipitacion de
gel C-S-H, que reduce considerablemente el tamafio de los poros, desplazando asi la
distribucion porosa hacia diametros de poro mas bajos (Cook, 1999; Poon, 2006; Jalal, 2012;).
Por otro lado, puede también relacionarse con la actividad puzolanica de las adiciones, que
retira cristales de CH de la matriz de las probetas. En este proceso tiene lugar la reaccién entre
las adiciones y la portlandita libre, generando gel C-S-H secundario, que precipita en los poros
reduciendo la porosidad.

Una vez discutidos los resultados de la evolucion de la estructura porosa con el tiempo de
curado, la discusién se centrara en los resultados obtenidos a 28 dias, dado que a esta edad la
microestructura porosa se encuentra mas consolidada.

En la Tabla 5-72 se recogen los resultados obtenidos de PIM para las muestras con adiciones de
microsilice electrodepositada sobre cemento anhidro ultraval.

Tabla 5-72: Valores de &, &, Rm, P1y Vy para el conjunto de muestras ultraval con
micro silice electrodepositada

Muestra Edad de 8. (pm) S, (um) Rm Pt (%0) Vi
curado (dias) (um) (mL/g)
M-REF-U 28 0.286/0.061 0.560 0.048 10.0 0.047
M-4F-U 28 0.286/0.033 0.550 0.032 9.3 0.043
M-10F-U 28 0.040 0.118 0.024 6.7 0.030

En la Tabla 5-72 se observa que a medida que aumenta el porcentaje de adicion de microsilice
se produce un descenso de la porosidad total, volumen de total de intrusion y radio medio,
respecto de la muestra empleada como referencia. Esta situacion indica una mejora significativa
de la microestructura porosa respecto de la muestra M-REF-U para las muestras M-4F-U y M-
10F-U. Debemos destacar la gran reduccion de porosidad total encontrada en la muestra M-10F-
U, para la que se obtiene una reduccion 3.3%. En la Fig. 5-76 (a) y (b) se observa la variacion
del didmetro critico y diametro umbral con el tamafio de poro, respectivamente, para este
conjunto de morteros. En la Fig. 5-76 (a) se aprecia una distribucién de poro bimodal para las
muestras M-REF-U y M-4F-U, mientras que, por el contrario, es monomodal para la muestra
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M-10F-U, lo que provoca que esta muestra reduzca considerablemente la porosidad total
respecto de las muestras M-REF-U y M-4F-U. En dicha figura también se observa un descenso
claro del didmetro critico de las muestras con adiciones de microsilice respecto de la muestra de
referencia. Ademas, a medida que se incorpora en la muestra mayor porcentaje de microsilice,
desaparece uno de los modos. Estos resultados indican un refinamiento de la estructura porosa
de las muestras M-4F-U y M-10F-U, respecto de la muestra empleada como referencia (Poon,
2006; Oltulu, 2014). En la Fig. 5-76 (b) se observa un descenso del didmetro umbral para las
muestras M-4F-U y M-10F-U respecto de la referencia; es decir, cuando aumenta el porcentaje
de adicion, la intrusiéon de Hg comienza a ser apreciable a tamafios de poro inferiores. Se debe
destacar el caso de la muestra M-10F-U, para la que ese didmetro umbral desciende
drasticamente respecto de las muestras M-4F-U y M-REF-U; este aspecto, unido a su
distribucion de poro monomodal, indica que presenta una microestructura porosa mas
consolidada y refinada. Esta situacién esta en buen acuerdo con los resultados anteriormente
discutidos en los ensayos de ATG/ATD vy resistencia a compresion.
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Fig. 5-76: (a) Logaritmo de intrusién diferencial de Hg y (b) volumen de intrusién
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestras M-REF-U, M-10F-U y M-4F-
U a la edad de 28 dias de curado.
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En la Tabla 5-73 se recoge la distribucion del tamafio de poro para las muestras M-REF-U, M-

4F-U y M-10F-U.

Tabla 5-73: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las muestras con
microsilice electrodepositada sobre cemento ultraval a 28 dias de curado.

Muestra Edad | Capilares | Capilares | Capilares grandes | Macroporos
de pequefios | medianos | (50 nm< ¢ < 10 um) ¢ >10 um
curado | 25nm<¢ | (10nm<¢ (%) (%)
(dias) <10 nm) <50 nm)
(%) (%)
M-REF-U 28 5.70 21.54 67.58 5.18
M-4F-U 28 10.43 35.80 48.66 5.11
M-10F-U 28 14.80 43.89 36.71 4.61

Se observa que en las muestras con adiciones de microsilice se encuentra un mayor porcentaje
de poros capilares pequefios y poros capilares medianos que en la muestra empleada como
referencia, dicha situacién se muestra en buen acuerdo con lo observado en la bibliografia
(Hemalatha, 2015). Asi, en la muestra M-4F-U se observa un aumento de los poros capilares
pequefios respecto a la muestra M-REF-U del 4.7%, un aumento del 14.3% en los poros
capilares medianos y un descenso del 18.9% en el porcentaje correspondiente a los poros
capilares grandes. En esa misma linea se mueve la microestructura porosa de la muestra M-10F-
U, en este caso se producen aumentos de los poros capilares pequefios y medianos del 9.1% vy
22.3%, respectivamente. Ademas, se produce en esta muestra una gran reduccion del porcentaje
de los poros capilares grandes respecto a la muestra M-REF-U, en torno al 30.9%. Teniendo en
cuenta estos resultados se puede establecer que la electrodeposicién de la microsilice provoca el
desplazamiento de la distribucién porosa hacia didametros de poro inferiores respecto a la
referencia, lo que indica que las muestras M-4F-U y M-10F-U presentan una microestructura
porosa mas refinada que la empleada como referencia. Esta situacion las convierte en muestras
con altas posibilidades de presentar mejores prestaciones en durabilidad que la muestra
empleada como referencia.

En la Tabla 5-74 se recogen los resultados obtenidos de PIM para las muestras con adiciones de
nanosilice electrodepositada sobre cemento anhidro ultraval y la muestra M-8F2N-U, a la edad
de 28 dias de curado.

Tabla 5-74: Valores de &, &, Rm, P1y Vi para las muestras M-REF-U, M-4N-U, M-
10N-U y M-8F2N-U a la edad de 28 dias de curado

Muestra | Edad de 8¢ (um) 8, (um) | Ry (um) | Pt (%) Vi
curado (mL/g)
M-REF-U 28 0.286/0.061 0.560 0.048 10.0 0.047
M-4N-U 28 0.148/0.040 0.560 0.043 9.5 0.044
M-10N-U 28 0.063/0.026 0.430 0.033 10.7 0.051
M-8F2N-U 28 0.061/0.032 0.182 0.030 8.6 0.040

Se observa como tendencia general, que la electrodeposicion de la nanosilice, y la mezcla de
nano y microsilice da lugar a menores valores de porosidad total, volumen total intruido y radio
medio que la muestra M-REF-U (Singh, 2013; Sanchez, 2014). La muestra M-10N-U supone
una excepcién a esta tendencia ya que para ella tanto la porosidad total como el volumen total
intruido es ligeramente superior al de la muestra M-REF-U. Asi, la mayor reducciéon de
porosidad total, volumen total intruido y radio medio se observa en la muestra que combina
nano y microsilice como adicion, M-8F2N-U. Esta mezcla de adiciones conduce a una
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continuidad de tamafios de finos que mejora sensiblemente la microestructura porosa respecto
de la muestra M-REF-U. En la Fig. 5-77 (a) y (b) se observa la variacion del valor de didmetro
critico y didmetro umbral para este conjunto de morteros, respectivamente. En la Fig. 5-77 (a)
se observa que todas las muestras de este conjunto presentan una distribucion de poro bimodal.
Tomando referencia en el modo de porosidad que presenta un didmetro critico mas bajo, se
observa que todas las muestras con adiciones reducen sensiblemente este diametro critico,
encontrandose las mayores reducciones en las muestras M-10N-U y M-8F2N-U. Esto parece
indicar que a mayor porcentaje de adicion, mayor refinamiento de la microestructura porosa
respecto de la muestra empleada como referencia. En la Fig. 5-77 (b) se observa, como
tendencia general, un descenso del diametro critico umbral en las muestras que presentan
adiciones de nanosilice y mezcla de nano y microsilice, indicativo de una microestructura mas
consolidada que la muestra M-REF-U.
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Fig. 5-77: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestra M-REF-U, M-4N-U, M-10N-U
y M-8F2N-U a la edad de 28 dias de curado
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En la Tabla 5-75 se recoge la distribucion del tamafio de poro para las muestras M-REF-U, M-
4N-U, M-10N-U y M-8F2N-U.

Tabla 5-75: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las M-REF-U, M-4N-
U, M-10N-U y M-8F2N-U a 28 dias de curado.

Muestra | Edad de | Capilares Capilares Capilares grandes | Macroporos
curado | pequefios medianos (50 nm < ¢ < 10 pm) ¢ > 10 um
(dias) (25nm<¢ (10nm<¢ (%) (%)
<10 nm) <50 nm)
(%) (%)
M-REF-U 28 5.70 21.54 67.58 5.18
M-4N-U 28 6.43 29.97 59.81 3.79
M-10N-U 28 8.88 34.45 52.44 4.23
M-8F2N-U 28 9.59 41.75 45.11 3.55

Se observa en la Tabla 5-75 que todas las muestras con adiciones de nanosilice y mezcla de
nano y microsilice presentan un aumento del porcentaje de poros capilares pequefios y medianos
respecto de la muestra empleada como referencia, dichos resultados se muestran de acuerdo con
los precedentes bibliograficos (Shih, 2006; Tobdn, 2015). Asi, los mayores aumentos en dichos
porcentajes se producen en la muestra M-8F2N-U donde son de un 3.9% y un 20.2% para poros
capilares pequefios y medianos, respectivamente. Ademas, en este tipo de muestras se obtiene
un descenso del porcentaje de poros capilares grandes y macro poros respecto de la muestra
empleada como referencia; siendo de nuevo la muestra con una mezcla de nano y microsilice
para la que se dan mayores descensos en dichos porcentajes. Por tanto, todas estas muestras con
adiciones de nano y mezcla de nano y microsilice electrodepositada conducen a una
microestructura porosa desplazada hacia didametros de poro mas pequefios, lo que indica una
microestructura mas refinada y consolidada. Dicha microestructura le confiere a este tipo de
muestras una mayor resistencia al transporte de aniones altamente agresivos, tales como los
aniones cloruro o sulfato, hacia el ndcleo de estos materiales, por lo que es esperable una mayor
durabilidad.

Por ultimo, es interesante establecer qué tipo de adicion bajo este método de disposicion de las
adiciones da lugar a las muestras con las propiedades mas interesantes y prometedoras. Para ello
compararemos los pares de muestras:

- M-4F-U y M-4N-U
- M-10F-U y M-10N-U

En las Tabla 5-76 se recogen los resultados de PIM para las muestras M-4F-U, M-4N-U, M-
10F-U y M-10N-U a la edad de 28 dias de curado. En dicha tabla, se observan dos escenarios
diferentes segun el porcentaje de adicion empleado. Cuando el porcentaje de adicion es del 4%
no se dan apenas diferencias entre las muestras M-4F-U y M-4N-U. Ambas presentan valores
muy similares de porosidad total y volumen total intruido.

Sin embargo, si hay algunas diferencias en el radio medio de ambas muestras, siendo este
inferior para la muestra con un 4% de microsilice electrodepositada. En la Fig. 5-78 (a) y (b) se
observa la variacion del valor de diametro critico y diametro umbral para las muestras M-4F-U
y M-4N-U. También se aprecian las diferencias entre los diametros criticos de los dos modos de
porosidad entre las muestras M-4F-U y M-4N-U. Asi, en lo que respecta al modo de porosidad
de menor didmetro critico (3.,), la muestra M-4F-U presenta su diametro critico desplazado
hacia menores tamafios que la muestra M-4N-U. Por otro lado, en el modo de diametro critico
mas alto (5.;) es la muestra M-4N-U la que presenta menor valor de dicho pardmetro. A pesar
de esta situacion contrapuesta se puede establecer que la muestra M-4F-U presenta una
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estructura porosa algo més refinada que la muestra M-4N-U, debido a que presenta un 3., mas
pequefio. Ademas, aunque el 8. sea algo mayor, la anchura de ese modo de porosidad para la
muestra M-4F-U es sensiblemente mas estrecho, lo que indica que presenta menor cantidad de
poros de ese tipo. En la Fig. 5-78 (b) se observa que ambas muestras presentan un diametro
umbral muy similar, no siendo apreciables en este caso grandes diferencias. A pesar de ello, en
la muestra M-4F-U es algo menor que en la muestra M-4N-U, lo que sugiere que esta muestra
comienza a intruir mercurio de manera apreciable a didmetros mas pequefios. Esto apunta a una
estructura porosa mas consolidada que en la muestra M-4N-U.

Tabla 5-76: Valores de &, &, Rm, P1y Vy para las muestras M-4F-U, M-4N-U, M-
10F-U y M-10N-U

Muestra | Edad 3¢ (um) 8u (um) R (um) | Py (%) Vi
de (mL/g)
curado
M-4F-U 28 0.286/0.033 0.550 0.032 9.3 0.043
M-4N-U 28 0.148/0.040 0.560 0.043 9.5 0.044
M-10N-U 28 0.063/0.026 0.430 0.033 10.7 0.051
M-10F-U 28 0.040 0.118 0.024 6.7 0.030
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Fig. 5-78: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamafio de poro para las muestra M-4F-U y M-4N-U a la edad de
28 dias de curado

Sin embargo, cuando el porcentaje de adicién electrodepositado es del 10% se observa
claramente que la muestra M-10F-U da lugar a una microestructura mas consolidada y refinada
que la muestra M-10N-U, dado que presenta menor porosidad total, volumen total intruido y
radio medio que dicha muestra. En la Fig. 5-79 (a) y (b) se muestran la variacion del valor de
diametro critico y diametro umbral, respectivamente, para las muestras M-10F-U y M-10N-U.
En la Fig. 5-79 (a) se observan grandes diferencias en las distribuciones del tamafio de poro de
ambas muestras; asi, la M-10F-U presenta una distribucion de poro monomodal mientras que en
M-10N-U dicha distribucion es bimodal. Ademas, cabe destacar que en el modo de porosidad
de diametro critico mas bajo es mucho menor en la muestra M-10F-U que en la muestra M-
10N-U, lo que vuelve a indicar que esta muestra presenta una microestructura porosa mas
refinada y, por lo tanto, mayor capacidad para contener la penetracion hacia el interior de sus
probetas de agentes quimicos agresivos. En la Fig. 5-79 (b) se observa que la muestra M-10F-U
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comienza a intruir un volumen de Hg apreciable a didmetros de poro sensiblemente mas bajos
que la muestra M-10N-U, lo que viene a confirmar lo descrito anteriormente en la Fig. 5-79 (a).
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Fig. 5-79: (a) Logaritmo de intrusion diferencial de Hg y (b) volumen de intrusion
acumulado de Hg frente al tamario de poro para las muestra M-10F-U y M-10N-U a la edad
de 28 dias de curado

En la Tabla 5-77 se recogen los resultados del volumen porcentual seguin el tamafio de poro
para las muestras M-4F-U, M-4N-U, M-10F-U y M-10N-U.
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Tabla 5-77: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para las M-4F-U, M-4N-U,

M-10F-U y M-10N-U a 28 dias de curado

Muestra Edad | Capilares Capilares Capilares | Macroporos
de pequefios medianos grandes ¢ >10 um
curado | (25nm<¢ (10nm<¢ (50nm<¢ (%)
(dias) <10 nm) <50 nm) < 10 pm)
(%) (%) (%)
M-4F-U 28 10.43 35.80 48.66 5.11
M-4N-U 28 6.43 29.97 59.81 3.79
M-10F-U 28 14.80 43.89 36.71 4.61
M-10N-U 28 8.88 34.45 52.44 4.23

Se observa en la Tabla 5-77 que, independientemente del porcentaje de adicion empleado, se
obtiene un mayor volumen porcentual de poros capilares pequefios y medianos para las
muestras en las que se ha electrodepositado microsilice. Asi, cuando el porcentaje de adicion
empleado es del 4% se observa un incremento del porcentaje de poros capilares pequefios y
medianos del 4.0% y del 5.8%, respectivamente. Cuando el porcentaje es del 10%, las
diferencias de porcentaje entre los poros capilares pequefios y medianos de las muestras M-
10N-U y M-10F-U, se acrecientan a favor de esta Ultima, alcanzando dichos aumentos el 5.9%
para los poros capilares pequefios y el 9.4% para los poros capilares medianos. Por otro lado se
observa que se produce un descenso del volumen porcentual de poros capilares grandes
independientemente del porcentaje de adicion empleado (un 11.1% para M-4F-U y un 15.7%
para M-10F-U). Atendiendo a estos resultados se puede establecer que las muestras con
microsilice electrodepositada desplazan la distribucion del diametro de poro hacia valores mas
bajos que las muestras con nanosilice electrodepositada. Esta situacion se produce
independientemente del porcentaje de microsilice, indicando que las muestras M-4F-U y M-
10F-U presentan una estructura porosa mas consolidada y refinada que sus homologas con
adiciones de nanosilice. Ademas, dicho refinamiento es mayor a mayor porcentaje de adicion.

5.2.3.2 Morteros preparados con cemento anhidro tipo | 52.5R

Como en el caso del conjunto de morteros preparados con cemento ultraval, en primer lugar
conviene discutir la evolucion de la microestructura porosa de las muestras en funcion de la
edad de curado. En lo que se refiere a este aspecto, con el aumento de la edad de curado de 7 a
28 dias se observa una mejora en la estructura porosa de estas muestras. Asi en la Tabla 4-23
(pag. 109) y las Fig. 4-155, 4-156 y 4-157 ( pag. 113) se pone de manifiesto que con el avance
del curado de las muestras se produce un descenso de la porosidad total y el volumen total
intruido. Dicha evolucién hacia una estructura porosa mas consolidada se debe a que a medida
gue aumenta la edad de curado, va precipitando mayor cantidad de gel C-S-H, provocando una
reduccion del tamafio de los poros, tal y como cabia esperar segin los precedentes
bibliogréaficos (Senhadji, 2014)

Una vez discutidos los resultados de la evolucion de la estructura porosa con el tiempo de
curado, la discusion se centrard en los resultados obtenidos a 28 dias, dado que a esta edad de
curado la microestructura porosa se encuentra mas consolidada

En la Tabla 5-78 se muestran los resultados obtenidos de PIM para las muestras con adiciones
de micro silice depositada de modo convencional sobre CEM 1 52,5 R.
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Tabla 5-78: Valores de &, &, Rm, P1y Vy para las muestras M-REF-1, M-4FMA-1 y

M-10FMA-I
Muestra Edadde | & (um) | &, (um) | Rm(um) | Pi(%) | Vu(mL/g)
curado
M-REF-I 28 0.062 0.121 0.036 12.8 0.059
M-4FMA-I 28 0.062 0.151 0.041 12.4 0.059
M-10FMA-I1 28 0.040 0.094 0.031 8.3 0.037

En la Tabla 5-78 se observa que las muestras que presentan adicion de microsilice dispuesta de
modo convencional presentan menor porosidad total que la que la muestra referencia, si bien la
muestra M-4FMA-I no mejora significativamente su porosidad. Sin embargo, cuando el
porcentaje de adicion es del 10% si se observa una mejora de parametros tales como el radio
medio, volumen total intruido o porosidad total respecto de la muestra M-REF-1, concordante
con lo descrito en la bibliografia (Gleize, 2003). Asi, se observa una reduccion de la porosidad
total del 4.5%, para la muestra M-10FMA-I respecto de la muestra M-REF-1. Dichas mejoras
pueden atribuirse a la reaccion de la microsilice con la CH que da lugar a gel C-S-H secundario,
esa reaccion puzolanica conduce a mayores porcentajes de gel y, ademas, retira cristales de CH,
mejorando sensiblemente la microestructura de esta muestra respecto de la referencia. Para la
muestra M-4FMA-I no se observa esta situacion, posiblemente porque el porcentaje de
microsilice dispuesto de manera convencional sobre este cemento es demasiado bajo para
producir mejoras apreciables. En la Fig. 5-80 (a) y (b) se observa la variacion del valor de
diametro critico y didmetro umbral para las muestras M-REF-I, M-4FMA-I y M-10FMA-I para
la edad de 28 dias. En la Fig. 5-80 (a) se observa que tan solo la muestra M-10FMA-I provoca
una reduccion apreciable del diametro critico, y ese desplazamiento hacia tamafios de poro
menores indica un refinamiento de la estructura porosa de esta muestra respecto de las muestras
M-REF-I y M-4FMA-I. Igualmente en la Fig. 5-80 (b) se observa que Unicamente M-10FMA-I
presenta una reduccion del didmetro umbral respecto de la muestra referencia, sugiriendo que el
diametro al que la intrusién comienza a ser apreciable es mas pequefio y, por lo tanto,
coherentemente con lo observado en los anteriores parametros, que su microestructura porosa se
encuentra mas refinada.
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Fig. 5-80: (a) Logaritmo de intrusién diferencial de Hg y (b) volumen de intrusién
acumulado de Hg frente al tamario de poro para las muestra M-REF-1, M-10FMA-1 y M-

4FMA-I a la edad de 28 dias de curado.

En la Tabla 5-79 se recogen los resultados del volumen porcentual segun el tamafio de poro
para las muestras M-REF-1, M-4FMA-1 y M-10FMA-I.

Tabla 5-79: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para el conjunto de
muestras CEM 1 52.5 R en mortero

Muestra Edad Capilares | Capilares medianos | Capilares | Macroporos
de pequefios | (10 nm<¢<50nm) grandes ¢ >10 um
curado | (25nm<¢ (%) (50 nm< ¢ (%)
(dias) <10 nm) <10 pm)
(%) (%)
M-REF-I 28 6.17 31.96 58.58 3.28
M-4FMA-I 28 5.84 25.67 60.96 7.53
M-10FMA-I 28 7.97 45.56 42.23 4.24
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En la Tabla 5-79 se observa que de las dos muestras con adiciones de microsilice tan solo
produce un refinamiento de la microestructura porosa la muestra con un mayor porcentaje de
adicion, es decir M-10FMA-I, de acuerdo con lo descrito por Khan y col. en sistemas similares
(Khan, 2003). En ella se observa un incremento de los poros capilares de tamafios mas bajos
respecto de la muestra M-REF-1 (1.8% para los poros capilares pequefios y 13.6% para los
medianos) y un descenso de los poros capilares grandes, situacion indicativa de la presencia de
una mayor cantidad de gel C-S-H. El descenso de este tipo de porosidad respecto de la muestra
M-REF-1 es de un 16.3%. Estos resultados estan en buen acuerdo con los resultados de
resistencia a compresion descritos para esta muestra.

5.2.4 Determinacion del coeficiente de migracion de cloruros

5.2.4.1 Morteros preparados con cemento anhidro ultraval

En la Fig. 5-81 se representa el coeficiente de migracion de cloruros (Dnssm, datos recogidos
en la Tabla 4-27 ( pag. 115)) para las muestras de mortero con adiciones de micro, nanosilice y
mezcla de ambas, a la edad de 28 dias de curado. En esta figura se observa que el uso de
adiciones electrodepositadas conduce a coeficientes de migracion de cloruros sensiblemente
menores que el de la muestra M-REF-U, dicho escenario se muestra en buen acuerdo con los
precedentes bibliograficos (He, 2008; Quercia-2, 2012; Madani, 2014; Zahedi, 2015),
indicativos de que en estas muestras la resistencia al transporte de los aniones cloruro hacia el
interior de las probetas es mucho mayor que la de la muestra de referencia, lo que
previsiblemente conducird a mejoras en la durabilidad de estas muestras. Analizando con detalle
los resultados, se observa que para un mismo porcentaje de adicion las probetas con adicion de
nanosilice dan lugar a mayores descensos del coeficiente de migracion que las muestras con
adiciones de microsilice. Por otro lado, puede apreciarse que la reduccién del pardmetro
respecto de la muestra M-REF-U se hace mas acusada para los porcentajes de adicién mas altos,
independientemente de la granulometria de la misma. Por todo ello, las muestras M-10N-U y
M-10F-U son las mas prometedoras en lo que se refiere a la durabilidad. Mencion especial
puede hacerse de la muestra que combina adiciones de nano y micro silice: en ella se observa la
tendencia registrada para las muestra M-10F-U y M-10N-U, donde los porcentajes totales de
adicién son los mismos. Es interesante analizar el efecto que produce la conjuncién de ambos
tamafios, dado que sustituyendo un 2% de nanosilice se consigue un coeficiente de migracion de
cloruros muy parecido al de la muestra que contiene un 10% de adicién de nanosilice; es decir,
con un 8% menos de nanosilice pueden conseguirse practicamente las mismas prestaciones en
cuanto a resistencia a la penetracién de los cloruros en las probetas.
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Fig. 5-81: Coeficientes de migracion de cloruros para los morteros con adiciones
electrodepositadas a la edad de 28 dias de curado
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5.2.4.2 Morteros preparados con CEM | 52.5 R

En la Fig. 5-82 se representan comparativamente los valores del coeficiente de migracion de
cloruros (Dnssm, datos recogidos en la Tabla 4-28 ( pag. 116 )) para las muestras de mortero
con adiciones de micro y nanosilice a la edad de curado de 28 dias.

En esta figura se observa como la sustitucion de CEM | 52.5 R por microsilice proporciona
especimenes con coeficientes de migracion de cloruros més bajos que la muestra empleada
como referencia, situacion concordante con lo descrito previamente por algunos autores
(Cabrera, 1990; Khan, 2011). Ademas, se aprecia que al aumentar el porcentaje de adicion de
microsilice, de un 4% a un 10%, la reduccién del Dnssm respecto de la muestra M-REF-I se

hace mas notable, mejorandose de este modo sus prestaciones en lo que respecta a los aspectos
durables (Bagheri, 2012).
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Fig. 5-82: Coeficientes de migracién de cloruros para los morteros con adiciones
electrodepositadas a la edad de 28 dias de curado
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5.2.5 Resistividad eléctrica

En primer lugar se discutiran los resultados de resistividad eléctrica para los morteros
preparados con cemento anhidro ultraval y, en segundo término, los resultados de los morteros
preparados con CEM 1 52.5 R

5.2.5.1 Morteros preparados con cemento anhidro ultraval

En la Tabla 4-30 ( pag. 116 ) se recogen los resultados del ensayo de resistividad eléctrica para
los morteros preparados con cemento anhidro ultraval a las edades de curado de 7 y 28 dias, y
en la Fig. 5-83 se representan comparativamente dichos resultados.
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Fig. 5-83: Evolucién de la resistividad eléctrica con el aumento de la edad de curado para el
conjunto de muestras preparadas con cemento ultraval y adiciones electrodepositadas en
mortero.

Se observa que, tanto a 7 como a 28 dias de curado, todas las muestras presentan valores de
resistividad eléctrica més elevados que la muestra empleada como referencia, indicativos de que
los morteros con adiciones de silice de distinta granulometria presentan una mayor resistencia al
transporte de los iones presentes en la disolucidn acuosa de los poros (Madani, 2014; Zahedi,
2015). Los valores obtenidos sugieren que en este tipo de morteros la conectividad entre los
poros es considerablemente peor que en la muestra de referencia, lo que previsiblemente
conducira a mejoras en lo que se refiere a los aspectos durables del material. Estos resultados se
muestran en buen acuerdo con lo observado en los ensayos de PIM y determinacion del
coeficiente de migracion de cloruros.

Si la discusién se centra en los resultados obtenidos a 7 dias de curado, se observa que todas las
muestras que presentan adiciones de nanosilice desarrollan mayores valores de resistividad
eléctrica que las muestras que presentan microsilice como adicién. Esta situacion se produce
principalmente por las diferencias de actividad puzolanica entre ambas adiciones.

Cuando la edad de curado alcanza los 28 dias, se observa como esta tendencia Unicamente se
mantiene para porcentajes de adicion del 10%. Asi, se observa que cuando la adicion es del 4%,
las muestras M-4F-U y M-4N-U desarrollan valores similares de resistividad eléctrica; sin
embargo, cuando el porcentaje de adicién es del 10% es la muestra M-10N-U la que desarrolla
mayores valores de resistividad eléctrica que su homobloga con adicién de microsilice. El
escenario descrito indica que la adicion de nanosilice en estos porcentajes, debido a su pequefio
tamafio, dificulta en mayor medida que la microsilice la conexion entre poros, y por lo tanto el
transporte de iones agresivos que comprometen la durabilidad de material (Alonso-Dominguez,
2015).
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La muestra M-8F2N-U, en la que se incorporan de manera combinada las adiciones de nano y
microsilice, se observa un comportamiento muy similar al de M-10F-U, indicando que, en lo
que se refiere a este pardmetro, un cambio de un 2% de micro por nanosilice no modifica en
esencia el comportamiento eléctrico de las muestras

Complementariamente, es posible ligar los valores de resistividad eléctrica obtenidos con el
riesgo de penetracion de cloruros que marca la norma ASTM C12012, tal como se indica en la
Tabla 4-33 ( pag. 118 ). Teniendo en cuenta esta correlacion, puede establecerse que las
muestras con menor riesgo a la penetracion de cloruros, a la edad de curado de 28 dias, y por lo
tanto presentan mejores aspectos durables en este sentido, son M-10F-U, M-10N-U y M-8F2N-
U, estando este resultado en buen acuerdo con el coeficiente de migracion de cloruros estimado
para estas muestras (Fig. 5-81).

5.2.5.2 Morteros preparados con CEM | 52.5R

En la Tabla 4-31 ( pag. 117 ) se recogen los resultados del ensayo de resistividad eléctrica para
los morteros preparados con CEM | 52.5 R a las edades de curado de 7 y 28 dias, y en la Fig. 5-
84 se representan comparativamente dichos resultados.
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Fig. 5-84: Evolucidn de la resistividad eléctrica con el aumento de la edad de curado para las
muestras de mortero preparadas con CEM 1525 R

Para este conjunto de morteros, se observa una situacién analoga a la descrita para los
preparados con cemento ultraval; es decir, de nuevo las muestras que presentan adiciones de
microsilice presentan mayores valores de resistividad eléctrica que la muestra M-REF-I, tanto a
7 como a 28 dias de curado (Sabet, 2013; Valipour, 2013) Ademas, puede observarse el
aumento de la resistividad eléctrica de las muestras al aumentar el porcentaje de microsilice
dispuesto de modo convencional en sustitucion de CEM | 52.5 R. Por otro lado, se debe
destacar que dichos incrementos de la resistividad eléctrica respecto de la muestra referencia
son mucho menores que los descritos para los morteros preparados con cemento anhidro
ultraval. Esta situacion parece indicar que la disposicion electrostatica de la microsilice da lugar
a mayores mejoras de este pardmetro que la disposicion convencional.

En este caso, al correlacionar los valores de resistividad eléctrica obtenidos con el riesgo de
penetracidn de cloruros que marca la norma ASTM C12012, se observa que la muestra con un
menor riesgo a la penetracion de los iones cloruros es M-10FMA-I. De nuevo dicha relacién
esta en buen acuerdo con el coeficiente de migracion de cloruros estimado para esta muestra,
gue se recoge en la Fig. 5-82. Por otro lado, también se observa en esta ocasion que la muestra
con mayor porcentaje de adicion presenta las mejores prestaciones durables.
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5.2.6 Microscopia electrénica de barrido y analisis de energias dispersivas (SEM-EDS)

En este epigrafe se hara una discusion global de lo observado en SEM para cada conjunto de
morteros, los preparados con cemento anhidro ultraval y los preparados con cemento CEM |
525R.

5.2.6.1 Morteros preparados con cemento anhidro ultraval

- Geles C-S-H e ITZ de los morteros con cemento anhidro ultraval

En la Fig. 4-192 ( pag. 132), correspondiente a la muestra M-REF-U a 7 dias de curado, puede
observarse un gel C-S-H poco compacto, sin una forma definida y de caréacter esponjoso
(Diamond, 1976) y la existencia de una gran cantidad de macro poros, que pueden apreciarse
también en la Fig. 4-193 ( pag. 133 ). Cuando la edad de curado alcanza los 28 dias, el gel
encontrado en esta muestra sigue siendo de caracter gelatinoso, sin morfologia definida y no
demasiado compacto, tal y como muestra la Fig. 4-197 ( pag. 135).

En el mortero M-4F-U, sin embargo, se encuentra un gel C-S-H a 7 dias de curado mas denso y
compacto, menos disgregado y mas homogéneo que el de la muestra M-REF-U (Gleize, 2003)
(Fig. 4-198 (b) ( pag. 135)). Ademas, se observa una gran adhesion entre el arido y la pasta
(Fig. 4-198 (a) ( pag. 135)).

Para la muestra con un 4% en nanosilice se observan geles C-S-H muy similares a los de la
muestra M-4F-U a 7 dias de curado, como puede apreciarse en la Fig. 4-203 ( pag. 138 ). Sin
embargo, a 28 dias el gel adquiere secciones mas compactas, de aspecto laminar y
aparentemente mas denso (Fig. 4-207 (a) ( pag. 140 )). Para este mortero ademas se observa
una gran adhesion entre el arido y la pasta, tal como muestra la Fig. 4-203 ( pag. 138 ) (Nili,
2015).

Para M-10F-U a 7 dias de edad de curado se observan geles C-S-H de aspecto vidrioso sin una
forma definida y una densidad y compacidad muy similar a la descrita en muestras anteriores, y
en buen acuerdo con la bibliografia (Fig. 4-210 ( pag. 141 ) y Fig. 4-211 ( pag. 142 ))
(Stefanidou, 2012). Por otro lado se observa una mejor adhesion entre el arido y la pasta (Fig.
4-210 ( pag. 141)), es decir méas consistente. Esta situacion estd en buen acuerdo con la
resistencia a compresion elevada que presenta este mortero. Cuando se alcanza la edad de 28
dias de curado se observan geles muy compactos, muy densos, homogéneos y apenas
disgregados (Fig. 4-213 ( pag. 143 )). También para esta edad de curado se observa una gran
adhesion entre el &rido y la pasta de este mortero.

Cuando se dispone un 10% de nanosilice por electrodeposicion, se observa que a la edad de 7
dias de curado se producen geles muy compactos, sin una forma definida y muy homogéneos
(Fig. 4-116 (c) ( pag. 96 )) dichos geles han sido descritos con anterioridad en la bibliografia
para muestras similares (Byung-Wan, 2007). Para la muestra M-10N-U, la adhesion entre el
arido y la pasta parece algo peor que en la muestra M-10F-U, siendo coherente esta observacion
con los valores del ensayo de resistencia a compresion (Fig. 4-117 (d) ( pag. 97 )). A 28 dias de
curado el gel gana en homogeneidad y compacidad, aprecidndose en él un incremento de
densidad y mostrando un aspecto vidrioso (Fig. 4-220 (a) y (b) ( pag. 146 )), muy similar a lo
descrito por Abd-El-Aleem y col. (Abd-El-Aleem, 2014). En lo que se refiere a la interfase
arido-pasta, se observa en este caso una mejora de la adhesion entre las fases implicadas,
respecto de la edad de 7 dias de curado, tal como muestra la imagen de la Fig. 4-220 ( pag.
146).

Por Gltimo, para la muestra M-8F2N-U, a 7 dias de curado (Fig. 4-223 (a) ( pag. 148 )) se
observa una pasta algo menos densa y de aspecto méas esponjoso que en las muestras M-10N-U
y M-10F-U, que presentan el mismo porcentaje de adicion. Ademas, como puede observarse en
la Fig. 4-223 (b) ( p4g. 148 ) hay una buena adhesion del arido y la pasta, lo que a su vez es
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concordante con los buenos resultados de resistencia a compresién para este mortero. A 28 dias
de curado el gel mejora su compacidad, densidad y homogeneidad y ademas pierde su caracter
esponjoso (Fig. 4-227 (a) y (b) ( p4g. 150 )), aunque tiene un aspecto algo més disgregado que
el observado en las muestras M-10F-U y M-10N-U.

- Cristales de CH, AFt y C;A de los morteros con cemento anhidro ultraval

- Cristales de CH

En la muestra M-REF-U a la edad de 7 dias de curado se observan dos morfologias diferentes
para los cristales de CH. Asi, en la Fig. 4-190 ( pag. 131 ) se observan placas de cristales
hexagonales de CH situadas en el interior de los poros, dicha morfologia fue descrita por
Quercia y col. (Quercia, 2014). La segunda morfologia encontrada en el seno de esta muestra
consiste en cristales hexagonales aislados de CH con un tamafio medio en torno a 1 um, siendo
esta muy similar a la descrita por Qing y col (Qing, 2007) (Fig. 4-190 ( pag. 131)). A la edad
de 28 dias de curado Unicamente se observan en el interior de los poros placas de CH, aunque ya
no presentan una morfologia hexagonal, sino que tienen los bordes redondeados tal como se
observa en la Fig. 4-194 ( pag. 133).

Para la muestra M-4F-U se encuentran una situacion analoga a la descrita para el mortero de
referencia; asi, para la edad de 7 dias de curado los poros aparecen llenos de placas de CH
constituidas por cristales hexagonales (Fig. 4-199 ( pag. 136 )), pero también aparecen estos
cristales hexagonales de manera aislada en los poros (Fig. 4-200 ( pag. 136 )). Cuando la edad
de curado llega hasta los 28 dias se produce una situacion muy similar a la descrita para 7 dias,
como puede apreciarse en las micrografias recogidas en la Fig. 4-201 (a), (b) y (c) ( pag. 137).

En el caso de la muestra M-4N-U también se observan dos morfologias de CH distintas a la
edad de 7 dias de curado. En la Fig. 4-204 (a) ( pag. 138 ), se muestra un ejemplo
representativo de los cristales hexagonales de portlandita con un tamafio medio de 1.5 um. En lo
que se refiere a la segunda morfologia observada, se produce una situacién diferente a la
descrita en las muestras anteriores; asi, se observan placas de CH pero de gran tamafio y no se
constituyen por aglomeracién de cristales hexagonales (Fig. 4-204 (b) ( pag. 138)). A 28 dias
en esta muestra ya no se aprecian placas de CH de gran tamafio, sino que se observan placas
constituidas por cristales hexagonales agrupados de CH. Ademas, también aparecen cristales
hexagonales de CH aislados, de tamafios medios similares a los observados a 7 dias de curado
(Fig. 4-207 ( pag. 148)). Por otro lado conviene destacar que algunos cristales hexagonales de
CH pierden esa cristalinidad por la reaccion con la nanosilice, tal como se muestra en la Fig. 4-
208 (b) ( pag. 140), dicha situacion fue descrita por Qing y col. (Qing, 2007).

Para el mortero M-10F-U, tanto a 7 como a 28 dias de curado, Unicamente se observan placas de
CH compuestas por agrupaciones de cristales hexagonales que se localizan en el interior de los
poros de las muestras (Fig. 4-209 ( pag. 141 )y Fig. 4-214 (a), (b), (c), (d) y (e) ( pag. 143)).

En la muestra M-10N-U, para la edad de curado de 7 dias, se encuentran dos morfologias
diferentes de CH. En la Fig. 4-216 (a) ( pag. 144 ), se observa de nuevo a la CH situada en el
interior de los poros en forma de placas, y en la Fig. 4-217 (a), (b), (c) y (e) ( pag. 145) se
observan distintos cristales de CH que han perdido su forma hexagonal debido a la reaccion
puzolanica con la nanosilice para formar geles C-S-H de caracter secundario. Cuando el curado
de la muestra alcanza los 28 dias, tan solo se observan en el interior de los poros placas de CH,
como se recoge en la Fig. 4-218 (¢) ( pag. 145).

Para la muestra M-8F2N-U, a 7 dias de curado, apenas se encuentra CH, y la que se observa
aparece en forma de cristales hexagonales de pequefio tamafio, en torno a los 550 nm. Un
ejemplo representativo de esta situacion se muestra en la Fig. 4-224 ( pag. 148 ). A los 28 dias
de curado el barrido de la superficie del mortero revela placas de CH en el interior de los poros,
compuestas por una agrupacion de cristales hexagonales Fig. 4-226 (a),(b) y (c) ( pag. 149).
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- Cristales de AFt

En la muestra M-REF-U Unicamente se observa esta fase a la edad de 28 dias de curado; a esta
edad se encuentra una gran cantidad de bastones de AFt en el interior de los poros (Fig. 4-194
(a) (pag. 133)) (Haruehansapong, 2014).

En la muestra M-4F-U no se observa esta fase ni a 7 ni a 28 dias de curado. Sin embargo, para
la muestra que contiene como adicion un 4% de nanosilice la situacion cambia en gran medida;
asi, en la muestra M-4N-U, tanto a 7 como a 28 dias, se observan grandes cantidades de agujas
de AFt recubriendo las paredes internas de los poros de esta muestra (Fig. 4-202 (a) ( pag. 137)
y Fig. 4-206 ( pag. 139 )). Este recubrimiento de AFt puede aportar un valor afiadido a estas
muestras en aspectos relacionados con la durabilidad, ya que puede dificultar el paso de iones
agresivos a través de los poros.

En la muestra M-10F-U, a la edad de curado de 7 dias, se observan (Fig. 4-209 ( pag. 141))
igualmente grandes cantidades de AFt en forma de agujas en el interior de los poros; sin
embargo, al alcanzarse la edad de 28 dias de curado, ese recubrimiento o tapiz de las paredes
internas de los poros desaparece por completo y apenas se encuentra AFt (Fig. 4-212 ( pag.
142)).

Cuando la adicién es del 10% de nanosilice, se observa una situacion distinta respecto al resto
de muestras, tanto a 7 como a 28 dias de curado. Asi, en esta muestra se encuentra una cantidad
mayor de agujas muy finas de AFt que tapizan por completo las paredes internas de los poros tal
como puede apreciarse en las Fig. 4-216 (a), (b) y (c) ( pag. 144 ) y Fig. 4-218 (b) y (c) ( pag.
145).

Por Gltimo, el analisis de las micrografias de la muestra M-8F2N-U indica una situacién similar
a la descrita en M-10N-U, de manera que, independientemente de la edad de curado, también se
encuentra una gran cantidad de agujas muy finas de AFt recubriendo por completo la parte
interna de las paredes de los poros de la muestra ( Fig. 4-222 ( pag. 147 ) y Fig. 4-225 (a), (b) y

(c) (péag. 149)).

Tras la discusion de las micrografias tomadas a estos morteros se puede establecer que la
inclusién como adicién de nanosilice en cualquier porcentaje en las muestras dota a las mismas
de un tapiz de agujas de AFt en las paredes internas de los poros.

- Cristales de C;A

Esta fase solamente se observa en las micrografias tomadas para los morteros M-REF-U y M-
4N-U. En el caso de M-REF-U se observa la fase C;A tan solo a la edad de curado de 28 dias,
apareciendo en forma de cristales hexagonales ligeramente combados (Fig. 4-195 ( pag. 134)).
Por el contrario, para la muestra M-4N-U tan solo se observa esta fase a la edad de 7 dias de
curado, y en este caso aparece con una forma muy similar a la “rosa del desierto” (Fig. 4-205 (
pag. 139)).

5.2.6.2 Morteros preparados con CEM I 525 R

- Geles C-S-H e ITZ de los morteros con cemento CEM | 52.5 R

En la muestra M-REF-I se observa a la edad de 7 dias de curado un gel C-S-H de caracter
esponjoso y de aspecto poco denso y poco compacto, como puede apreciarse en la Fig. 4-165
(@) y (b) ( p4g. 119 ). Ademas, se observa una adhesién no muy eficiente entre el rido y la
pasta en la zona de transicion de ambas fases (Fig. 4-166 ( pag. 120 )) (Kong, 2012). Estos dos
factores que se observan en las micrografias estdn en buen acuerdo con los valores de
resistencia a compresion obtenidos para la muestra M-REF-I. Cuando la edad de curado alcanza
los 28 dias, se observa una mejora en la compacidad y densidad del gel respecto del formado a
la edad de 7 dias, pero aun sigue siendo un gel esponjoso y no demasiado compacto (Fig. 4-168
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(@) y (b) (pag. 121)). Ademas, a esta edad de curado (Fig. 4-171 ( pag. 122)) la adhesion entre
el arido y la pasta sigue sin ser demasiado buena.

Para la muestra M-4FMA-I Unicamente se dispone de imagenes del gel C-S-H formado a la
edad de 7 dias de curado. En las micrografias correspondientes se observa gque este gel es poco
compacto, poco denso y se encuentra algo disgregado (Fig. 4-175 ( pag. 124 )) muy similar al
observado en la muestra M-REF-U.

Para la muestra M-10FMA-I solo se dispone de micrografias del gel C-S-H a la edad de curado
de 28 dias. Al comparar estas imagenes con las de la muestra M-REF-I, se observa en la primera
un gel C-S-H mas compacto y mas denso de aspecto vitreo (Fig. 4-183 (a) y (b) ( pag. 128)).
La morfologia observada esta en buen acuerdo con las diferencias encontradas en los valores de
resistencia mecanica a compresion de ambas muestras.

- Cristales de CH, AFty C;A de los morteros con CEM 1 52.5 R

- Cristales de CH

En la muestra M-REF-I, a la edad de 7 dias de curado, se observan dos morfologias diferentes
para la fase CH. La primera en forma de placas (Fig. 4-164 ( pag. 119)) y la segunda en forma
de cristales hexagonales (Fig. 4-167 (a), (b) y (c) ( pag. 120 )) de un tamafio medio préximo a
las 2 um; vy, a la edad de 28 dias de curado, se observa una situacion muy similar (Fig. 4-169 (
pag. 121)y Fig. 4-170 ( pég. 122)).

Para la muestra M-4FMA-I, a la edad de 7 dias de curado, se observan cristales de CH
incrustados en las paredes internas de los poros, dicha situacion también fue observada con
anterioridad en la bibliografia (Quercia, 2014) (Fig. 4-173 ( pag. 123)), que aparecen con dos
morfologias diferentes: en forma de platos (Fig. 4-174 (c) ( pag. 124 )) y en forma de placas
(Fig. 4-174 (a) y (b) ( pag. 124)). Cuando la edad de curado alcanza los 28 dias, la fase CH en
esta muestra tan solo se observa en forma de placas constituidas por la aglomeracion de cristales
de portlandita hexagonales, como puede apreciarse en la Fig. 4-178 (a) y (c) ( pag. 126 ).

Cuando la adicién de microsilice alcanza el 10%, se observa a la edad de 7 dias de curado a la
fase portlandita en forma de placas (Fig. 4-180 ( pag. 127 )) y en forma de cristales hexagonales
con tamafios medios muy variables (Fig. 4-181 ( pag. 127 )). A la edad de 28 dias de curado,
ademas de encontrar cristales hexagonales de CH (Fig. 4-187 y Fig. 4-188 ( pag. 130 )), esta
fase aparece en forma de placas prismaticas en el exterior de los poros, muy préxima al gel C-S-
H (Fig. 4-184 ( pag. 128)).

- Cristales de AFt

En lo que se refiere a la fase etringita, en la muestra M-REF-I, tanto a 7 como a 28 dias, se
observa su presencia en forma de bastones con un grosor medio en torno a 0.1 0 0.2 um,
situados en el interior de los poros, como puede apreciarse en el ejemplo representativo
recogido en la Fig. 4-164 ( pag. 119).

Para las muestras M-4FMA-I y M-10FMA-I se encuentra la misma situacion que en la muestra
empleada como referencia (Fig. 4-176 ( pag. 125), Fig. 4-180 ( pag. 127 ) y Fig. 4-186 ( pag.
129 )). La diferencia méas significativa entre las muestras con adiciones de microsilice y la
muestra M-REF-I estriba en la cantidad de bastones AFt formados, muy inferior en los morteros
con adiciones que en el mortero de referencia.

- Cristales de C;A

En las tres muestras de este conjunto de morteros se ha detectado la presencia de esta fase,
principalmente en forma de cristales hexagonales ligeramente combados (Fig. 4-186 ( pag. 129
)), pero también en forma de ramilletes (Fig. 4-182 (b) ( pag. 128)).
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Por altimo, en este conjunto de muestras de mortero donde la adicién del 4 % y del 10% de
microsilice se realiza de forma convencional, se observa que parte de la adicién queda sin
reaccionar, y por lo tanto no se incorpora por completo a la matriz del material, tanto a 7 como a
28 dias de curado. En las Fig. 4-172 ( pag. 123 ) y Fig. 4-179 (a), (b) y (c) ( p4g. 126 ) se
aprecian esferas de microsilice sin reaccionar sobre la superficie de las muestras M-4FMA-I y
M-10FMA-I, respectivamente. Dicho escenario fue observado con anterioridad en la
bibliografia (Monteagudo, 2014).

5.3 Ensayos de Hormigon

5.3.1 Asiento de Cono de Abrams

En la Fig. 5-85 se recogen los resultados del ensayo de consistencia del hormigdn mediante el
empleo del cono de Abrams.

H-10N-U 0 “ Asentamiento
H-B8FZN-U 6
H-10F-U 11
H-REF-I \ | 10
0 2 4 6 8 10 12

Asentamiento (cm)

Fig. 5-85: Asiento para los hormigones objeto de estudio

A tenor de los resultados recogidos en la Fig. 5-85 se pueden establecer distintas consistencias y
docilidades de los hormigones preparados dependiendo del tipo de adicién empleada. Asi, se
han conseguido dos hormigones de consistencia fluida (H-REF-I y H-10F-U), un hormigoén de
consistencia blanda (H-8F2N-U) y un hormigdén de consistencia seca (H-10N-U), segln
Ferndndez Cénovas (Fernandez Cénovas, 2006).

Debemos mencionar que en el caso del H-10N-U hubo grandes problemas de trabajabilidad del
hormigén a pesar de emplear un porcentaje de SP del 5% y una relacién a/c de 0.55. Estos
problemas de trabajabilidad residen en la elevada superficie especifica de las particulas de
nanosilice que provocan una elevada adsorcion de agua en su superficie, reduciendo el agua
libre para aportar docilidad a la amasada. Todo esto condujo a la obtencion de un hormigén de
consistencia seca.

5.3.2 Resistencia a compresion

En la Fig. 4-229 ( p4g. 152 ) y en la Tabla 4-35 ( p4g. 151 ) se recogen los resultados del
ensayo de resistencia a compresion realizado sobre las probetas de hormigén a las edades de
curado de 7 y 28 dias. En la Tabla 4-35 ( pag. 151 ) se observa que, tanto a 7 como a 28 dias de
curado, la resistencia a compresion de los hormigones con adiciones de micro, nano y mezcla de
micro y nanosilice es mayor que la resistencia del hormigén de referencia. En este caso, a
diferencia de lo observado en las probetas de mortero, la mayor resistencia a compresion no la
alcanza la muestra con un 10% de adicion de microsilice, sino que la mayor resistencia a la edad
de curado de 28 dias la desarrolla la muestra H-8F2N-U. Estos resultados parecen indicar que
en estos tipos de materiales, en los que se emplean aridos de diferentes granulometrias, el uso
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combinado de distintos tamafios de silice como adicion, aporta una continuidad a la
granulometria de los finos del hormigon, aumentando la compacidad de las particulas y
consecuentemente mejorando sensiblemente sus prestaciones mecanicas frente al resto de los
especimenes.

Por otro lado, es destacable que la muestra H-10F-U también desarrolla buenos valores de
resistencia a compresion y méas elevados que los del hormigoén de referencia.

Ademas, para la muestra H-10N-U se observa de nuevo, como en el caso de la muestra analoga
de mortero, que la mayor parte del total de la resistencia mecénica a compresion de esta muestra
se desarrolla a los 7 dias de curado, debido principalmente a que la nanosilice presenta una
actividad puzolanica mas rapida que la microsilice, escenario concordante con lo descrito en la
bibliografia (Qing, 2007).

5.3.3 Resistividad eléctrica

En la Tabla 5-82 se recogen los valores medios de resistividad eléctrica para el conjunto de
hormigones estudiados a las edades de 7 y 28 dias.

Tabla 5-82: Valores resistividad eléctrica para las muestras de hormigén a 7 y 28 dias

de curado
Muestra Edad de Resistividad
curado eléctrica
dias kQ.cm)
H-REF-I 7 5.02
28 8.25
H-10F-U 7 8.65
28 41.58
H-10N-U 7 23.54
28 28.09
H-8F2N-U 7 17.17
28 81.82

En la Tabla 5-82 se observa que todos los hormigones objeto de estudio presentan mayores
valores de resistividad eléctrica que el hormigon H-REF-I, a las dos edades de curado
estudiadas, tal y como cabia esperar dados los precedentes bibliograficos en hormigones con
adiciones del mismo tipo (Jalal, 2012). El uso de adiciones aumenta ampliamente los valores de
resistividad eléctrica respecto del hormigon H-REF-I; este hecho indica que los hormigones con
adiciones de silice de distinta granulometria modifican la microestructura porosa haciendo que
haya una menor conexion entre los poros, dificultando la conductividad idnica. Al reducirse la
movilidad de los iones por el interior de las probetas es esperable una mejora importante en las
prestaciones durables de estos hormigones respecto del hormigon de referencia, de acuerdo con
lo descrito por Madani y col. (Madani, 2014). Para la muestra H-10N-U se observa la misma
evolucion en este parametro que en el ensayo de resistencia a compresion, es decir también
desarrolla la mayor parte del total de su resistividad eléctrica a la edad de 7 dias, tal como se
muestra en la Fig. 4-230 ( pag. 153 ), donde se recoge la resistividad eléctrica frente a la edad
de curado para todos los hormigones preparados.

Analizando los resultados por edades de curado, se observan datos interesantes. Asi, en la Fig.
5-86 se muestran los valores de resistividad eléctrica para los hormigones objeto de estudio a la
edad de 7 dias de curado.
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Fig. 5-86: Resistividad eléctrica para H-REF-1, H-10F-U, H-8F2N-U y H-10N-U a 7 dias de
curado

Se observa que a esta edad de curado los hormigones que presentan como adicion nanosilice
dan lugar a valores mayores de resistividad eléctrica. Ademas, se observa que el aumento del
porcentaje de nanosilice electrodepositada produce un incremento de resistividad eléctrica
respecto del hormigdn de referencia. También se aprecian grandes diferencias entre los valores
de resistividad del hormigén H-10F-U y el hormigon H-10N-U, siendo el valor de resistividad
eléctrica casi tres veces mayor para éste ultimo. La diferencia entre ambas muestras se debe a
las diferencias de tamafio entre ambas adiciones y a su diferente actividad puzolénica; asi, la
adicién de nanosilice presenta un tamafio de particula considerablemente inferior y esto le
proporciona una relacion superficie/volumen muy elevada, confiriéndole mayor superficie de
reaccion y, por lo tanto, mayor actividad puzol&nica a edades tempranas de curado que la
adicion de microsilice. Debido a esto, en el H-10N-U se producen mayores contenidos de gel C-
S-H de caracter secundario que en el hormigén H-10F-U, lo que a su vez reduce la conectividad
de los poros dificultando el transporte de iones. Esta situacién se observa claramente en el
hormigén H-8F2N-U donde el cambio de un 2% de micro por nanosilice practicamente duplica
la resistividad eléctrica de este hormigén respecto de la muestra H-10F-U.

En la Fig. 5-87 se recogen los valores de resistividad eléctrica para los hormigones objeto de
estudio a la edad de curado de 28 dias.
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Fig. 5-87: Resistividad eléctrica para H-REF-I, H-10F-U, H-8F2N-U y H-10N-U a 28 dias de
curado.

Cuando se alcanza la edad de 28 dias de curado, se produce un cambio importante en la
tendencia observada en el pardmetro de resistividad eléctrica a la edad de 7 dias de curado; asi,
en la Fig. 5-87 se observa que el hormigon H-10N-U apenas modifica el valor de resistividad
eléctrica respecto de la edad de 7 dias de curado. Sin embargo, el hormigdn que presenta un
10% de adicion de microsilice desarrolla un elevado valor de este pardmetro, este cambio de
escenario se debe a que la nanosilice ya ha pasado su cenit de actividad puzolanica, a esta edad
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de curado ya no genera practicamente gel C-S-H secundario. En cambio la microsilice tarda mas
en alcanzar su maximo de actividad puzolanica, que es desarrollado entre los 14 y los 28 dias de
curado, pero una vez alcanzado da lugar a una mayor resistividad eléctrica, es decir impide la
conductividad iénica en mayor medida que el hormigén H-10N-U.

Mencidn especial merece el hormigon H-8F2N-U. Este hormigén combina adiciones de nano y
microsilice y desarrolla casi el doble de resistividad eléctrica que el hormigon H-10F-U, por el
simple hecho de sustituir un 2% de micro por nanosilice. Parece claro que se produce un efecto
sinérgico entre las adiciones de nano y microsilice, aprovechandose los maximos de sus
actividades puzolanicas y produciendo grandes cantidades de gel C-S-H secundario en este
hormigon, ademas del efecto de maxima compacidad que se ha comentado en el apartado
anterior. Este gel precipita en los poros disminuyendo su tamafio y reduciendo el grado de
conectividad entre ellos, aumentando de este modo la resistividad eléctrica porque se dificulta el
transporte de iones.

Por otro lado, se debe destacar el gran aumento de resistividad eléctrica respecto del hormigén
de referencia, para el que el valor de este parametro es casi diez veces menor. Estos resultados
se muestran en buen acuerdo con lo observado en el ensayo de resistencia a compresion.

Ademas, como se describi6 en el epigrafe 5.2.5 se puede establecer una relacion entre los
valores de resistividad y el riesgo de penetracion en el hormigén de aniones cloruros. De este
modo, se ha determinado que los hormigones H-10F-U, H-10N-U y H-8F2N-U a la edad de 28
dias de curado presentan un riesgo de penetracion de aniones cloruro muy bajo, mientras que en
el hormigén H-REF-I el riesgo de penetracion se eleva hasta el rango de moderado.

5.3.4 Determinacién del coeficiente de migracion de cloruros

En la Fig. 5-88 se recoge el coeficiente de migracion de cloruros (Dnssm) para los cuatro
hormigones estudiados, a la edad de 28 dias de curado.
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Fig. 5-88: Coeficientes de migracion de cloruros a la edad de 28 dias de curado para los
hormigones objeto de estudio

Como puede observarse en la Fig. 5-88, todos los hormigones con adiciones reducen
sensiblemente el valor del coeficiente de migracion de cloruros respecto de la muestra empleada
como referencia, tal y como cabia esperar (Said, 2012; Quercia-2, 2012). Los resultados
obtenidos para este ensayo indican que los hormigones con adiciones de silice, tanto nano como
microsilice 0 mezcla de ambas, dificultan en mayor medida que el hormigon de referencia el
transporte de aniones cloruro bajo una diferencia de potencial. Esta situacion se muestra en buen
acuerdo con los resultados obtenidos en el ensayo de resistividad e indica que estos hormigones
razonablemente tendran mejor durabilidad que el hormigén empleado como referencia.

El hormigon con mayor resistencia al transporte de aniones cloruro es el H-8F2N-U, su
coeficiente es mas de 10 veces inferior al del hormigon de referencia. Estos resultados, unidos a
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los de los ensayos de resistencia a compresion y resistividad eléctrica, convierten a este
hormigbn en una muestra altamente prometedora e indican de nuevo que la disposicién
electrostatica de nano y microsilice combinadas conduce a grandes mejoras respecto del resto de
materiales ensayados.

5.3.5 Porosimetria por intrusidon de mercurio

En la Tabla 5-83 se muestran los resultados de PIM a la edad de curado de 90 dias para los
cuatro hormigones objeto de estudio.

Tabla 5-83: Valores de &, &, Rm, P1y Vi para las muestras de hormigon

Muestra 8. (um) 8, (um) | Ry (um) P (%) Vi (mL/g)
H-REF-I 0.041 0.431 0.037 10.5 0.047
H-10F-U 0.033 0.185 0.030 9.5 0.043
H-10N-U 0.561/0.041 0.845 0.030 10.4 0.048
H-8F2N-U 0.033 0.421 0.033 9.5 0.043

En la Tabla 5-83 se observa como todos los hormigones preparados presentan menor porcentaje
de porosidad total y menor radio medio que el hormigdn empleado como referencia. Los
mayores descensos de porosidad total respecto del hormigbn H-REF-I se encuentran en los
hormigones H-10F-U y H-8F2N-U, donde este parametro desciende en un 1%, situacién
concordante con los precedentes bibliogréaficos en hormigones con adiciones similares (Shih,
2006). En la Fig. 5-89 (a) y (b) se muestra la variacion del valor de diametro critico y diametro
umbral, respectivamente, para este conjunto de hormigones. En la Fig. 5-89 (a) se observa en
todas las muestras una distribucion de poro monomodal, salvo en el hormigén H-10N-U donde
la distribucion de poro encontrada es bimodal. Esta situacion indica que la inclusion de
nanosilice da lugar a dos zonas de porosidad distintas, la mayor de ellas centrada en un diametro
critico de 0.561 um, lo que produce posiblemente que la porosidad total de esta muestra se
mantenga con respecto de la muestra empleada como referencia. Por ultimo, se observa también
en estas muestras un descenso del didmetro critico, indicativo de que el mayor volumen de
poros de estas muestras se encuentra a tamafios menores que en el hormigén de referencia. En la
Fig. 5-89 (b) se observa para las muestras H-10F-U y H-8F2N-U una reduccion del didmetro de
poro umbral, lo que implica que la intrusién de mercurio en ellas comienza a ser apreciable a
tamafios mas pequefios. Por otro lado, para la muestra H-10N-U ese mismo diametro aumenta
respecto del hormigén H-REF-I, ya que aparece un modo de porosidad centrado en torno a 0.5
um.

La situacion descrita para las muestras H-10F-U y H-8F2N-U sugiere un cierto refinamiento de
la microestructura porosa en esta muestras respecto del hormigén de referencia.
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Fig. 5-89: (a) Logaritmo de intrusién diferencial de Hg y (b) volumen de intrusién
acumulado de Hg frente al tamafio de poro, para los hormigones objeto de estudio a la edad
de curado de 90 dias

En la Tabla 5-84 se recoge la distribucion del tamafio de poro para los hormigones estudiados

Tabla 5-84: Volumen porcentual segun el tamafio de poro para los hormigones
estudiados a 90 dias de curado

Muestra | Capilares | Capilares medianos Capilares Macroporos
pequenos (10nm<¢<50nm) grandes ¢ > 10 um
25nm<¢ (%) (50nm<¢ (%)

<10 nm) < 10 pm)
(%) (%)

H-REF-I 291 46.72 44.76 5.60

H-10F-U 10.06 45.26 41.35 3.34

H-10N-U 10.73 45.32 40.01 3.94

H-8F2N-U 7.76 46.39 42.23 3.62
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Lo mas destacable de los resultados recogidos en la Tabla 5-84 es, por un lado, el aumento del
porcentaje de poros capilares pequefios en los hormigones H-10F-U, H-10N-U y H-8F2N-U
respecto del hormigdn de referencia; y, por otro lado, el descenso también en estos hormigones
respecto del hormigdn H-REF-I del porcentaje de macro poros, mostrandose éste de acuerdo
con los precedentes bibliograficos (Kong, 2012). En lo que se refiere a los poros capilares
pequefios, el mayor aumento respecto del hormigdn de referencia se encuentra en el hormigén
H-10N-U, donde el aumento se puede cifrar en un 7.8%; vy, en lo que se refiere a los macro
poros, el mayor descenso se encuentra para la muestra H-10F-U, con un 2.3%. EIl sensible
aumento de los poros capilares pequefios en los hormigones con adiciones indica que este tipo
de hormigones presentan una microestructura porosa desplazada hacia diametros de poro méas
pequefios, y por lo tanto mas refinada y consolidada que la del hormigén empleado como
referencia. Estos resultados se muestran en buen acuerdo con los resultados obtenidos en los
ensayos de resistividad eléctrica y determinacion del coeficiente de migracién de cloruros. Los
datos encontrados indican que en estos hormigones el transporte de iones agresivos es mas
complicado que en el H-REF-1 y, por lo tanto, se puede esperar de ellos una durabilidad muy
superior.

5.3.6 Analisis termogravimétrico y andlisis termico diferencial (ATG/ATD)

En la Tabla 5-85 se recogen los resultados de ATG/ATD para los hormigones objeto de estudio,
a la edad de curado de 90 dias

Tabla 5-85: Resultados ATG/ATD para el conjunto de muestras de hormigén

Muestra DHd (%) DHx DC CH H (%)
(%) (%) equivalente
(%)
H-REF-I 2.205 0.699 9.546 4.604 41.7
H-10F-U 3.088 0.524 8.672 4.072 59.6
H-10N-U 3.218 0.339 9.955 4411 61.9
H-8F2N-U 3.130 0.384 8.523 3.872 60.1

En la Tabla 5-85 se observa que los hormigones con adiciones de silice dan lugar a mayores
porcentajes de DHd y H que el hormigdn empleado como referencia, independientemente de la
granulometria de la misma. En lo que respecta al aumento del grado de hidratacion respecto del
hormigon de referencia, en el peor de los casos se cifra en un 18%. Este hecho indica que los
hormigones con adiciones de nano, microsilice y mezcla de ambas, ademas de encontrarse
sensiblemente mas hidratados, presentan mayores contenidos de gel C-S-H. Estos resultados
concuerdan con lo observado en los ensayos de resistencia a compresion dado que todos estos
hormigones presentaban mayores valores de resistencia. Ademas, se observa que en todos estos
hormigones con adiciones se produce un descenso de los porcentajes de DHx y CH equivalente
respecto al de referencia. Estos resultados también se muestran en buen acuerdo con los
resultados de otros ensayos discutidos anteriormente, dado que un descenso de los porcentajes
de DHx y CH equivalente implica un aumento de la vida media esperable. Este hecho se debe,
por un lado, a que una menor presencia de CH da lugar a una menor porosidad de gran tamafio
en la probetas, dificultando el paso de iones agresivos que pueden mermar su capacidad
resistente y durable. Por otro lado, la portlandita es el compuesto hidratado mas lixiviable y, por
lo tanto, el mas susceptible de producir problemas de durabilidad por aguas puras y &cidas, y
por carbonatacion.

Ademas, en los hormigones con adiciones se puede evaluar la cantidad del gel C-S-H total
formado que procede de la hidratacion de las fases anhidras del cemento (C-S-H primario) y la
procedente de las reacciones puzolanicas entre las adiciones y la CH libre (C-S-H secundario).
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En la Fig. 5-90 se recogen los porcentajes de C-S-H total, C-S-H primario y C-S-H secundario
los hormigones H-10F-U, H-10N-U y H-8F2N-U.
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Fig. 5-90: Porcentajes de C-S-H total, primario y secundario para los hormigones H-10F-U,
H-10N-U y H-8F2N-U

En la Fig. 5-90 puede observarse que los tres hormigones con adiciones presentan una
distribucion de gel C-S-H primario y secundario muy similar. Aun asi se aprecia que la muestra
H-8F2N-U presenta los mayores contenidos de gel C-S-H secundario, de manera que la
cantidad formada de este tipo de gel representa el 40% del total del gel C-S-H del material,
mientras que para los H-10F-U y H-10N-U representa el 37% y el 35% del total,
respectivamente.

De nuevo la combinacién de nano y microsilice en el seno de la muestra genera una serie de
efectos sinérgicos que permiten aprovechar el maximo de actividad puzolanica de ambas
adiciones, reduciéndose en mayor medida el porcentaje de CH equivalente en este hormigon, lo
que lleva consigo un aumento de la cantidad de gel C-S-H secundario. Esta situacion se muestra
en buen acuerdo con los resultados obtenidos en los ensayos anteriormente discutidos.
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5.3.7 Difraccién de rayos X (DRX)

Debido a la alta cristalinidad de la silice respecto del resto de fases presentes en la composicion
de los hormigones estudiados, los méximos de difraccion de este 6xido predominan en todos los
difractogramas de las muestras. Aun asi es posible extraer algunos resultados interesantes de
este analisis como el descenso de la intensidad del méximo de difraccién més intenso de la CH
en los hormigones con adiciones respecto del hormigon H-REF-I.

En la Fig. 5-91 se recoge la variacion de la intensidad del maximo de difraccion mas intenso de
la portlandita para todos los hormigones estudiados a la edad de 90 dias de curado.
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Fig. 5-91: Maximo de difraccion més intenso de CH para todos los hormigones

En dicha figura se observa que en todos los hormigones con adiciones de nano, microsilice y
mezcla de ambas se produce un descenso significativo de la intensidad del méximo de
difraccion mas intenso de la CH. Asi, el mayor descenso respecto del H-REF-I se observa para
el hormigén H-10N-U, lo que indica que la reaccion entre la nanosilice y la portlandita se
produce en mayor extension. Dicha situacion concuerda con lo observado en la bibliografia,
donde se describe que la nanosilice presenta mayor actividad puzolanica que la microsilice, tal y
como cabia esperar dados los precedentes bibliograficos (Haruehansapong, 2014)

Ademas, los descensos en intensidad observados, recogidos en la Fig. 5-91, se muestran en
buen acuerdo con el parametro Apuz calculado para estos hormigones, que se recoge en la Tabla
4-42 ( pag. 159 ), donde el mayor incremento de actividad puzolanica se registra en la muestra
con un 10% de nanosilice.

5.3.8 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En este epigrafe se realiza la discusion de las imagenes SEM para todos los hormigones objeto
de estudio, analizando las diferencias entre los geles C-S-H formados, la zona de transicion
arido-pasta y las fases cristalinas CH, AFty C;A.

- GelesC-S-HyITZ

En la Fig. 4-249 (b) ( p4g. 161 ) se observa una micrografia del gel C-S-H presente en el
hormigon de referencia; donde se observa un gel de caracter esponjoso, poco compacto, poco
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denso y bastante disgregado. En la Fig. 4-249 (a) y (b) ( p4g. 161 ) se observa la zona de
transicion arido-pasta. En estas micrografias se observa una adhesién muy deficiente entre
ambas fases, lo que concuerda con los bajos valores de resistencia mecanica a compresion
alcanzados en este hormigon.

En la Fig. 4-251 (a) ( p4g. 162 ) se observa el gel C-S-H del hormigon H-10F-U. Dicho gel se
muestra ma&s compacto, mas denso y menos disgregado que el del H-REF-I, tal y como cabia
esperar por lo descrito en la bibliografia (Gleize, 2003). Ademas, en esa misma micrografia se
observa una mejor adhesién entre el arido y la pasta que en el hormigén empleado como
referencia.

En la Fig. 4-253 ( pag. 163 ) puede apreciarse que el gel C-S-H del hormigén H-10N-U, al
igual que en el caso anterior, es denso, compacto, poco disgregado, de aspecto vitreo y sin una
morfologia definida, muy similar a lo observado con anterioridad en muestras de la misma
familia (Singh, 2011; Najigivi, 2013). También se muestra la ITZ de dicho hormigon,
observandose una buena adhesion de las dos fases, entre arido y pasta, de esa zona, dicha
situacién también fue observada por Kong y col. (Kong, 2012). Para analizar correctamente la
ITZ de este hormigon se debe descartar la zona donde se observa la rotura, dado que ésta se
debe al corte de la probeta para obtener la muestra destinada al SEM.

En la Fig. 4-255 ( pag. 163 ) se muestra una micrografia con la ITZ del hormigén H-8F2N-U,
donde pueden sefialarse dos caracteristicas interesantes. La primera de ellas es la gran adhesion
entre las fases arido-pasta, siendo ésta la méas eficaz de todos los hormigones estudiados en este
trabajo de investigacion. La segunda tiene que ver con el gel C-S-H; que parece ser alin mas
denso, mas compacto y mas vitreo que los geles de los otros hormigones con adiciones. En este
gel se observa como el uso de las adiciones combinadas permite cerrar mas huecos en la
estructura y dar mayor homogeneidad y compacidad al gel C-S-H de este hormigdn. Los
resultados obtenidos estan en concordancia con los de resistencia mecanica a compresion y
caracteristicas durables para este hormigdn, que fueron los méas elevados de todos los
hormigones estudiados.

- Cristales de CH, AFt y C;A de los hormigones estudiados

- Cristales de CH

Para el H-REF-I se observa la fase CH en forma de platos de gran tamafo, y un ejemplo
representativo se recoge en la Fig. 4-248 ( pag. 160 ). En el hormigén H-10F-U, sin embargo, la
CH encontrada aparece en forma de cristales hexagonales aislados de un tamafio medio proximo
a 1.5 um, tal y como muestra la Fig. 4-251 (b) ( pag. 162 ), dicha morfologia ya fue observada

por Qing y col. (Qing, 2007)

Cuando la adicién realizada en sustitucion de cemento anhidro es del 10% de nanosilice, la fase
CH aparece con dos morfologias diferentes. La primera consiste en cristales que fueron
hexagonales pero que perdieron dicha forma al reaccionar con la nanosilice para producir gel C-
S-H secundario (Pourjavadi, 2012) (Fig. 4-252 (a) ( pag. 162 )). La segunda morfologia hallada
para la CH en este hormigdn es esférica, y las esferas formadas consisten en una agrupacion de
placas de CH con los bordes muy redondeados por la carbonatacién del hidréxido de calcio
(Fig. 4-252 (b) ( pag. 162)).

Por Gltimo, para el hormigén H-8F2N-U se observa CH en forma de cristales que, por reaccion
con las adiciones puzolanicas, perdieron su forma hexagonal (Fig. 4-255 (b) ( pag. 163)).

- Cristales de AFt

Esta fase, Gnicamente se observa en dos de los hormigones estudiados: H-REF-I y H-10N-U. En
ambos casos esta fase se halla en el interior de los poros en forma de bastones. La diferencia
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entre la etringita de ambos hormigones es el grosor y la cantidad presente de la fase. Tanto el
grosor como la cantidad son muy superiores para el H-REF-I que para el H-10N-U.

Los bastones de AFt para los hormigones H-REF-I y H-10N-U se muestran en las Fig. 4-247
(pag. 160) y Fig. 4-252 (c) ( p4g. 162 ), respectivamente.

- Cristales de C;A

Esta fase se observa en todos los hormigones preparados. En el hormigon empleado como
referencia aparece en pequefias cantidades en el interior de los poros, adoptando una morfologia
de cristales hexagonales combados (Fig. 4-248 ( pag. 160 )). Para el H-10F-U también se situa
en el interior de los poros y adopta la misma forma, pero la cantidad de estos es muy superior a
la encontrada en el H-REF-I, tal y como se aprecia en la Fig. 4-250 ( p4g. 161).

Una situacion analoga a la descrita en el hormigén H-10F-U se observa en las micrografias
recogidas para el H-8F2N-U (Fig. 4-254 ( p4g. 163 )). Sin embargo, para el hormigén H-10N-U
se observa esta fase como una agrupacion de cristales que se han fusionado originando una
textura esponjosa, sin una forma definida (Fig. 4-252 (c) ( pag. 162)).

300



- CAPITULO 6 -

CONCLUSIONS AND
PERSPECTIVES

CONCLUSIONES Y MIRADA
AL FUTURO






6. Conclusions and perspectives

The main conclusions that can be drawn from this research work can be grouped in three blocks,
one for each cement-based material studied.

The first block includes the most relevant aspects of studies on cement paste, the second block
is concerned with the corresponding results from the study of mortar specimens and the third
and last block is about the highlights of studies on concrete specimens.

Cement pastes studies

Comparative studies between the two types of the anhydrous cements used (ultraval and CEM |
52.5 R), indicate that:

The highest values of C-S-H gel contents and hydration degree (H) are obtained in
samples of CEM | 52.5 R with microsilica additions and samples with ultraval and
nanosilica.

The electrostatic deposition of additions of nanosilica and microsilica on ultraval brings
to the samples higher degrees of polymerization (P), mean chain length values (MCL)
and a porous microstructure displaced towards smaller pore diameters.

C-S-H gels of samples with micro and nanosilica on ultraval anhydrous cement are more
compact and dense. Also, when the addition is nanosilica significant changes in the AFt
phase are observed, which appears completely upholstering the inner walls of the pores.

With regard to the disposition methods of additions on ultraval anhydrous cement:

Both methods of additions deposition, in the studied percentages, give rise, as a general
trend, to higher contents of C-S-H gel and H values than for the cement used as reference.
In addition, the percentages of portlandite and equivalent portlandite are reduced in all
samples.

Both methods increase the percentage of secondary C-S-H gels. For samples with
electrodeposited additions the largest increases correspond to P-10F-U, P-4F-U, P-10N-U
and P-8F2N-U. In the case of conventional deposition of additions, the largest increases
correspond to the sample P-4NMA-U.

When comparing both addition methods, the best results are obtained for the
electrodeposition one since, for a given percentage of micro and nanosilica addition,
higher percentages of C-S-H gels and H are obtained, together with a reduction of the
DHx percentage.

The electrodeposition of microsilica gives rise to higher values of P and MCL, being P-
10F-U the sample showing the highest value of MCL among all samples of the
corresponding set. When the employed addition is nanosilica a clear trend in the
modification of these two parameters is not observed.

In general, a refinement of the porous structure of the samples, compared to the ultraval
reference paste employed, is registered for both methods. The most consolidated porous
microstructures are obtained for the samples of ultraval anhydrous cement with
electrodeposited microsilica.
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Samples incorporating additions, both by electrodeposition and conventional method,
contain denser and more compact C-S-H gels that the reference sample. For
electrodeposited samples, more compact gels are obtained, for a same percentage of
addition, in the samples with nanosilica. It is worth noting that, among this type of
samples, in P-4F-U and P-4N-U an average size reduction of CH crystal takes place, with
respect to the reference, and the inner walls of the pores become upholstered with AFt
phase.

Comparing both methods, the electrodeposition one gives rise to samples containing more
compact gels, for a given type of addition and percentage. Furthermore, electrodeposition
method is more efficient than the conventional one regarding the incorporation of the
microsilica addition within the hydrated phases.

Comparing the effect of both additions conventionally incorporated on CEM | 52.5 R, it is
observed that:

Samples with microsilica additions originate higher C-S-H percentages and H than the
reference, while those with nanosilica give rise to a decreasing in these parameters.
However, lower DHx and equivalent portlandite percentages are obtained.

In all the samples a decrease of MCL and P values with respect to the reference sample is
obtained.

Nano and microsilica do not improve the porous microstructure for the samples,
compared to the reference one (in some cases even worse results have been obtained).

The microsilica is not completely incorporated in the hydrated phases as it partially
remains out of them, without reacting. Furthermore, the gels are less compact than those
observed in the samples prepared by manual incorporation of additions on ultraval
anhydrous cement.

In short, the most compact gels and the finest microstructures are obtained for paste samples
prepared by electrodeposition on ultraval anhydrous cement, in particular with microsilica.

Mortars studies

From the studies of the mortars prepared with electrodeposited additions of nano and
microsilica on ultraval anhydrous cement, it is observed that:

All of them increase their compressive strength values of with respect to the sample
without additions, used as a reference. The largest increments of this parameter are
observed for M-10F-U and M-8F2N-U at 28 days of curing age.

All the prepared mortars lead to higher percentages of C-S-H gel and H, being the general
trend the reduction in the percentages of DHx and equivalent portlandite.

A refinement of the porous structure in all cases is obtained: lower values of the chloride
migration coefficient and higher electrical resistivities.

SEM images show more compact and dense gels and a better paste-aggregate adhesion
that M-REF-U. In samples containing as addition some percentage of nanosilica an AFt
upholstering of the inner walls of the pores is observed, contrary to that obtained in the
sample M-REF-U or in mortars with electrodeposited microsilica.
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For mortars prepared with additions of conventionally incorporated nano and microsilica on
CEM 1 52.5 R anhydrous cement, it is observed that:

- They give rise to higher values of compressive strength than the reference, M-REF-I,
which increase with the increase of the percentage of addition.

- Mortars with additions of microsilica give rise to higher percentages of both H and C-S-H
that the mortar M-REF-I. Furthermore, it is observed an increase of H and A, as the
percentage of addition is increased, at 28 days of curing age.

- A considerable improvement in the porous structure with respect to the mortar M-REF-I
is observed just in the sample M-10FMA-I.

- Lower chloride migration coefficients and considerably higher resistivity values than for
the sample M-REF-I1 are obtained in all cases. From these results it can be concluded that
these mortars will probably present better durable properties than the reference sample.

- The M-10FMA-1 sample shows more compact and denser gels than those observed in the
sample M-REF-I, and a better adhesion between the aggregate and paste. This is not
observed when the percentage of addition is lower (M-4FMA-I).

Therefore, the mortars with better mechanical properties are found to be those prepared with
10% of addition; morevoer, nanosilica even in small proportions, brings a pore upholstering
which is interesting for possible durable properties of the materials.

Concretes studies

Studies on concrete with electrodeposited additions of micro, nano, and micro-nanosilica
mixture, indicate that all the specimens give rise to samples with better mechanical and durable
properties than a conventional concrete. These properties can be related to higher contents of C-
S-H gel and higher percentages of H, lower percentages of portlandite and equivalent
portlandite, a more refined and consolidated porous structure, electrical resistivities significantly
greater and rather smaller chloride migration coefficients, together with better aggregate-paste
adhesion, than the concrete employed as a reference.

The criteria used in the selection of cement pastes in order to fabricate mortars and concretes
have allowed to check the full potential of the prepared concretes, compared to a conventional
concrete. A significant quantitative leap in the relevant parameters concerning their potential
mechanical and durable properties has been observed.

From all the above considerations, the following conclusions can be drawn:

1) In the studied based cement materials, as a general trend, the incorporation of nano, micro
and mixture of nano and microsilica additions, both by electrodeposition and the conventional
method, improves the durable and mechanical performance of these specimens, respect to the
materials employed as references; and the best performance is obtained in the samples prepared
by electrodeposition on ultraval anhydrous cement.

2) Among the variables studied in this work, a prevalence order considering the importance of
their relative influence in the final properties of materials could be established as follows:

-The method of preparation is a priority: in general, the electrostatic deposition
method gives rise to improvements in the materials with respect to the use of the
conventional manual method.
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-Secondly, in a somewhat synergistic way, the anhydrous cement type and particle size
of the addition influence; i.e. the maximum of compactness is reached when the mix
presents high homogeneity in particle size, as is the case of that formed by ultraval and
microsilica, though the inclusion of nanosilica can provide added value to the final
material regarding durable aspects and improve the pozzolanic activity.

-On the other hand, if the conditions of preparation are optimized by setting the other
variables (electrostatic deposition method; ultraval cement-microsilica), the adittion
percentage of 10%o, regardless if only one type of addition or both are present, has
given rise to materials with interesting durable properties and mechanical strength, even
at the relatively low curing ages as tested in this work.

3) It is worth noting the excellent properties displayed by the concrete H-8F2N-U, especially in
what refers to durable aspects, for which very high resistivity values (81.8 kQ.cm) and an
extremely low chloride migration coefficient (0.761 x 10™ m?/s) are obtained.

4) Finally, the electrodeposition of additions is found to be a very efficient method of
preparation of based cement materials, especially in what refers to the durable properties.
Furthermore, it is a method that guarantees hygiene and health at work, avoiding the harmful
effects that inhalation of tiny particles can cause.

Therefore, the work developed in this thesis opens up a door to the application of the method of
electrostatic deposition of additions on commercial cements in order to improve mechanical and
durable benefits of building cement-based materials. The obtained results can be regarded as the
first step in a broader study that manages to completely adapt the technique to the constructive
practice. Based on these considerations, the following points can be highlighted as possible
future research areas:

- To study other dosages of paste, mortar and concrete with additions of micro, nanosilica
and the mixture of both, in order to optimize the most appropriate content to add to the
cement-based materials, depending on the specific application that is required in each
case.

- Use of nanoindentation techniques to perform studies of strength properties at the
nanoscale of the hydration products formed.

- To study the electrostatic deposition of other types of nanoparticles. The results and
conclusions obtained in these materials obtained by electrodeposition of silica additions,
would address the preparation and evaluation of the incorporation in the cement-based
materials of other types of nanoparticles that can provide functional properties. Among
these additions, the following ones would be of great interest:

O nano titanium oxide, which can provide the capacity to be self-cleaning and
contributes to the reduction of pollutants because, due to its high photocatalytic
activity, removes nitrogen oxides in the form of nitrates, which are soluble;

O nano iron oxide, which gives to this type of materials magnetic and conductive
properties which could be useful in instruments and auscultation fields.

0 nano alumina, which improves compressive strength, the paste-aggregate
interface density and the durable benefits.

0 nano zinc oxide, which provides fungicidal and bactericidal properties to these
materials.
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6. Conclusiones y mirada al futuro

Las conclusiones principales que se pueden extraer de este trabajo de investigacion, se
organizan a partir de los resultados mas relevantes en tres bloques, uno por cada material base
cemento estudiado.

El primer bloque recoge los aspectos mas significativos de los estudios realizados sobre pasta de
cemento, el segundo bloque recoge las conclusiones extraidas del estudio de las probetas de
mortero y el tercer y altimo bloque versa sobre lo més destacado de lo relativo a las probetas de
hormigon.

Estudios en pasta de cemento

Los estudios comparativos entre los dos tipos de cemento anhidro empleados, ultraval y CEM |
52.5 R indican que:

Los mayores valores de contenido de gel C-S-H y grado de hidratacion (H) se obtienen en
las muestras de CEM | 52.5 R con adiciones de microsilice y en las de ultraval con
nanosilice.

La disposicion por electrodeposicion de las adiciones de nanosilice y microsilice sobre
ultraval, aportan en general a las muestras, mayores valores de grado de polimeracion (P),
longitud media de cadena (MCL) y una microestructura porosa desplazada hacia
diametros de poro menores.

Los geles C-S-H de las muestras con adiciones de micro y nanosilice dispuestas sobre
cemento anhidro ultraval presentan mayor compacidad y densidad. Ademas, para la
adicion de nanosilice se observan cambios significativos en la fase AFt, que aparece
tapizando por completo las paredes internas de los poros.

Por lo que respecta a los métodos de disposicion de las adiciones sobre cemento anhidro
ultraval:

Los dos métodos de disposicidn de las adiciones, en los porcentajes estudiados, dan lugar
en general, a mayores contenidos de gel C-S-H y H que el cemento empleado como
referencia. Ademas, se reducen los porcentajes de portlandita y portlandita equivalente en
todas las muestras.

En ambos métodos se encuentran incrementos del porcentaje de C-S-H de caracter
secundario. Para las muestras con adiciones dispuestas por electrodeposicion los mayores
incrementos se observan en P-10F-U, P-4F-U, P-10N-U y P-8F2N-U. En el caso de la
disposicién manual de las adiciones los mayores incrementos corresponden a la muestra
P-ANMA-U.

Al comparar entre si los métodos de adicion, los mejores resultados se encuentran en el
método de electrodeposicion ya que, para un mismo porcentaje de adicion de micro y
nanosilice, se obtienen mayores porcentajes de geles C-S-H y H, ademas de reducirse los
porcentajes de DHXx.

La electrodeposicion de microsilice da lugar a valores superiores de P y MCL, siendo la
muestra P-10F-U la que presenta el valor de MCL mas elevado de todas las muestras del
grupo estudiado. Cuando la adicion es de nanosilice no se observa una tendencia clara en
la modificacion de estos dos parametros.

Con carécter general, se registra para ambos métodos un refinamiento de la estructura
porosa de las muestras respecto de la muestra de pasta de cemento ultraval empleada
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como referencia. Las microestructuras porosas mas cerradas y consolidadas se obtienen
para las muestras de cemento anhidro ultraval con microsilice electrodepositada.

- Las muestras con adiciones electrodepositadas y dispuestas de modo convencional
originan geles C-S-H mas densos y mas compactos que la muestra empleada como
referencia. Dentro del conjunto de muestras electrodepositadas, los geles mas compactos
se obtienen, para un mismo porcentaje de adicién, en la muestras con adiciones de
nanosilice. En este mismo tipo de muestras cabe destacar que en P-4F-U y P-4N-U tiene
lugar una reduccion del tamafio medio de los cristales de CH respecto de la muestra
empleada como referencia y un tapizado de AFt de las paredes internas de los poros.

- Comparando ambos métodos de disposicion de las adiciones, se comprueba que la
electrodeposicion da lugar a muestras en las que se aprecian geles mas compactos, para
un mismo porcentaje y tipo de adicién. Ademas, el método de electrodeposicién es mas
eficaz que el convencional incorporando la adicién de microsilice a los compuestos
hidratados.

Comparando el efecto de ambas adiciones dispuestas de modo convencional sobre CEM | 52.5
R, se observa que:

- Las muestras con adiciones de microsilice originan mayores porcentajes de gel C-S-H y
H que la muestra empleada como referencia, mientras que las de nanosilice los
disminuyen. Sin embargo, para todas ellas se obtienen menores porcentajes de DHX y
portlandita equivalente.

- Entodas las muestras se registra una disminucion de los valores de MCL y P respecto de
la muestra de referencia.

- Las adiciones de nano y microsilice no mejoran la microestructura porosa respecto de la
muestra empleada como referencia, (en algunos casos incluso se han obtenido resultados
peores).

- La microsilice dispuesta no reacciona en su totalidad, quedando una parte sin incorporar a
los compuestos hidratados. Ademas, se observan geles menos compactos que los
observados en las muestras con disposicion manual de las adiciones sobre cemento
anhidro ultraval.

En definitiva, los geles m&s compactos y las microestructuras mas refinadas se obtienen para
las muestras de pasta preparadas por electrodeposicion sobre cemento anhidro ultraval, en
particular con microsilice.

Estudios en Mortero

Para los morteros estudiados, preparados con adiciones de nano y microsilice electrodepositadas
sobre cemento anhidro ultraval, se observa que:

- Todos incrementan sus valores de resistencia a compresion respecto de la muestra sin
adiciones empleada como referencia, siendo los mejores M-10F-U y M-8F2N-U a la edad
de 28 dias de curado.

- Todos conducen a mayores porcentajes de gel C-S-H y H, siendo la tendencia general el
descenso de los porcentajes de DHx y portlandita equivalente.
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- Se obtiene un refinamiento de la estructura porosa en todos los casos: menores valores del
coeficiente de migracion de cloruros y mayores resistividades eléctricas.

- En las imégenes de SEM se observan geles mas compactos y densos que en el mortero
M-REF-U y una mejor adhesion entre la pasta y el arido. En las muestras con nanosilice,
se observa un tapizado de AFt en las paredes internas de los poros que no aparece para la
microsilice ni en el mortero de referencia.

Para los morteros con adiciones de nano y microsilice incorporadas convencionalmente
sobre CEM 152.5 R, se observa que:

- Desarrollan mayores valores de resistencia a compresion que el mortero de referencia, M-
REF-I, que se incrementan con el aumento del porcentaje de adicion.

- Los morteros con adiciones de microsilice dan lugar a mayores porcentajes tanto de H
como de gel C-S-H que el mortero M-REF-I. Ademas, se observa un incremento de H y
de A, con el aumento del porcentaje de adicion a la edad de 28 dias de curado.

- La estructura porosa Unicamente mejora significativamente en M-10FMA-I, respecto del
mortero M-REF-I.

- En todos los casos se obtienen menores coeficientes de migracion de cloruros y
resistividades bastante mayores que en la muestra M-REF-I. De estos resultados puede
concluirse que previsiblemente estos morteros presentaran mejores prestaciones durables
que la muestra de referencia.

- La muestra M-10FMA-I presenta geles mas compactos y densos que los observados en la
muestra M-REF-1, y una mejor adhesion entre el arido y la pasta. Esto no se observa si el
porcentaje de adicion es menor (M-4FMA-I).

Por tanto, los morteros con mejores propiedades mecanicas resultan ser los preparados con

10% de adicion; ademas, la nanosilice, incluso en pequefias proporciones, aporta un tapizado
de poros interesante para las posibles propiedades durables de los materiales.

Estudios en Hormigon

Los estudios realizados sobre hormigones con adiciones electrodepositadas de micro, nano, y
mezcla de micro y nanosilice indican que todas las probetas dan lugar a muestras con mejores
propiedades mecanicas y durables que un hormigdn convencional. Dichas propiedades pueden
relacionarse con mayores contenidos de gel C-S-H y mayores porcentajes de H, menores
porcentajes de portlandita y portlandita equivalente, una estructura porosa mas refinada y
consolidada, resistividades eléctricas sensiblemente mayores y coeficientes de migracion de
cloruros bastante menores junto con mejores adhesiones entre el arido y la pasta, que el
hormigon empleado como referencia.

Los criterios empleados en la seleccion de pastas de cemento para la fabricacion de morteros y
hormigones han permitido comprobar el maximo potencial de los hormigones preparados,
frente a un hormigén convencional. Se ha observado un salto cuantitativo notable en los
parametros relevantes de sus potenciales propiedades mecanicas y durables.
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De todo lo anterior pueden extraerse las siguientes conclusiones:

1) En los materiales base cemento estudiados, como norma general, la disposicion de adiciones
nano, micro y mezcla de nano y microsilice, tanto por el método convencional como por
electrodeposicion, mejora las prestaciones durables y resistentes de estos especimenes respecto
de las muestras empleadas como referencia; obteniéndose las mejores prestaciones en las
muestras preparadas con cemento anhidro ultraval por electrodeposicion.

2) De las variables manejadas en este trabajo, podria establecerse un orden de importancia
segun la influencia relativa de cada una de ellas en las propiedades finales que presentan los
materiales:

-El método de preparacion resulta prioritario: en general, el método de deposicion
electrostatica da lugar a mejoras en los materiales respecto al empleo del método manual
convencional.

-En segundo lugar, de forma algo sinérgica, influyen el tipo de cemento anhidro y la
granulometria de la adicion; es decir, la compacidad maxima se alcanza cuando la mezcla
presenta alta continuidad en la disminucion gradual del tamafio de particula, por lo que
seria optima la formada por ultraval y microsilice, teniendo en cuenta que la inclusion
de nanosilice puede aportar valor afiadido al material final en los aspectos durables y
mejorar la actividad puzolanica, al continuar la granulometria de la parte mas fina de la
curva.

-Por otro lado, si se optimizan las condiciones de preparacion fijando las otras variables
(método de deposicidn electrostatica; cemento ultraval-microsilice), el porcentaje de
adicion del 10%o, tanto de un solo tipo de adicién como de la mezcla de ambas, ha dado
lugar a materiales con interesantes propiedades durables y de resistencia mecanica,
incluso a edades de curado relativamente bajas como las ensayadas en este trabajo.

3) Cabe destacar las excelentes propiedades que presenta el hormigon H-8F2N-U,
especialmente en lo que se refiere a los aspectos durables, para el que se obtienen valores de
resistividad muy altos (81.8 kQ.cm) y un coeficiente de migracion de cloruros extremadamente
bajo (0.761 x 10" m%s).

4) Por ultimo, la electrodeposicion de adiciones se revela como un método muy eficaz de
preparacion de materiales base cemento, especialmente en lo que se refiere a las propiedades
durables. Ademas, supone un método que garantiza la higiene y salud en el trabajo, evitando los
efectos nocivos que puede ocasionar la inhalacidn de particulas tan pequefias.

Por todo ello, el trabajo desarrollado en esta Tesis Doctoral deja abierta la puerta a la aplicacion
del método de disposicion electrostatica de adiciones sobre cementos comerciales para mejorar
las prestaciones mecanico-resistentes y durables de los materiales de construccion base cemento.
Los resultados obtenidos pueden considerarse el primer paso de un estudio mas amplio que
consiga adaptar completamente la técnica a la practica constructiva. A partir de estas
consideraciones, como posibles lineas de investigacion futura se destacan las siguientes:

- Estudiar otras dosificaciones de pasta, mortero y hormigén con adiciones de micro,
nanosilice y la mezcla de ambas hasta optimizar los contenidos mas adecuados para
adicionar a los materiales base cemento, en funcién de la aplicacion concreta que se
requiera en cada caso.
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Utilizar técnicas de nanoindentacion para realizar estudios de las propiedades
resistentes a escala nanoscépica de los productos de hidratacién formados.

Estudiar la disposicion electrostatica de otros tipos de nanoparticulas. Los resultados y
las conclusiones obtenidos en estos materiales con adiciones de silice
electrodepositadas, permitirian abordar la preparacion y evaluacion de la incorporacion
en los materiales base cemento de otros tipos de nanoparticulas que puedan aportar
propiedades funcionales. Entre dichas adiciones, serian de gran interés las de:

0 nano 6xido de titanio, que puede aportar a los materiales la capacidad de ser
auto-limpiables y contribuye a la reduccion de agentes contaminantes ya que,
debido a su elevada actividad fotocatalitica, elimina 6xidos de nitrégeno en
forma de nitratos, que son solubles.

0 nano Oxido de hierro, que aporta a este tipo de materiales propiedades
conductoras y magnéticas que podrian utilizarse para instrumentacion y
auscultacion.

o0 nano alimina, que mejora la resistencia a compresion, densifica la interfase
arido-pasta y mejora las prestaciones durables

0 hano Oxido de zinc, que aporta a estos materiales propiedades bactericidas y
fungicidas.
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Imagenes de microscopia electronica de
barrido de pasta de cemento






Anejo: Imégenes de microscopia electrénica de barrido de pasta de
cemento

En esta seccién se recogen imagenes de microscopia electronica de barrido que aportan
informacién similar a la ya utilizada para discutir los resultados obtenidos en pasta de cemento.

Fig. Al-1: Micrografias SEM del gel C-S-H para la muestra P-REF-I a la edad de 7 dias de
curado

Fig. A1-2: Micrografias SEM de AFt para la muestras P-REF-1 a 7 dias a) gel C-S-H y poros
con bastones de AFty b) Bastones de AFt en el interior de poros, imagen ampliada de la
micrografia a)
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Fig. A1-3: Micrografia SEM de la compacidad gel C-S-H para la muestra P-REF-1 a 7 dias
de edad de curado

Fig. Al-4: Micrografias SEM de la compacidad gel C-S-H para la muestra P-REF-1 a 7 dias
de edad de curado a) visionado general y b) gel C-S-H poco compacto

Fig. A1-5: Micrografia SEM de la compacidad gel C-S-H para la muestra P-REF-1 a 28 dias
de edad de curado y EDS de la composicion cationica del gel
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Fig. A1-6: Micrografias SEM de cristales hexagonales de CH para la muestra P-REF-1 a 28
dias de edad de curado y EDS de la composicién cationica de CH

Fig. A1-7: Micrografia SEM de un macro poro para la muestra P-REF-I a 28 dias de edad de
curado

Fig. A1-8: Micrografia SEM de cristales hexagonales de CH para la muestra P-4FMA-1 a 7
dias de edad de curado
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Fig. A1-9: Micrografias SEM de placas de CH para la muestra P-4FMA-1 a 7 dias de edad
de curado y EDS de la composicion cationica de las mismas

Fig. A1-10: Micrografia SEM del interior de los poros P-4FMA-1 a 28 dias de edad de
curado donde se observan placas de CH
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Fig. A1-11: Micrografias SEM de la muestra P-4FMA-1 a 28 dias de edad de curado donde
se observa microsilice incorporandose a la matriz de la pasta

Fig. A1-12: Micrografias SEM de la muestra P-4ANMA-1 a 7 dias de edad de curado a), b) y c)
gel C-S-H
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Fig. A1-13: Micrografia SEM del interior de un poro de la muestra P-4ANMA-1 a 7 dias de
edad de curado donde se observa el gel C-S-H, AFty CH

Fig. A1-14: Micrografia SEM de la muestra P-ANMA-I a 7 dias de edad de curado donde se
observa el gel C-S-H, bastones de AFt y laminas de CH

Fig. A1-15: Micrografias SEM del gel C-S-H de la muestra P-REF-U a 28 dias de edad de
curado
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Fig. A1-16: Micrografias SEM de los cristales de CH de la muestra P-REF-U a 28 dias de
edad de curado

Fig. A1-17: Micrografias SEM de los cristales de CH de la muestra P-REF-U a 28 dias de
edad de curado
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Fig. A1-18: Micrografias SEM de la muestra P-4FMA-U a 7 dias de edad de curado a)
Interior de un poro b) CH en laminas c) CH en placas

T
Sin reaccionar

\

Fig. A1-19: Micrografia SEM de la muestra P-4FMA-U a 7 dias de edad de curado donde se
observan particulas de microsilice que no han reaccionado por completo
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Fig. A1-20: Micrografias SEM de la muestra P-4FMA-U a 28 dias de edad de curado, a) Gel
C-S-Hy b) gel C-S-H y poro donde se observan cristales de CH

Fig. A1-21: Micrografias SEM de la muestra P-4FMA-U a 28 dias de edad de curado a), b),
c) y d) Cristales de CH en el interior de los poros
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Fig. A1-22: Micrografia SEM de la muestra P-10FMA-U a 7 dias de edad de curado
mostrando CH en el interior de un poro

Fig. A1-23: Micrografias SEM de la muestra P-10FMA-U a 28 dias de edad de curado a) y b)
CH en el interior de los poros

Fig. A1-24: Micrografias SEM de la muestra P-10FMA-U a 28 dias de edad de curado a) y b)
gel C-S-H
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Fig. A1-25: Micrografias SEM de la muestra P-ANMA-U a 7 dias de edad de curado a), b), ¢)
y d) gel C-S-H

Fig. A1-26: Micrografias SEM de la muestra P-ANMA-U a 7 dias de edad de curado 1)
bastones de AFty 2) aluminato tricalcico
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Fig. A1-27: Micrografias SEM de la muestra P-4ANMA-U a 28 dias de edad de curado a) y b)
gel C-S-H

Fig. A1-28: Micrografias SEM de la muestra P-4ANMA-U a 28 dias de edad de curado a)
aluminato tricalcico y b) CH en forma de laminas

Fig. A1-29:Micrografias SEM de la muestra P-4FMA-I a 28 dias de edad de curado a)
microsilice incorporandose a la matriz y b) esfera de microsilice sin reaccionar
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Fig. A1-30: Micrografias SEM de la muestra P-4F-U a 7 dias de edad de curado a) interior
de un poro y b) CH en forma de placas y cristales hexagonales

Fig. A1-31: Micrografia SEM de cristales hexagonales de la muestra P-4F-U a 7 dias de
edad de curado
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Fig. A1-32: Micrografias SEM de la muestra P-4F-U a 7 dias de edad de curado
a)y b) gel C-S-H

10 pm

Fig. A1-33: Micrografia SEM de CH en placas de la muestra P-4F-U a 28 dias de edad de
curado

2 um

e

Fig. A1-34: Micrografia SEM de CH con morfologia de cristales hexagonales de la muestra
P-4F-U a 28 dias de edad de curado
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Fig. A1-35: Micrografias SEM del gel C-S-H de la muestra P-10F-U a 7 dias de edad de
curado a) interior de un poro y b) portlandita en placas

Fig. A1-36: Micrografias SEM de la muestra P-10F-U a 28 dias de edad de curado a), b) y c)
gel C-S-H
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Fig. A1-37: Micrografia SEM y EDS de la muestra P-8F2N-U a 7 dias de edad de curado, a)
gel C-S-H y b) EDS de la composicion cationica del gel

Fig. A1-38: Micrografia SEM de cristales de CH de la muestra P-8F2N-U a 28 dias de edad
de curado
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Fig. A1-39: Micrografia SEM del gel C-S-H de la muestra P-8F2N-U a 28 dias de edad de
curado
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