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Resumen

La escoria granulada de alto horno, es una adicién mineral, que se caracteriza por una
velocidad de reaccion inicialmente mas baja que la correspondiente al cemento portland. En
consecuencia, los cementos con escoria presentan una reduccion de la resistencia a edades
tempranas y una resistencia similar o mayor a edades mas avanzadas.

Para mitigar este inconveniente, que limita el uso de los cementos con elevado contenido de
escoria granulada de alto horno, se puede aumentar la velocidad de reaccidn inicial de la escoria
a partir del empleo de algiin medio de activacion. Asi, se pueden obtener adecuadas resistencias
iniciales con la activacion fisica por el aumento de la finura de la adicidn; la activacidn térmica,
por el incremento en la temperatura de curado; y la activacién quimica, por la incorporacién de
hidréxidos alcalinos a la mezcla.

En la presente tesis se estudia la incidencia que tienen sobre la velocidad de reaccion de la
escoria granulada de alto horno y la evolucién de la resistencia, la activacion fisica y térmica,
como asi también su accién conjunta. Para este fin se elaboraron pastas de cemento con
contenidos medios (0-40 %) y altos de escoria (40-80 %) y distintas relaciones
a/me (0.30-0.50).

Los resultados demuestran que, los tiempos de reaccion y el comportamiento mecénico
desarrollado por las pastas elaboradas con contenidos medios o altos de escoria, seran funcién
del efecto dilucién, del efecto filler y de la aceleracion de la reaccién de la escoria ocasionada
por el aumento en la temperatura de curado y/o la finura de sus particulas, como asi de la
relacion a/mc que definira el espacio disponible para alojar los productos de hidratacién.



Abstract

The blast furnace slag is a mineral admixture, which is characterized by an initial reaction
rate lower than the corresponding to portland cement. As a result, slag cements show a
reduction of strength at early ages and similar or greater strength to later ages.

To mitigate this problem, which limits the use of cements with high content of blast furnace
slag, the initial reaction rate of slag may be increased using different activation means. An
adequate initial strength could be achieved by physical activation when increasing the fineness
of the addition, by thermal activation when increasing the curing temperature, and by chemical
activation, adding alkali hydroxide to the mix.

This thesis examines the influence of physical and thermal activation, as well as their joint
action, on the early reaction rate of the granulated blast furnace slag and the evolution of
strength. For this purpose cement pastes were prepared with media (0-40%) and high slag
content (40-80%) and different w/ mc ratios (0.30 to 0.50).

The results show that reaction times and the mechanical behavior of paste with medium or
high slag content, will be a function of the dilution effect, the filler effect and the acceleration of
slag reaction caused by increase of curing temperature and/or reduction of its particles size; as
well as w/cm ratio that defines the available space to hold the hydration products.
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Introduccion

El concepto de desarrollo sostenible impone la obligacion de satisfacer las necesidades de la
presente generacién sin producir desechos, polucion y el derroche de los recursos y el medio
ambiente, de tal forma que las futuras generaciones tengan la posibilidad de cubrir sus propias
necesidades. El uso de adiciones minerales contribuye al desarrollo sostenible de la industria del
cemento, por constituirse entre otras razones, en una alternativa para mitigar el impacto medio
ambiental que produce la fabricacion del mismo. En los Ultimos tiempos, los cementos
presentan un incremento en el contenido de adiciones, que debido a la interaccién de diversas
variables se manifiesta una modificacion en la hidratacion y evolucion de las propiedades a
edades tempranas.

La escoria granulada de alto horno es una adicién mineral, que su empleo como componente
del cemento portland data mas de 100 afios. Permitiendo su incorporacion la produccion de
cementos compuestos, donde el reemplazo varia desde bajos a altos porcentajes, determinando
de esta manera distintos tipos de cementos con escoria.

En Alemania, Francia, Holanda y Bélgica, los cementos con hasta 65% de escoria se han
usado desde el siglo XIX, sin embargo en Inglaterra, Australia y Estados Unidos su empleo se
transformo en una practica comin después del afio 1950. En Argentina, la Norma IRAM 50000
define dos tipos de cemento con escoria que permite hasta un 35 y 75 % de reemplazo
respectivamente.

La escoria se caracteriza por una velocidad de reaccion diferida en el tiempo, en
consecuencia a primeras edades la evolucién de la hidratacién es muy baja, mientras que este
pardmetro aumenta a edades avanzadas. Razdn, por la que estos cementos compuestos presentan
una reduccion de la resistencia a edades tempranas y una resistencia similar o mas alta a edades
mas avanzadas.

Para minimizar este inconveniente, que limita el uso de los cementos con elevado contenido
de escoria granulada de alto horno, se puede aumentar la velocidad de reaccion de la escoria a
partir del empleo de distintos medios de activacion. Asi, se pueden obtener adecuadas
resistencias iniciales con la activacion fisica, por el aumento en la finura de la adicion, la
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activacion térmica, por el incremento en la temperatura de curado, y la activacién quimica, por
la incorporacion de hidroxidos alcalinos a la mezcla.

1. - Objetivo general

El objetivo principal de este trabajo de tesis es verificar la incidencia que tiene sobre la
velocidad de reaccion de la escoria granulada de alto horno la activacion fisica y térmica de la
escoria, como la accion conjunta de las mismas, en pastas de cemento con contenido variable de
escoria y distintas relaciones a/mc. Analizando para este fin, la modificacion de la cinética de la
hidratacién del cemento con contenido medio a alto de escoria y la influencia sobre el desarrollo
de las propiedades mecéanicas a distintas edades.

2.- Objetivos especificos
En base ha este planteo se han disefiado los siguientes objetivos especificos:

Establecer la influencia de la relacion a/mc sobre el la hidratacion y las propiedades
mecanicas de los cementos con distintos contenidos de reemplazo de escoria.

Estudiar la activacién fisica y térmica de la escoria granulada de alto horno, en cementos con
distintos contenidos de reemplazo, sobre la modificacion de la cinética de la reaccion y su
influencia sobre las propiedades mecanicas de las pastas.

Analizar la incidencia de la accién conjunta de los medios de activacion seleccionados, en
pastas de cemento con 40 y 80 % de escoria y distintas relaciones a/mc, en funcién de las
propiedades mecanicas desarrolladas por las pastas.

3.- Estructura de la tesis

La presente tesis consta de ocho capitulos generales. El capitulo 1 presenta una revisién
bibliografica de antecedentes del tema. De esta manera, describe la importancia actual de la
utilizacién de adiciones minerales en la produccién del cemento portland, focalizando
especialmente el empleo de la escoria granulada de alto horno. Para esto se presenta un somero
informe con respecto al origen, composicion quimica y mineraldgica, clasificacion y
caracteristicas hidraulicas de la escoria, como asi las especificaciones desarrolladas para su
empleo como adicion en el cemento portland. Posteriormente se realiza una breve resefia de los
medios de activacién que se pueden emplear para optimizar las caracteristicas hidraulicas de la
escoria.

El capitulo 2 describe la caracterizacion de los materiales utilizados, el disefio de las mezclas
y las distintas técnicas de ensayos empleadas para evaluar la modificacién de la cinética de la
reaccion y su influencia sobre los procesos de hidratacién y las propiedades resistentes
especialmente a primeras edades.

Del capitulo 3 al 6 se realiza el analisis y justificacion de los resultados obtenidos de la
evaluacion de las diferentes variables que se desprenden del objetivo. Asi el capitulo 3 estudia la
influencia de la relacion a/mc en pastas de cementos con porcentaje variable de escoria; en el
capitulo 4 (tamafio de las particulas de la escoria) y capitulo 5 (temperatura de curado) el
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efecto de la activacion fisica y térmica en funcion de distintos porcentajes de reemplazos. El
capitulo 6 estudia la accién conjunta de los medios de activacion seleccionados (fisica y
térmica) en pastas con porcentaje variable de escoria y distintas relaciones a/mc.

Por ultimo, en el capitulo 7 se presentan las conclusiones mas importantes a las que se ha
arribado de la tematica abordada; y en el capitulo 8 se detallan las referencias generales del
trabajo.



Capitulo 1

Cementos con escoria granulada de alto horno

1.- Adiciones Minerales
1.1.-Las adiciones minerales y su empleo en cementos binarios

El uso de los cementos binarios o mezclas, constituidos por una parte de cemento portland y
una adicion mineral, se intensifica a principios del siglo XX, como una propuesta tecnoldgica
para prevenir la fisuracién ocasionada por el calor de hidratacion del hormigdén, en la
construccion de grandes presas. Desde antes de la Segunda Guerra Mundial, su produccion fue
importante en Europa y Japén debido a la poca capacidad de produccion de los hornos de
cemento, sumado a la escasez y al elevado costo del combustible. Luego de la Segunda Guerra

Mundial, su empleo se intensificd con el fin de reconstruir Europa.

A partir de los afios 1960, en algunos paises comienza a disminuir la produccion de tales
cementos, pues los hornos estaban dotados de mayor capacidad de produccion de clinker. Sin
embargo, la crisis energética de los afios 1970 impulsé nuevamente la elaboracion de los
cementos binarios [1]. Una muestra de ello fue el empleo en América del Norte de escoria

granulada de alto horno como reemplazo parcial del clinker portland a partir del afio 1975 [2].

Es conocido que, en condiciones normales, para la elaboracion de una tonelada de clinker
portland se requiere entre 1.5 y 1.6 toneladas de materiales naturales que deben ser calcinados a
altas temperaturas (aproximadamente 1400 °C), ocasionando un gran consumo de recursos
mineros no renovables y una seria erosion del terreno en las zonas de canteras. Ademas este
proceso requiere de un alto consumo de energia, pues cerca del 2 % de la energia primaria
global y 5 % de la energia industrial es consumida en la produccion del cemento. Sumado a
esto, se produce una importante emision de CO, al ambiente, como consecuencia de la
conversion en el horno del carbonato de calcio de la caliza en 6xido de calcio y del uso de
combustibles fosiles. En el inventario de emisiones, la produccion de cemento representa

aproximadamente un 5% de la emision de CO, antropogénico global a nivel mundial [3].

Por otra parte, debido a la industrializacion producida durante el siglo XX, grandes
volumenes de residuos solidos son producidos anualmente por diversos sectores de la industria,

convirtiéndose en un problema medioambiental su deposicion final. Un ejemplo claro es la
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industria del acero, donde las escorias representan el residuo mayoritario que genera la
siderurgica integral, considerando que se genera entre 300 a 600 kg de escoria por tonelada de

arrabio que se produce [4].

En los ultimos afios, se han planteado politicas y acuerdos internacionales, como el convenio
de Viena sobre la proteccion de la Capa de Ozono (1985), el protocolo de Montreal (1987), de
Kyoto (1997) y la Cumbre de Johannesburgo (2002), que proponen un mayor aprovechamiento
de los recursos no renovables, como asi también la disminucion del uso de energia, la

deposicion segura de residuos y el control de emision de gases contaminantes.

Actualmente, con el fin de cumplir con las premisas impuestas, las empresas productoras de
cemento han comenzado a implementar una serie de medidas que le permitan disminuir su
impacto ambiental y transformar al cemento portland en un material con desarrollo sostenible.
Con este objetivo de busqueda de soluciones economicas, tecnoldgicas y fundamentalmente
mas amigables con el medio ambiente, durante la fabricacion del cemento portland se ha

generalizado el empleo de las adiciones minerales.

1.2.- Efecto de la incorporacion de adiciones minerales al cemento portland

La incorporacion de adiciones minerales al cemento portland produce efectos fisicos y
quimicos sobre las reacciones de hidratacion. Dentro de los primeros se encuentran el efecto de
dilucion y efecto filler; mientras que entre los segundos se encuadran las reacciones
cementantes y puzolanicas. Dependiendo de la morfologia, la mineralogia, el tamafio de las
particulas y la cantidad de la adicién incorporada; la cinética de hidratacion de los cementos
mezclas pueden modificarse, afectando tanto los parametros resistentes como durables de los

mismos [5].

Es conocido que el aumento de la proporcion de adiciones en la elaboracion del cemento
portland, permite reducir la cantidad de clinker por tonelada de cemento, disminuir la emision
de CO; y consumir menor cantidad de recursos renovables. Asi, el cemento elaborado con
menor cantidad de clinker y mayor contenido de adicion mineral se constituye en un material

mas sustentable.

En los ultimos afios, los cementos mezclas presentan un importante aumento en el contenido
de adiciones que influye sobre la distribucion de particulas y sobre la velocidad y naturaleza de
las reacciones de hidratacion. Estos factores, producen cambios en el progreso de la hidratacion
temprana del cemento, manifestando algunos de ellos un retraso en la ganancia de resistencia
mecanica comparado con la registrada por el cemento sin adiciones. En efecto, se ha
demostrado que la resistencia inicial del hormigén es afectada notoriamente cuando el cemento

utilizado posee cantidades elevadas de adicion mineral [6].
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1.3.- Clasificacion de las adiciones minerales

Las adiciones minerales que se incorporan al cemento portland, se pueden clasificar seglin su
origen en: naturales y artificiales. Las adiciones naturales pueden requerir diversos procesos
para ser utilizadas, tales como: trituracion, molienda, clasificacion y separacion en distintos
tamafios de particulas. Por su parte, las adiciones artificiales provienen de desechos de otras
industrias y pueden o no requerir un proceso posterior para ser utilizadas como adiciones

minerales al cemento.

Segun el mecanismo de accion, las adiciones minerales se dividen en: puzolanicas
(hidraulicamente activas), cementantes (hidraulicamente latentes), o inertes (hidraulicamente

inactivas) [7].

2.- Escoria granulada de alto horno

La escoria granulada de alto horno es una adicion mineral artificial hidraulicamente latente,
que ha consolidado su empleo como reemplazo parcial del cemento portland, no s6lo debido a
cuestiones tecnologicas sino a las ventajas que la misma proporciona para transformar al
cemento portland en un material sostenible: disminucion parcial o total del volumen de residuos
existentes (actualmente se generan 300 a 600 kg de escoria por tonelada de arrabio),
valorizacion de residuos y materias primas secundarias mediante su empleo que contribuye con
la conservacion de recursos naturales (el empleo de escoria granulada de alto horno para la
fabricacién del cemento puede lograr reducir hasta 700 kg de clinker por cada tonelada de
cemento portland fabricada), un ahorro energético (40.000.000 m’/afio de consumo de gas
natural y 48.000.000 kWh/afio) [8]), como asi también la reduccion de emisiones a la atmésfera
generada en la produccion del cemento portland (el protocolo de Kyoto asume como meta que

en el afio 2050 sean emitidos 0.5 kg de CO; por kg de cemento) [9].

El uso de la escoria granulada de alto horno como ligante, se remonta a 1774, cuando Loriot
en Francia produjo un mortero de escoria mezclada con cal. Los primeros cementos con escoria
granulada fueron producidos en Alemania por Langen en 1863, quien propuso el sistema de
granulacion para facilitar el manipuleo de las escorias y descubrié que se mejoraba la actividad
cementante. Las investigaciones realizadas por Michaelis, Prussing, Tetmayer, Prost, Feret,
Green y Pasow, permitieron el uso de cementos con escoria por primera vez en 1865 en

Alemania. En Francia, ya en 1889, se usaron para construir los tuneles del metro de Paris [10].

En América del Norte, el empleo de esta adicion no se difundié hasta 100 afios después.
Recién en 1976 en Canada y en 1982 en Estados Unidos se comenzo a usar la escoria molida en
la produccion del cemento y a partir de entonces comenzo el desarrollo de las especificaciones

para el uso de escoria molida [11].

En el mundo, en el afio 2000 se producia aproximadamente 100 millones de toneladas de

escoria de alto horno, sin embargo su utilizacion como adicién al cemento portland era



C.C. Castellano Capitulo 1 -7

relativamente bajo, pues en muchos paises sélo una escasa proporcion se disponia en forma

granulada [12].

En Argentina, la produccién se inici6é en octubre de 1945, cuando comenzé a producir el
primer alto horno en la cuidad de Palpald provincia de Jujuy. Desde esa fecha se dispone en el
pais de escoria de alto horno, siendo la produccion total de arrabio en el afio 2009, de
2.041.000 toneladas de las cuales 408.200 toneladas son de escoria de alto horno [13]; aunque
su normalizacion no se produjo hasta 1968.

2.1.- Definicion
La escoria granulada de alto horno puede definirse segun las diferentes normas:

La norma IRAM 1667 (Argentina) define a la escoria de alto horno como un producto no
metalico, constituido esencialmente por silicatos y aluminosilicatos de calcio y de otros
elementos basicos, que se produce en un alto horno simultdneamente con el arrabio; y a la
escoria granulada de alto horno como el material granular vitreo formado cuando la escoria de

alto horno en estado liquido es enfriada bruscamente.

La norma ASTM C 595 (Estados Unidos) define a la escoria de alto horno como un material
no metalico, constituido esencialmente de silicatos y aluminosilicatos de calcio que se
desarrollan simultdneamente con el acero en el alto horno, y es granulada mediante el apagado

del material fundido en agua o vapor y aire.

La definicion de la norma EN 197-1 (Europa) es un poco mas amplia, considerando que la
escoria granulada de alto horno es un material hidraulico latente, es decir, que posee
propiedades hidraulicas cuando se activa de manera adecuada; y que se obtiene por enfriamiento
rapido de una escoria de composicion adecuada, procedente de la fusion del mineral de hierro en

un alto horno.

2.2.- Origen

Dentro de una fabrica siderurgica integral, el alto horno es la instalacion base para la
obtencion del arrabio, el cual constituye la materia prima para la fabricacion del acero. El alto
horno es un horno de cuba en el que se introduce un gas reductor a presion (generalmente CO,)
por la parte inferior, y una carga de materia constituida por minerales de hierro, coque y
fundentes por la parte superior (tragante), separandose dos productos: el hierro y las impurezas
con los fundentes (escoria primaria). La composicion de ambos productos evoluciona hasta
llegar a la parte baja del horno (crisol), formandose como productos finales el arrabio y la
escoria. Ambos productos fluyen en estado liquido, a través de un orificio situado en la parte
baja del crisol denominada piquera, a una especie de balsa, produciéndose la separacion
definitiva del arrabio y la escoria por diferencia de densidad [14]. La escoria que sale por la

piquera del horno a una temperatura de 1500 °C, puede ser sometida a distintas técnicas de
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enfriamiento, obteniéndose materiales con distintas caracteristicas: escoria cristalizada, escoria

vitrificada (granulada o peletizada) y escoria expandida [14].

2.3.- Produccién de escoria granulada de alto horno

La escoria granulada de alto horno se obtiene por enfriamiento brusco de la escoria liquida,
dejandola caer sobre un jet de agua fria, de forma que expanda y sirviendo a su vez el mismo
liquido, como transporte hasta las balsas de decantacion. Este proceso se denomina granulacion,
porque la escoria se dispersa en pequefias particulas mas o menos alveolares con aristas
cortantes, obteniéndose un producto muy similar a la arena [15]. El proceso de granulacion
vitrifica la escoria, convirtiéndola en un soélido cuyos grupos de iones se ordenan de manera
irregular, otorgando una alta reactividad. En su aspecto exterior esto se manifiesta por la
angulosidad y friabilidad de las superficies de las particulas. Una vez producida la escoria
granulada de alto horno, para su posterior empleo como adiciéon mineral en la industria del
cemento portland, la misma se debe secar y moler hasta obtener una finura similar a la del

clinker portland.

La granulacion con agua presenta algunas desventajas desde el punto de vista de la
produccion y el medio ambiente, ya que este proceso requiere de gran cantidad de agua a
presiéon (3 m*/t de escoria). En la actualidad se ha desarrollado un equipo de granulacién semi-
seca, por el cual la escoria es pre-enfriada en agua y luego proyectada al aire con un tambor
rotativo. Siendo el consumo de agua de 1 m*/t de escoria y resultando un producto de distinta
molturabilidad y reducida humedad (< 10 %). Buena parte del agua se recicla, ain asi otra se
pierde por evaporacion.

2.4.- Composicion quimica

La composicion quimica de la escoria puede variar, dependiendo de la naturaleza del
mineral, la composicion del material calcareo usado como fundente, como asi de las cenizas del
coque empleado como combustible y del tipo de metal con que se produce. Estas variaciones
afectan los contenidos relativos de los cuatro mayores componentes: cal (Ca0), silice (SiO,),
alimina (Al,O3) y magnesia (MgO) y también de los componentes menores como los 6xidos de
hierro (Fe,03), manganeso (MnO) y de azufre (SOs3) [16]. En general, el 95% del total de 6xidos

presentes en la escoria lo constituyen 6xidos de silicio, aluminio, calcio y magnesio [17].

En la Tabla 1.1 se exponen los rangos de valores de los analisis quimicos realizados a varias
escorias de alto horno, de diversos tipos y procedencia. En general, el contenido de CaO varia
del 34 al 43 %, la silice del 33 al 37 %, la alumina del 8 al 16 %, la magnesia del 5 al 14 %, el
azufre del 0.9 al 2.0 %, y los 6xidos de hierro y manganeso del 0.3 al 2.0 %, excepto en el caso
especial de la produccion de ferro - manganeso, donde el contenido de 6xido de manganeso de

la escoria puede ser superior.

Actualmente, la homogeneidad de la carga, como asi la regularidad del funcionamiento de

los altos hornos, han contribuido a que las variaciones de la composicion quimica de la escoria
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sean minimas, lo que resulta muy conveniente para que la misma mantenga las caracteristicas
hidraulicas, requisito fundamental para poder ser utilizada como adicion mineral de reemplazo

del clinker portland.

Por otra parte, dependiendo de la relacion entre los 6xidos de calcio (C = CaO) y de silicio

(S =Si0,) las escorias clasifican en acidas y basicas.

El indice de hidraulicidad se define como la relacion C/S; las escorias con indice de
hidraulicidad mayor a uno (C/S > 1) son denominadas basicas, mientras que aquellas que
presentan un indice menor a uno (C/S < 1) son denominadas acidas. En general, las escorias

utilizadas como reemplazo del clinker portland son las escorias basicas.

2.5.- Composicion mineralogica

La composicion mineraldgica de la escoria depende de la composicion quimica y del proceso
de enfriamiento que determina el contenido de material vitreo y cristalino. Los compuestos
cristalinos que se encuentran en la escoria, son principalmente: una serie de solucion solida de
melillita con akermanita (C;MS;) y gehlenita (C,AS), y en pequefia cantidad monticelita (CMS),
diopside (CMS;), merwinita (C3sMS,) y otros compuestos [18]. Estos minerales cristalinos son
considerados generalmente inertes cuando son mezclados con agua, debido a la coordinacion

regular de los 4&tomos en su estructura cristalina.

El propoésito del enfriamiento rapido en el proceso de granulacion es el de prevenir la
cristalizacion y permitir que la escoria solidifique en forma vitrea. De esta manera, los grupos
de iones del compuesto SiO, se ordenan de manera irregular, quedando en estado latente
otorgando una reactividad potencial. Al conservar su calor de cristalizacion, la escoria granulada
de alto horno tiene una hidraulicidad latente que permite formar, en contacto con el agua, una

serie de productos hidratados y estables frente a la accion del agua.

Tabla 1.1: Composicion quimica porcentual de escorias de alto horno [16].

Origen CaO Si0O, AlLLO, MgO Fe,O, MnO S

UK 40 35 16 6 0.8 0.6 1.7
Canada 40 37 8 10 1.2 0.7 20
Francia 43 35 12 8 2.0 0.5 0.9
Alemania 42 35 12 7 0.3 0.8 1.6
Japon 43 34 16 5 0.5 0.6 0.9
Rusia 39 34 14 9 1.3 1::1 1.1
Sudafrica 34 33 16 14 1.7 0.5 1.0

USA 41 34 10 11 0.8 0.5 I

'
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Por ultimo, considerando que la escoria de alto horno se extrac de la colada a una

temperatura de 1500 °C, se descarta la presencia de materia organica.

2.6.- Mecanismo de hidratacion de la escoria granulada de alto horno

Diversas teorias explican el proceso de hidratacion de la escoria granulada de alto horno.
Dans et al. [11] sostienen que la hidratacion de la escoria se inicia inmediatamente al entrar en
contacto la misma con el agua, produciendo la liberacion del CaO a la superficie de los granos
de escoria y la reaccion del agua con el remanente de los 6xidos de aluminio y silicio, forman
un gel impermeable que rodea el grano. Esta cobertura actiia como inhibidor de una hidratacion
posterior, pero se disuelve con el agregado de CaO. Este mecanismo fue confirmado por Kondo
y Ueda [11], para materiales vitreos de composicion C,AS donde se encontraron coberturas con

espesores de 0.2 um sobre la superficie de la escoria vitrea.

Por otra parte, la velocidad de hidratacion de la escoria granulada de alto horno es muy lenta,
de tal manera que puede ser acelerada mediante la incorporacion de activadores. En general, el
rol de los agentes activadores ha sido investigado en términos de la disolucion de los
constituyentes de la escoria granulada de alto horno. Estos activadores aumentan el pH de la
fase acuosa por encima de 12, produciendo en consecuencia la aceleracion de la disolucion de

los componentes de la escoria.

Los activadores basicos mas comunes utilizados son el cemento portland, los alcalis, el yeso,
y la cal, entre otros. En este sentido, el yeso acelera la hidratacion pero es el menos efectivo de
los activadores si no esta en presencia del hidroxido de calcio (CH); mientras que desde el punto
de vista practico, el cemento portland es el mas utilizado dado su generalizado empleo. A
menudo, se asume que cuando se usa cemento portland, la activacion viene dada por la
liberacion de CH cuando el cemento portland se hidrata. Sin embargo, Nurse [11] mencion6 que
hay diferencias entre la activacion de la cal y el cemento portland y la importancia de la
activacion requerida para una optima resistencia depende de la composicion de la escoria. En
contraste, Kruger [11] sugiri6 que la reaccion de la hidratacion de la escoria activada con cal

hidratada y cemento portland son similares.

Sersale [19] sostiene que la hidratacion de la escoria requiere de la rotura de los enlaces de
los 6xidos componentes y la disolucion de la estructura tridimensional vitrea. Altos valores de
pH destruyen facilmente estos enlaces y promueven la reaccion. Asi, la accion de activadores
como el 6xido de calcio, hidréxido de sodio e hidréxido de potasio producen la rotura de los
enlaces Si-O y Al-O, permitiendo la disolucién de los iones de Si y Al mediante la precipitacion
de silicato de calcio de baja solubilidad, aluminato de calcio y aluminato de magnesio
hidratados, debido al incremento de la concentracion de iones de la fase liquida. En presencia de
yeso, la concentracion de iones de Ca y Al se reduce, a causa de la formacion de ettringita.
Cuando el pH de la fase liquida alcanza el valor de 12, la ettringita es estable y la hidratacion de
la escoria se acelera. De esta manera, para activar la hidratacion de la escoria, es necesario

suministrar suficientes hidroxidos para obtener un pH alto, y asi poder romper la red vitrea y
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estabilizar la neo-formacion de ettringita, juntamente con yeso y alimina para la formacion

posterior de ettringita.

En sintesis, la escoria granulada de alto horno es una adicion mineral cementante. Esto es,
sus particulas fraguan y endurecen cuando se muelen finamente y se mezclan con una pequefia
cantidad de agua. Sin embargo la capa rica en silice que se forma en la superficie del grano
impide una futura hidratacion. No obstante, las reacciones pueden continuar si el medio tiene un
pH suficientemente alto, el cual se puede alcanzar con el suministro de activadores como los
alcalis entre otros. Ante el ataque de alcalis, la escoria rompe su estructura vitrea y permite la
precipitacion de nuevos productos [20]. Debido a esto, el pH de la solucién del activador posee
un papel fundamental inicialmente en la disolucion de la escoria para formar compuestos de
hidratacion. Como resultado de la reaccion entre el anion o grupo anidn de la sustancia activada

y el Ca *? que proviene de la superficie de la escoria [21].

Nurse y Taylor [22] examinaron los productos resultantes de la hidratacion de pastas de
cemento portland con escoria, identificando una fase semejante al silicato de calcio hidratado
(CSH), la ettringita y un aluminato calcico hidratado hexagonal o una solucidén sélida con
monosulfoaluminato tetracalcico hidratado. E1 CSH se caracteriza por tener una relacion C/S
igual a 1.0. Esta relacion es menor que la correspondiente al CSH obtenido de la hidratacion del

clinker portland, cuya relacion varia entre 1.5-2.0 [23].

En concordancia, Chen y Brouwers [23] en pastas de cemento con escoria identificaron los
productos de hidratacion como CSH, ettringita, hidréxido de calcio, aluminato tetracalcico

hidratado y una fase similar a hidrotalcita.

2.7.- Factores que afectan la reactividad de la escoria granulada de alto horno

Las revisiones de los factores que influyen sobre la hidraulicidad de la escoria fueron dadas
por Keil, Kramer, Schroder, Satarin y Smolczyk [11,24]. Las variables que mas influyentes en
la reactividad de este material son el grado de vitrificacion, la composicion quimica y la

composicion mineraldgica.

2.7.1.- Grado de vitrificacion

La reactividad de la escoria granulada de alto horno estd asociada con la estructura vitrea de
la misma [25]. Siendo el contenido de fase vitrea la variable de mayor influencia en la

performance hidraulica a desarrollar por la misma.

Escalante et al. [26] obtuvieron para una edad de 180 dias, que el 40 % de la escoria ha
reaccionado en pastas de cemento con 30 % de reemplazo de escoria con un 97 % de fase vitrea;
mientras que para iguales condiciones la escoria con menor fraccidon vitrea (53.5 %) solo

alcanza el 18 % de adicidn reaccionada.
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Sin embargo, la bibliografia indica que no existe un contenido de fase vitrea minimo para
asegurar una adecuada hidraulicidad. Demoulian et al. [27] sostienen que el contenido debe ser
mayor al 70 %, mientras que para Schwiete [28] un contenido aceptable es aquel mayor a 40 %.
Algunas normativas de escoria granulada de alto horno especifican este contenido, como la
norma IRAM 1667 [14] y la British Standard (BS 6699) que determinan un contenido minimo
de fase vitrea del 90 % [25].

El grado de vitrificacion obtenido durante el enfriamiento depende de varios factores, como
la viscosidad y la tasa de enfriamiento durante el apagado [29] y por otra parte, la composicion
quimica de la escoria [11]. Los dos primeros factores son independientes y determinan en forma

directa el periodo de enfriamiento suficiente para prevenir la formacion de cristales.

2.7.2.- Composicion Quimica

El grado de vitrificacion es preponderante en la reactividad de la escoria, sin embargo la
composicion quimica es también una propiedad influyente, ya que afecta la solubilidad y la
reactividad de la fase vitrea durante la hidratacion [16]. Varios autores [25,30] han definido
distintos indices para determinar la reactividad potencial en funcion de la composicion quimica

de la escoria granulada de alto horno.
Shi et al. [25] clasifican estos indices en tres tipos.

e Los de Tipo I se formulan sobre la base de su mayor componente (SiO;); siendo
K = (CaO+MgO+Al,03)/SiO, el mas usado en muchos paises como criterio de calidad
de la escoria granulada de alto horno. La norma IRAM 1667, como la norma ASTM y
europea requieren un K >1.0, mientras que las normas japonesas proponen un K >1.4.

e El segundo tipo de indice (Tipo II) incluye el efecto de algunos componentes menores,
donde K = (CaO+MgO+Al,03)/(SiO+MnO+TiO;) es utilizado en las normas chinas
requiriendo un valor mayor a 1.2.

e Los indice tipo IIT son los que tienen en cuenta el efecto adverso del Al,O3;, como
K = (CaO+MgO)/ (SiO;, + 0.5 Al,O3) [25].

Segun, Smolczyk [11], las escorias acidas (C/S < 1) son reactivas con bajo contenido de
oxido de calcio y son compensadas con un incremento de 6xido de magnesio y oxido de
aluminio. El estudio de escorias con contenidos superiores al 20 % de 6xido de magnesio
mostré una inhibicion de la hidratacion a primeras edades, quedando este comportamiento sin
efecto para las propiedades a edades tardias [31], mientras que escorias con altos contenidos de
oxido de aluminio presentan una rapida hidratacién y la formacién de productos de hidratacion

con elevado contenido de aluminio (CAH,) [16].

De esta manera, la actividad hidraulica de la escoria se incrementa con el contenido de 6xido
de calcio, de 6xido de aluminio y con elevados contenidos de 6xido de magnesio; mientras que

decrece con el contenido de oxido de silicio (ver ecuaciones 1.1y 1.2).
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La disminucion de la reactividad de la escoria producida por el 6éxido de magnesio, algunos
autores [16,31] la atribuyen a que, las escorias con un contenido de hasta 7.5 % en peso de
MgO, presentan un ordenamiento en la red de atomos dado por la ubicacion del Mg, que

estabiliza la fase vitrea de la escoria lo que genera la reduccion de la actividad hidraulica.

2.7.3.- Finura

Considerando que la hidratacion comienza sobre la superficie de las particulas de la escoria,
el area superficial de la misma compone el material latente para la hidratacion inicial. De este
modo la velocidad y el grado de hidratacion que podra alcanzar, dependen entre otras razones de

la distribucion del tamafio de las particulas.

Un aumento en la finura de la escoria produce un incremento en la velocidad de reaccion, y
en consecuencia en el desarrollo de la resistencia mecanica del cemento mezcla que compone.
Wang et al. [32] han concluido que escorias con finuras Blaine de hasta 400 m*/kg presentan
una contribucion apreciable al desarrollo de la resistencia luego de los 28 dias; mientras que
escorias con finuras superiores a los 600 m*/kg este aporte se observa a edades tempranas, entre
los 3 y 7 dias. Sin embargo, una mayor finura implica un mayor consumo de energia, por lo cual
se busca generalmente una solucion de compromiso [16]. En este sentido Pal et al. [33],
sugieren que no solo su limitacion en la practica es por razones econdmicas, sino también por
las deformaciones tempranas que presentan las pastas. Contrariamente, las investigaciones
realizadas por Swamy [34] muestran que el incremento de la finura de la escoria granulada de
alto horno de dos a tres veces a la que presenta el clinker portland, permite garantizar beneficios
sobre propiedades como exudacion, tiempo de fraguado, calor de hidratacion, alta resistencia y
excelente durabilidad.

Usualmente, la finura de la escoria es mayor de la que presenta el cemento portland y se
encuentran entre 380 y 500 m?kg, dependiendo de caracteristicas propias de las diferentes

escorias [33].

2.8.- Valorizacién de la reactividad de la escoria

A través de la bibliografia se puede destacar que existen diversos criterios para cuantificar la
reactividad de la escoria, quedando determinados de esta manera diferentes indices de

reactividad.

La norma ASTM C 989 clasifica a la escoria seglin su reactividad en tres grados 80, 100 y
120, basados en el indice de Actividad de la Escoria (SAl), siendo el mismo determinado por la
relacion de la resistencia a compresion promedio determinada a 7 y 28 dias, en cubos de
morteros de cemento con 50 % de escoria y cubos de morteros de cemento portland de
referencia. Considerando que la determinacion del SAl es afectado por el cemento portland de
referencia, se especifica el contenido total de alcalis entre 0.6-0.9 % y la resistencia a

compresion a 28 dias. Cabe destacarse, que el SAl no representa la actividad hidraulica propia
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de la escoria sino que refleja el comportamiento de la dupla cemento-escoria, teniendo en cuenta

que el cemento portland es su activador.

La norma IRAM 1667 determina que el indice Hidraulico Principal (I,) debe ser mayor a
0.70 y lo calcula como la relacion de la resistencia a compresion a 28 dias, de tres de series de
morteros. Los morteros A con una mezcla 66.5 % de clinker portland, 3.5 % de yeso y 30 % de
escoria, los morteros B con 95 % de clinker portland y 5% de yeso y los morteros C con 66.5 %
de clinker portland, 3.5 % de yeso y 30 % de arena molida.

Keil [24] define un Indice de Hidraulicidad (HI 70/30) de la escoria, el cual es determinado
por la relacion de resistencias a la compresion entre muestras con un 70 % de escoria / 30 % de
cemento portland, y muestras de 70 % de filler / 30 % de cemento portland, siendo todas
evaluadas a una misma edad. Este indice alcanza valores dentro de un rango amplio, en

comparacion con la ASTM C 989, que va desde 0 a 100.

Pal et al. [33] consideran que la reactividad de la escoria granulada de alto horno es funcion
del grado de vitrificacion, la composicion quimica, la composicion mineraldgica y la finura de
la adicion, como asi también de los activadores empleados. De esta manera, formularon distintas
ecuaciones relacionando todos estos factores para determinar el indice Hidraulico (Hl) a 7 y
28 dias. Los resultados obtenidos a través de estas ecuaciones presentan un coeficiente de
correlacion superior a 0.90.

HI 7= - 46.991 + 4.589 (Ca0) - 5.733 (Si0,) + 4.562 (AL0,) + 2.93 (MgO) + 0.633 (%amorfo) + 3.5(Blaine) (ec. 1.1)

HI 28=-36.908 +3.112 (Ca0) - 3.909 (510,) + 2.899 (Al,0,) + 2.452 (MgO) + 0,966 (Yeamorfo) + 12.5(Blaine) (ec. 1.2)

En consecuencia, la estimacion de la reactividad de la escoria a partir del Indice Hidraulico,
se logra a partir de caracteristicas fisicas y quimicas de la escoria; mientras que su
cuantificacion a través de los indices SAI, I, o HI 70/30 se realiza evaluando el comportamiento

de la resistencia a la compresion de morteros con escoria.

3.- Cementos con / de escoria granulada de alto horno

Como fue presentado previamente, la utilizacion de la escoria granulada de alto horno en la
produccion del cemento se ha consolidado desde inicios del siglo pasado, en virtud a las
propiedades fisicas y quimicas que presenta esta adicion mineral [35]. La mayoria de los
cementos de escoria de alto horno normalizados en el mundo permiten hasta 60 6 80 % de
adicion, no obstante en la practica los cementos comerciales raramente exceden el 50 % [1].
Japon, China, Alemania, USA y Francia son los mayores productores de escoria de alto horno y,
tanto la industria del cemento como la del hormigén consumen aproximadamente en los

principales paises del mundo de 1/3 a 2/3 del total de la escoria producida [12].

En general, la incorporacion al cemento portland de contenidos medios y altos de escoria

(> 40%) produce un amento en el tiempo de fraguado y la trabajabilidad y una disminucién de
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la exudacion, del calor de hidratacion y de la resistencia inicial, mientras que la resistencia a
edades avanzadas puede ser similar o mayor a la registrada por el cemento portland sin adicion.
Ademas, puede aumentar el riesgo de fisuracion por contraccion plastica del hormigon, es mas
sensible a la interrupcion temprana del curado, presenta mayor contraccion por secado,
deformacioén por creep y profundidad de carbonatacion. Por ultimo, frente a un curado
adecuado, la escoria mejora la interfase matriz-agregado y la adherencia acero-hormigon,
reduce la permeabilidad al agua y la difusion de iones cloruro, mejora el comportamiento del
hormigon frente al agua de mar y al ataque por sulfatos. El empleo de un alto volumen de

escoria reduce la expansion del hormigén frente a la reaccion alcali-silice [36].

3.1.- Normalizacion de cementos con/de escoria

Debidos a los beneficios tecnolégicos, econémicos y ecologicos, comentados previamente,

los cementos con escoria granulada de alto horno han sido normalizados en todo el mundo.

En nuestro pais, el desarrollo de especificaciones para su empleo data desde 1968. En este
afio entra en vigencia la norma IRAM 1665 (Cemento portland de escoria de alto horno y
cemento portland puzolanico. Método de determinacion del calor de hidratacion.), que luego fue
reemplazada en 1983 por la norma IRAM 1617, mientras que en 1970 lo hace la norma
IRAM 1655 (“Escoria granulada de alto horno. Métodos de ensayos”) modificada en 1982 y
vigente hasta la fecha. Desde el afio 1971 esta vigente la norma IRAM 1667 (“Escoria granulada

de alto horno para cemento”™), la cual fue revisada en 1990.

En 1989 y 1990, se aprueban las normas IRAM 1636 (“Cemento portland con escoria de alto
horno) y norma IRAM 1630(“Cemento de escoria de alto horno”) respectivamente; siendo estas
dos ultimas reemplazadas por la norma IRAM 50000 del afio 2000.

Actualmente en Argentina, la Norma IRAM 50000:2008, define dos tipos de cemento con
incorporacion de escoria. El cemento Portland con escoria (CPE) con un contenido de escoria
comprendido entre 11 a 35 % en peso total, y el cemento de Alto Horno (CAH) con un

contenido de escoria comprendido entre 35 y 75 % en peso total.

En otros paises latinoamericanos como: Brasil, el cemento Portland con escoria de alto horno
(35 a 70 %) se encuentra especificado en la norma EB 208/NBR 5735. En Chile la norma
NCh 148 define dos tipos de cementos con escoria; el cemento portland siderurgico (30 % de
reemplazo) y el cemento siderurgico (30 a 75 %). En México, la norma NMX-C-414-ONNCCE
2004 especifica que el cemento portland con escoria granulada de alto horno (CPEG) puede
contener entre 6 y 60 % de escoria, mientras para el cemento con escoria de alto horno (CEG)

este contenido esta comprendido entre 61 y 80 %.

En la Unién Europea, los distintos tipos de cementos se especifican en la norma
EN 197-1:2000, la cual determina la composicion, especificaciones y criterios de conformidad.
Esta norma define dos tipos de cemento con escoria, los cuales se subdividen segtin el contenido

creciente de reemplazo en A, B y C. CEM Il - Cemento portland con escoria de alto horno: en el
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cual se identifica como CEM Il /A-S aquellos que incorporan entre 6 a 20 % de escoria y
CEM 11 /B-S que adiciona entre 21 a 35 %, y CEM Ill — Cemento con escorias de alto horno: el
mismo se lo define como CEM I1I/A cuyo porcentaje es de 36 a 65 % de escoria, CEM 111/B de
66 a 80 % y CEM II1/C de 81 a 95 % de escoria.

En los Estados Unidos, la norma ASTM C-595, establece tres tipos de cementos con escoria,
a partir de las siguientes definiciones: Tipo IS — Cemento Portland de escoria de alto horno: El
mismo consiste en una mezcla uniforme de cemento Portland y escoria de alto horno producida
por molienda conjunta, o bien por mezcla de cemento Portland y escoria granulada de alto horno
finamente molida, 6 una combinacion de ambos; en el cual la incorporacion de escoria es de 25
a 70 %. Tipo | (SM) — Cemento Portland modificado con escoria: En el cual la incorporacion de
escoria es menor a 25 %. Tipo S — Cemento de escoria: El mismo es un cemento hidraulico que
consiste en una mezcla uniforme de escoria granulada de alto horno y cemento portland, en el

cual el porcentaje de escoria es al menos de 70 %.

3.2.- Mecanismo de hidratacién del cemento portland con escoria de alto horno

El principal compuesto que se forma durante la hidratacion de la escoria en combinacion con
cemento portland y agua es el CSH [37]. Si se visualizan las composiciones de un clinker
portland promedio y una escoria de alto horno promedio en un diagrama de fases
Ca0-SiO,-Al,03 (Figura 1.1), se puede notar la proximidad de los campos caracteristicos de los

mismos [16].

El cemento portland consiste principalmente en C,S y C3S que al hidratarse forman un gel
CSH proveedor de la resistencia y la durabilidad de los cementos portland. La escoria se
encuentra mas en el campo de C3S,. Ludwig [11], al igual que Regourd y Uchikawa [30]
encontraron que los productos de hidratacion del cemento portland con escoria eran los mismos
que para el cemento portland, excepto que, para altos contenidos de escoria (60 % de

reemplazo) se encontraron menores cantidades de hidroxido de calcio y C4(A,F)Hs.

CiS:

C2S QOCemza Volxpte (Ca)
CaS O Coria de Alto
e Horn
Cerhefito Q Aluminhso
Porlland

caO Al203

Figura 1.1: Sistema CaO - SiO, — Al,05 [16].
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La lentitud de la hidratacion de la escoria influye en la tasa de hidratacion de los cementos
con escoria granulada de alto horno [38]. En presencia del clinker portland, la reaccion presenta
dos estados; durante la hidratacion temprana, la escoria reacciona con los hidroxidos alcalinos, y
la reaccion siguiente es predominante con el CH [36]. Como resultado de estas reacciones,
disminuye la porosidad capilar y el contenido de C, generando una microestructura mas densa
del CSH.

La activacion de la escoria con el cemento portland también depende de la composicion
mineraldgica del cemento; asi cementos portland con altos contenidos de C3S presentan un buen

desempefio como estimulador.

Frigione y Sersale [39], encontraron que uno de los factores de mayor preponderancia en la
hidratacion de cementos de escoria granulada de alto horno con reemplazos de 30, 50 y 70 % de
adicion, es el contenido de alcalis del cemento. Altos niveles de alcalis retardan la hidratacion
inicial del cemento portland y, en contrapartida aceleran la hidratacion de los componentes de la

escoria.

Por ultimo, si las caracteristicas fisicas y quimicas de la escoria se mantienen constantes y
las condiciones de curado no se modifican, la cantidad de escoria que podra hidratarse
dependera de la relacion agua/material cementante (a/mc) y en consecuencia del espacio
disponible para su reaccion. De esta manera, la velocidad de reaccion de la escoria decrece
marcadamente con la disminucion de la relacion a/me, efecto generado por la limitacion del

espacio disponible y con el incremento del porcentaje de reemplazo [40].

3.3.- Energia aparente de activacion de los cementos con escoria

La energia de activacion describe la influencia de la temperatura y el tiempo sobre la cinética
de algunos procesos fisicos y quimicos [41]. La ecuacion de Arrhenius proporciona la base
cuantitativa de la relacion entre la energia de activacion y la velocidad a la que se produce la

reaccion, marcando la influencia de la temperatura en una reaccién quimica.

En este sentido, el proceso de hidratacion del cemento portland involucra una serie de
reacciones quimicas entre los compuestos del mismo, siendo estas reacciones exotérmicas. La
hidratacion del cemento es un proceso que prospera con el paso del tiempo en presencia de
agua, donde la velocidad de hidratacion presenta una tasa elevada en las primeras edades, que

decrece con el tiempo y que puede, bajo ciertas condiciones, llegar a detenerse.

Varios autores [42,43], a partir de los valores de energia aparente de activacion obtenidos en
los cementos con escoria granulada de alto horno y los cementos portland sin adicion, justifican

las diferencias de la cinética de la reaccion de los mismos.

En este sentido, Roy e Idorn [42] propusieron que la misma puede ser determinada de

acuerdo a la formula de Arrhenius:
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k- ge B RY (ec.1.3)

donde: K; es la tasa de la velocidad de la reaccion (1/h), A una constante, E, es la energia
aparente de activacion (J/mol), T la temperatura (K) y R es la constante universal de los gases
(8.314 J/Kmol). Segtin los autores, los cementos con un 70 % de reemplazo de escoria requieren
una mayor energia de activacion (60 J/mol) que el cemento portland (34 J/mol) [44]. Razon por
la cual, el aumento de la temperatura de curado genera un incremento en la tasa de hidratacion

de las reacciones a primeras edades de los cementos con escoria [28].

Por otra parte, Carino et al. [45] cuantificaron el efecto combinado del tiempo y la
temperatura de curado sobre el desarrollo de resistencia de las pastas a través del concepto de
madurez. En este sentido, basandose en la ecuacion sugerida por Knudsen [46], consideran que
la madurez de la muestra puede ser evaluada a partir de determinar la variacion de la tasa de la
velocidad de reaccion (K;) con la temperatura de curado. Asumiendo que la resistencia-edad de

los cementos estudiados, puede relacionarse con la ecuacion hiperbolica 1.2 a cada temperatura:

S, K (t—1,)

S m (ec. 1.4)

donde: S es la resistencia al tiempo t, S, es la resistencia ultima, K; la tasa de velocidad de
reaccion y t, el tiempo final de desarrollo de resistencia. Asi, el desarrollo de la hidratacion de
las pastas se puede determinar a partir del tiempo necesario para lograr el 50 % de la reaccion

(tso) para cada temperatura de curado, siendo este tiempo el reciproco de K; (tso=1/K; ) [47].

4.-Activacion de los cementos con escoria granulada de alto horno

El desarrollo de resistencia de un cemento con medio o alto contenido de escoria (> 40 %)
depende del efecto dilucion, del efecto filler y de la reaccion de la adicion. Cuando las particulas
de escoria son molidas finamente se dispersan dentro de la matriz produciendo un gran niimero
de sitios de nucleacion para la precipitacion de los productos de hidratacion del cemento
portland, acelerando su reaccion inicial [48]. Sin embargo, este efecto fisico no puede
compensar al efecto de dilucion y estos cementos mezclas registran bajas a muy bajas
resistencias iniciales [49]. Con el transcurso de la reaccion de la adicion decrece la porosidad
capilar produciendo una matriz mas densa y homogénea. Complementariamente, decrece el
contenido de CH y se reduce el efecto pared en la zona de transicion entre la matriz y el
agregado, densificando la microestructura y aumentando las propiedades mecanicas y durables

del hormigoén que forman parte [50].

La Figura 1.2 muestra los parametros y factores que modifican la reactividad de la escoria
granulada de alto horno. Escalante et al. [27] han determinado que la reactividad de las pastas
de cementos con escoria se incrementa con el aumento de la relacion a/mc, la temperatura de
curado, la fraccion vitrea y finura de la escoria; como asi también cuando disminuye el

porcentaje adicionado de escoria.
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El empleo de una escoria de alta reactividad (grado 120, ASTM C989) produce una
disminucion de resistencia a las primeras edades (1 y 3 dias), y posteriormente un incremento de
esta propiedad (Figura 1.3). Si la escoria tiene una reactividad media (grado 100), se registra
una disminucion de la resistencia hasta los 21 dias e igual o mayor resistencia a edades
avanzadas. En tanto que si la escoria presenta una baja reactividad (grado 80) se registra una

resistencia menor que la obtenidas por el cemento portland a todas las edades [36].

En los cementos mezcla, la escoria que se emplea tiene una superficie especifica Blaine de
380 a 500 m*/kg, en consecuencia la reaccion inicial de la misma es relativamente lenta, razén
por la cual la ganancia de resistencia es diferida en el tiempo. Hasta los 3 dias presenta una muy
baja contribucién con la resistencia; alguna contribucion entre los 3 y 14 dias y una contribucion

considerablemente mayor a edades posteriores [36].

Uno de los argumentos que en la practica limita el uso de los cementos con elevado

contenido de escoria es su baja resistencia inicial.

Temperatura
Actividad hidraulica

Fraccion vitrea, %

0/, “B1I00Sd 9P OPIUIUO))

Superficie especifica
—_—

Relacion a/me

Figura 1.2: Representacion de los efectos de las condiciones de hidratacion y
caracteristicas de la escoria granulada de alto horno que modifican su reactividad [27].
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Figura 1.3: Resistencia a compresion de morteros con escorias de distinta
reactividad ASTM C989 [36].
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Sin embargo, este hecho puede minimizarse a partir del aumento de la velocidad de reaccion
de la escoria a través de su activacion: térmica, dada por aumento de la temperatura de
curado [51]; fisica, por aumento de la finura de la adicion [49] o quimica, por la incorporacion
de hidroxidos alcalinos a la mezcla [26] (NaOH, Na,COs, Na, nSiO,, Na,SO4 entre otros).

4.1.- Activacién térmica

La temperatura de curado modifica la velocidad de hidratacion del cemento y de la escoria, y
en consecuencia esto tiene un efecto directo sobre la resistencia desarrollada por el cemento

mezcla.

El curado a alta temperatura acelera la ganancia de resistencia de la escoria, debido a que
otorga la energia de activacion necesaria para iniciar la reaccion. El incremento de la solubilidad
de los hidréxidos alcalinos dado por la temperatura aumenta el pH del sistema y se acelera la

reaccion inicial de la escoria [36].

En este sentido, Escalante et al. [27, 52] coinciden en que la reactividad y la resistencia de
las pastas con escoria se incrementan con la temperatura de curado. Asi, pastas de cemento con
50 % de escoria y relaciones a/mc 0.35-0.50 hidratadas a temperaturas de 10, 30 y 50 °C, han
registrado al cabo de los 28 dias un porcentaje de escoria reaccionada entre 15 y 30 % (Figura
1.4). La resistencia obtenida en pasta de cemento portland con 60 % de escoria, también se
modifica con la temperatura de curado (Figura 1.5), pues cuando la temperatura de curado es 10
°C se obtiene una baja resistencia debido a la menor cantidad de escoria que ha reaccionado.
Cuando la temperatura de curado es 30 °C se registra la mayor resistencia, la cual es atribuida
no solo a la mayor cantidad de escoria reaccionada, sino también a una microestructura de los

productos de hidratacion mas densa [53].

A su vez, Escalante et al. [54] notaron que la velocidad de hidratacién de la escoria es
dependiente de la temperatura de curado. A primeras edades, cuando la temperatura de curado
es de 10 °C los granos de escoria reaccionan parcialmente, mientras que cuando la temperatura

de curado es de 60 °C los granos de escoria muestran una hidratacion total.

50 -
® escoria de 97 % de
- material vitreo 50°©
= 40t : 0°C.o
b i ,"‘g' “““ o
g R 50 C "‘g :_,"_‘; 30 °C
‘5 30F .0 d/
[5) 07, o i’
8 e 0°C |
= 20 10 °C
o
5
92 10K 50 % escoria 50 % escorial
a8} a/mc: 0.35 a/me: 0.50
U [T | | I 1

328 90 180328 90 180
Edad, dias

Figura 1.4: Contenido de escoria reaccionada en funcion de la edad a diferentes
temperaturas [27].
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Figura 1.5: Comparacion entre la resistencia a compresion entre pastas de cemento
portland y cemento con 60% escoria hidratadas a diferentes temperaturas [53].

Este comportamiento es relacionado con el mecanismo que gobierna la reaccion para cada
una de las temperaturas estudiadas a primeras edades; considerando que a 10 °C el mecanismo
que predomina es de disolucion y precipitacion en la hidratacion del cemento con escoria,
mientras que para una temperatura de curado de 60 °C se alcanza a desarrollar el periodo de
difusion, de tal forma que, a primeras edades y para una temperatura de curado de 60 °C, las

reacciones que prevalecen tienen lugar directamente sobre las superficies de los componentes.

La temperatura ideal de curado de las pastas de cementos con escoria también depende de las
proporciones relativas entre el cemento portland y la adicion, debido a que estos materiales
responden de modo diferente a las variaciones de temperatura de curado. Una elevada
temperatura de curado aumenta el grado de hidratacion inicial de los compuestos del cemento
portland, pero este comportamiento se revierte a edades avanzadas [55], mientras que la

activacion térmica de la escoria produce un incremento en su hidratacion a todas las edades.

Miura e Iwaki [56], observaron que la temperatura 6ptima de curado también depende de la
finura de la escoria; asi cuando la escoria es muy fina (800 m*/kg), no es necesario activarla
térmicamente para aumentar la resistencia inicial, debido a que el menor tamafio de particulas
produce en si mismo un aumento de la velocidad de hidratacion [57]. Sin embargo, cuando la
escoria tiene una finura convencional (en el orden de 400 mz/kg) es necesario un aumento en la

temperatura de curado para alcanzar una adecuada resistencia inicial en el hormigon [44].

4.2 .- Activacion fisica

Puesto que la hidratacion comienza sobre la superficie de las particulas de la escoria, el area
superficial del material cementante constituye el material latente. De este modo la velocidad y el
grado de hidratacion que se podra alcanzar, dependen entre otras causas del tamafio de las
particulas. Se ha determinado que las particulas de escoria menores a 10 pm contribuyen a la

resistencia a edades tempranas, las particulas de tamafio entre 10 pm y 45 pm contribuyen a la
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resistencia a edades avanzadas, mientras que las particulas mayores a 45 pm son muy dificiles

de hidratar completamente [58].

Wang et al. [59], han estudiado la influencia de la finura y la distribucién de particulas sobre
la hidratacion de los cementos con escoria, reportando que estos parametros afectan
considerablemente la reactividad y que la fraccion de particulas menores a 20 pm presenta una
marcada influencia en la resistencia a edades tempranas. Resultados similares fueron obtenidos
por Zhang et al. [60], quienes determinaron que las particulas de tamafo entre 0-20 um influyen
positivamente en el desarrollo de resistencia a la compresion de morteros de cementos con
escoria, tanto a 7 como a 28 dias. Siendo la fraccién comprendida entre 5-10 um la que otorga
el maximo beneficio a los 7 dias, mientras que la fraccion comprendida entre 10-20 um influye
en el desarrollo a edades tardias.

Niu et al. [61], analizaron el efecto del empaquetamiento de cementos con porcentajes de
reemplazos de 20 a 70 % de escorias con finura Blaine de 300-800 m’/kg, evaluando la
hidratacion (Tabla 1.2) y la resistencia a 3 y 28 dias (Figuras 1.6 y 1.7), alcanzada en morteros
con relacion a/mc de 0.44. A primeras edades, el grado de hidratacion a y la resistencia a
compresion (Figura 1.6), son mayores a medida que se incrementa la finura Blaine, presentando
para cada porcentaje de reemplazo estudiado, un incremento lineal de la resistencia a

compresion con la finura Blaine.

Segun Tsuyuki et al. [62] la activacion hidraulica de la escoria granulada, estd directamente
relacionada con la estructura vitrea y la modificacion de esta, obtenida a través de la molienda

de la adicion.

Tabla 1.2: Grado de hidratacion a distintas edades de escoria de diferentes finuras [61].

Finura, Grado de hidratacion o de escorias

m’/kg 300 400 500 600 700 800
3dias  0.127 0.152 0209 0249 028 0303
28 dias  0.283 0336 0460 0547 0627  0.660
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Resistencia a compresion, MPa
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Superficie especifica, m’/kg

Figura 1.6: Resistencia a compresion de morteros con escoria a 3 dias [61].
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Figura 1.7: Resistencia a compresion de morteros con escoria a 28 dias [61].

La estructura vitrea de la escoria granulada esta compuesta por enlaces del tipo iénico (CaO-
Si0,), del tipo predominante covalente (Al,03-SiO,) y covalente (SiO,), caracterizandose el
enlace CaO-SiO, , mas débil por su mayor reactividad y molturabilidad. En consecuencia
cuando la escoria presenta una mayor finura la concentracion del enlace del tipo CaO-SiO; es
predominante en la superficie de la escoria, lo que genera una mayor reactividad de la escoria a
primeras edades.

Estudios realizados en Alemania [16] indican que la resistencia a primeras edades para
cementos con un reemplazo del 50 al 60 % de escoria estd determinada por la finura del
cemento portland, y en edades posteriores por la finura de la fraccion de escoria. En general, a
medida que se incrementa el contenido de escoria en el cemento mezcla disminuye la resistencia
del hormigén en las primeras edades. Sin embargo, se puede obtener un importante incremento
de la resistencia a partir del aumento de finura de la escoria. La figura 1.8 muestra que la
resistencia de hormigones con 70 % de escoria presentan un aumento considerablemente (215 y

176 % a 7y 91 dias, respectivamente) cuando la finura de la escoria adicionada se duplica [63].

Por otra parte, en el proceso de produccion de cementos compuestos o mezclas, las adiciones
pueden ser incorporadas a través de molienda separada o conjunta con el clinker portland. Estos
dos procesos de produccion presentan como resultado cementos con escoria que registran
diferentes curvas de distribucion de tamafios de particulas, y por ende diferentes propiedades;
dado que como puede observarse en la Figura 1.9, el clinker y la escoria poseen un grado de
molturabilidad muy diferente.

El proceso molienda separada y posterior homogenizacion presenta ventajas frente a la
molienda conjunta, debido a que la finura y fundamentalmente la distribucion del tamafio de
particulas de los componentes puede definirse en forma muy precisa. También permite variar
estos parametro para satisfacer cualquier requerimiento, como por como por ejemplo una mayor
resistencia inicial [64]. Adicionalmente, el proceso de molienda separada generalmente reduce
el consumo de energia y genera una mayor facilidad y flexibilidad en la produccion de los
cementos a medida [65].
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Figura 1.8: Relacion entre la resistencia a compresion del hormigén y el contenido y
finura de la escoria incorporada [63].
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Figura 1.9: Molturabilidad de los componentes de un cemento compuesto [65].

4.3.- Activacién quimica

Como se mencionara anteriormente, la escoria granulada de alto horno reacciona lentamente
con el agua, lo cual requiere de ciertos activadores para incrementar la velocidad de hidratacion,
promover la disolucion de los aluminatos y silicatos y consecuentemente el desarrollo de

resistencia.

Segliin Toman [66], el mecanismo de activacion alcalina de los materiales presenta dos
etapas. La primera, se basa en la generacion de especies reactivas, debido a que la solucion
alcalina de los poros desintegra la estructura de los mismos produciendo silicatos reactivos y
aluminatos de bajo peso molecular. La segunda etapa, corresponde al fraguado que ocurre por
medio de la reaccion de hidratacion con la formacion de CSH o CAH, dependiendo del

contenido de calcio y aluminio de los materiales.

Sin embargo, el mecanismo de hidratacion que explica la reaccion de la escoria con

activadores alcalinos, no esta debidamente aclarado. En este sentido, Zhou et al. [67] consideran
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que el proceso de hidratacion puede ser divido, de igual manera que para el cemento portland,
en cinco etapas: inicial, induccion, aceleracion, desaceleracion y estacionario. Puertas et al. [43]
determinaron que luego del periodo de induccion, el mecanismo de difusion controla el proceso

de hidratacién de la escoria activada quimicamente.

Wang et al. [68] estudiaron los productos de hidratacion obtenidos de cementos con escoria
activados alcalinamente y concluyen que durante las primeras edades son predominantes los
mecanismos de difusion y precipitacion en la hidratacion del cemento mezcla. En este sentido,
los compuestos reactivos se disuelven y producen iones en solucion, estos iones se combinan y
dan lugar a la precipitacion de productos de hidratacion. A edades avanzadas, la presencia de
una densa capa de productos de hidratacion alrededor de los granos de escoria, determina que
las reacciones tienen lugar directamente sobre las superficies de los componentes sin que los
mismos se encuentren en disolucion, o sea el proceso es gobernado por el proceso de difusion

en la capa formada.

Shi et al. [69], consideran que todos los alcalis catisticos y las sales cuyos aniones reaccionen
con Ca”?* para formar compuestos insolubles o poco solubles pueden ser utilizados como
activadores quimicos de la escoria granulada de alto horno. Sin embargo, los activadores
alcalinos demuestran selectividad, ya que los mismos exhiben diferentes efectos sobre la
reactividad de la escoria. En este sentido, la eficiencia de un activador depende de distintos
factores, como el tipo y el porcentaje de concentracion del activador, la temperatura ambiente,

el contenido de agua disponible y el grado de vitrificacion de la escoria [70].

La naturaleza y concentracion del activador tiene una gran influencia sobre el mecanismo de
hidratacion, de los productos y la microestructura de cementos con escoria activados
quimicamente [71]. Por otra parte, de acuerdo a investigaciones realizadas por Malolepszy [72],
la activacion alcalina demuestra también selectividad con respecto a la composicion
mineroldgica de la escoria, variando el comportamiento resistente segun el activador utilizado.
Las escorias ricas en C,MS, (akermanita) son susceptibles al Na,CO3, mientras que el NaOH

presenta una respuesta satisfactoria en las escorias ricas en C,AS (gehlenita).

Biernacki y Richardson [73] estudiaron la reactividad de la escoria en presencia de un unico
activador (CH) a través de la cinética de reaccion. Observaron que la reactividad de la escoria se
incrementa con el aumento del contenido de CH en la mezcla (del 5 % a 20 %), siendo este
comportamiento mas pronunciado con el aumento de la temperatura. A 28 dias, para una
temperatura de curado de 15 °C el porcentaje de reaccion de la escoria fue de 22 y 55 % para
contenidos del 5 y 20 % de CH, respectivamente; mientras que para una temperatura de 50 °C

estos porcentajes se incrementaron a 25 y 68 %.

Los estudios calorimetricos de la hidratacion temprana de pastas con un 60% de escoria a
20 °C corroboran que el desarrollo de las reacciones quimicas exhibe una importante
selectividad a los grupos anidnicos que tiene la misma cantidad de Na [21]. Cuando el Na se

incorpora como Na(OH), los procesos de hidratacion del cemento con escoria se aceleran en el
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tiempo debido al efecto de la activacion alcalina, registrandose a su vez una disminucioén del
contenido de ettringita respecto a la pasta de cemento sin adicion. La resistencia a compresion a
dos dias no registra un incremento significativo con respecto a la pasta con 60 % de adicion sin
activador. Cuando el Na se incorpora como Na,SO,, los procesos de hidratacion no presentan un
cambio importante en el tiempo y en su naturaleza, y se obtiene un incremento moderado de la

resistencia a compresion con respecto a la pasta sin activador [74].

A su vez, la evolucion de la velocidad del calor de hidratacion y el calor liberado durante las
primeras 24 horas de pastas activadas con NaOH y Na,CO; son mas lentas comparadas con el
cemento sin adicion. Sin embargo, estos parametros son equivalentes cuando el activador es de
6 % de Na,SiO; y mayores con un 8 % de este activador. Esto es, que los pardmetros cinéticos

varian con el tipo de activador como con la concentracion del mismo [26].

5.- Consideraciones Finales

Cuestiones ecologicas, tecnoldgicas, como econdmicas sustentan la utilizacion de la escoria
granulada de alto horno como adicién en el cemento portland. Contribuyendo asi a la
produccion del cemento con una disminucion de los contenidos de clinker portland y un
creciente interés de la misma como material suplementario, favoreciendo de esta manera el

desarrollo sustentable de la industria del cemento.

En los ultimos tiempos, estos cementos presentan un importante aumento en el porcentaje de
reemplazo, el cual influye en forma directa sobre la distribucion de particulas, como asi sobre la
velocidad y naturaleza de las reacciones de hidratacion. Como consecuencia, a primeras edades,
se producen cambios en el progreso de la hidrataciéon del cemento mezcla como también en el
desarrollo de sus propiedades mecanicas.

La reaccién de la escoria granulada de alto horno se caracteriza por ser relativamente lenta,
razén por la cual la ganancia de resistencia asociada es diferida en el tiempo. En general, la
escoria que usualmente se emplea tiene una finura Blaine de 350 a 500 m”/kg, en consecuencia
presenta hasta los 3 dias una muy baja contribucion en la resistencia; alguna contribucion entre
los 3 y 14 dias y una contribucién considerablemente mayor a edades posteriores. Para
minimizar este inconveniente, que limita el uso de los cementos con elevado contenido de
escoria granulada de alto horno, se puede aumentar la velocidad de reaccion de la escoria a
partir del empleo de distintos medios de activacion. Asi, se pueden obtener adecuadas
resistencias iniciales a través de la activacion fisica, por el aumento en la finura de la adicion; la
activacion térmica, por el incremento en la temperatura de curado, y la activacion quimica, por

la incorporacion de hidroxidos alcalinos a la mezcla.

Las distintas formas de activacion, tienden a modificar el mecanismo y la velocidad con que
se manifiestan las caracteristicas hidraulicas latentes de la escoria. Por tal razon, la presente tesis
aspira evaluar la incidencia que la activacion fisica y térmica genera en la cinética de la

reaccion, de los cementos con medio y alto contenido de escoria granulada de alto horno.
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Capitulo 2

Materiales y procedimientos empleados

1.- Introduccién

Los materiales, el disefio de las mezclas y las distintas técnicas de ensayos empleadas en la
presente tesis fueron seleccionados con el objetivo de estudiar la incidencia de la activacion
fisica y térmica de la escoria granulada de alto horno sobre los procesos de hidratacion y las
propiedades resistentes a distintas edades.

Los cementos mezclas analizados en esta investigacion se obtuvieron por reemplazo parcial
de cemento portland sin adicion por escoria de distinta finura, cubriendo el espectro de los
cementos mezclas con un contenido medio (20-40 %) a alto (60-80 %) de escoria. Con estos
cementos se elaboraron pastas de diferente relacion a/mc, las cuales fueron curadas a distintas
temperaturas y sus propiedades determinadas a distintas edades. El presente estudio
experimental cubre el analisis de la influencia de las siguientes variables y sus respectivas
interacciones:

e Contenido de Escoria: 0, 20, 40,60y 80 %
e Finura Blaine: 460, 680 y 900 m?’/kg
e Relacion a/mc: 0.30,0.40y 0.50

e Temperatura de curado: 20,40y 60 °C

e Edades de ensayo: 2, 7,28y 90 dias

Para poder llevar adelante el analisis de este importante ndmero de variables, se formularon
distintos disefios de experimentos en los cuales los resultados fueron combinados de forma tal,
gue permitieran obtener conclusiones generales sobre el comportamiento de los cementos con
escoria frente a la modificacion simultanea de distintas variables.

La incidencia de las variables individuales o sus interacciones sobre las propiedades
mecanicas de las pastas se evaluaron a partir de la resistencia a flexion y compresion a
diferentes edades; mientras que la modificacion de los procesos y cinética de la reaccién de
hidratacién fue estudiada mediante el contenido de agua no evaporable y los productos de
hidratacion formados por medio de la técnica de DRX. También se determiné analiticamente el
tiempo correspondiente al 50 % de la reaccion (¢55) y la energia de activacion aparente de los
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distintos cementos mezcla. En total se analizaron 12 cementos mezclas que formaron parte de
39 mezclas de pastas y se moldearon mas de 200 probetas.

2.- Materiales

Para la elaboracion de las pastas de cemento con escoria se han utilizado cemento portland
sin adicién, escoria granulada de alto horno y agua destilada como agua de mezclado.

2.1.- Cemento

El cemento portland normal sin adicion utilizado en este trabajo es de categoria resistente 50
(CPN 50), segun la Norma IRAM 50000. Su composicién mineraldgica calculada de acuerdo a
las formulas de Bogue es: 62 % de C;S, 14 % de C,S, 0 % de C;4 y 16 % de C,AF. Siendo su
densidad relativa de 3.10 y su finura Blaine de 360 m’kg. La composicion quimica y las
propiedades fisicas de este material se muestran en las Tablas 2.1 y 2.2, respectivamente.

Si bien se ha aceptado que la superficie especifica Blaine es un parametro que define la
finura del cemento, existen numerosas distribuciones granulométricas que dan como resultado
una misma superficie especifica. Por esta razdn resulta mas conveniente caracterizar a los
materiales por la curva de distribucion de tamafios de particulas. La Tabla 2.3 describe la
distribucion del tamafio de las particulas del cemento portland, determinada mediante
granulometria laser. La curva de distribucidn de particulas puede ser caracterizada por medio de
dos parametros: x” y n. El parametro x” corresponde al mayor tamafio de particulas (expresado
en um), para el cual pasa una masa acumulada del 63.2 % y se lo conoce con el nombre de
pardmetro de posicién. En tanto que, el parametro » mide el ancho de la distribucién de
tamafios, queda representado por la pendiente de la curva y se lo denomina parametro de
homogeneidad. Un cemento serd méas fino cuando menor sea el pardmetro x’, mientras que la
curva granulométrica tiene una menor distribucién de tamafios cuando el pardmetro n se
incrementa. Para el cemento utilizado el parametro de posicion es de 14.50 um y el parametro
homogeneidad de 1.20 (Tabla 2.2).

Tabla 2.1: Composicion quimica de los materiales utilizados.

Cemento Escoria granulada de
portland, CPN alto horno, E
Sio, 20.98 34.07
Al,0, 3.46 11.95
Fe,0; 5.23 1.04
CaO 63.52 38.58
MgO 0.86 9.54
SO, 2.35 0.84
K,0 0.95 0.41
Na,O 0.09 0.15

Pérdida por calcinacion 2.12 1.30
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Tabla 2.2: Propiedades fisicas de los materiales.

Propiedad Cemento portland, Escoria granulada de alto horno, E
CPN 460 m¥kg 680 m¥kg 900 m?/kg

Densidad 3.10 2.95
Retenido sobre tamiz, %

75 pum (#200) 0.0 0.0 0.0 0.0

45 pm (#325) 2.1 7.9 3.7 0.9
Parametro de posicion, x” (um)? 14.50 19.87 13.51 7.15
Parametro de homogeneidad, nP 1.20 1.04 0.90 0.78

& Diametro caracteristico de la distribucién de tamafios de particulas, obtenido a una masa acumulada de 63.2 %.
® pendiente de la curva de distribucién del tamafio de las particulas que representa el ancho de la misma.

El analisis mineral6gico por DRX da como resultado el diagrama que se presenta en la
Figura 2.1. En el mismo se pueden observar los picos caracteristicos a los principales
compuestos del clinker: C;S, C,S, C,AF'y el yeso (CSH,).

2.2.- Escoria granulada de alto horno

La Tabla 2.1 reporta la composicion quimica de la escoria granulada de alto horno provista
comercialmente, cuyo médulo quimico (CaO+MgO+A41,05/Si0;) es de 1.76 (IRAM 1667/90)
permitiendo clasificarla como una escoria basica. El indice de actividad con cemento
determinado a 7 y 28 dias, segln la norma ASTM 989/05 corresponde a una escoria de grado
100. La densidad relativa es de 2.95 y la finura Blaine 460 m%kg. El parametros de posicion y
de homogeneidad de la curva de distribucion de particulas es de 19.87 um y 1.04,
respectivamente (Tabla 2.2).

La Figura 2.2 muestra el andlisis por DRX de la escoria donde se observa un importante
domo alrededor de 26 = 30.0 ° (¢: 3.00) evidenciando un alto grado de vitrificacién y una
pequefia proporcidn de materiales cristalinos identificados como melilita.

La escoria comercial fue molida adicionalmente en el laboratorio para lograr las finuras de
680 y 900 m’/kg. La molienda se realizd con un molino a bolas de laboratorio (ML-300
TECMAQ) de camara plana (sin revestimiento) de diametro de 285 mm y largo 330 mm, con un
volumen de 20900 cm?, siendo el casco y los ejes de aleaciones de tenacidad y dureza adecuada,
formando un solo cuerpo. Los cuerpos moledores utilizados fueron bolas forjadas de acero al
cromo-molibdeno de diametro 15 mm ocupando un 46 % del volumen del molino. La carga de
molienda fue 1.5 kg de escoria granulada utilizando como agente dispersante trietalonamina al
0.03 % [2].

Las caracteristicas fisicas de las escorias obtenidas se informan en la Tabla 2.2, mientras que
en la Tabla 2.3 se muestra la distribucion del tamafio de las particulas obtenidas mediante
granulometria laser de las escorias con distinta finura.
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10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20°, CuKa 2 0°, CuKa
Figura 2. 1: Difractograma del cemento Figura 2. 2: Difractograma de la escoria
CPN.1.-C;S, 2.-C>S, 3.- C,AF, 4.-CSH, granulada de alto horno, 1. Melilita

Tabla 2.3: Distribucién granulométrica de los materiales (Volumen Retenido Acumulado %).

Escoria granulada de alto horno, E

Abertura, um  Cemento portland, CPN

460 m?/kg 680 m?/kg 900 m?/kg

500.0 0.00 0.00 0.00 0.00
425.0 0.00 0.00 0.00 0.00
355.0 0.00 0.00 0.00 0.00
300.0 0.00 0.00 0.00 0.00
250.0 0.00 0.00 0.00 0.01
212.0 0.00 0.00 0.01 0.02
180.0 0.00 0.00 0.03 0.06
150.0 0.00 0.00 0.06 0.12
125.0 0.00 0.00 0.09 0.19
106.0 0.00 0.00 0.13 0.27
90.0 0.00 0.00 0.18 0.36
74.0 0.02 0.05 0.27 0.50
63.0 0.23 1.11 0.86 0.62
53.0 0.87 3.24 1.96 0.69
45.0 2.08 6.55 3.71 0.87
38.0 4.25 11.35 6.31 1.28
32.0 7.65 17.50 9.81 2.12
25.0 14.78 27.81 16.11 4.41
20.0 23.17 37.33 2258 7.83
15.0 35.38 48.49 31.28 14.07
10.0 52.27 61.57 43.39 25.22

5.0 76.13 77.70 61.31 44.93

3.0 87.15 86.12 71.92 57.72

1.0 96.94 97.19 91.77 86.36

0.5 99.97 99.98 99.93 99.89

En esta Gltima se puede observar la aparicién de una fraccidn gruesa para las escorias con
finura de 900 m%/kg (250 y 74 um) y de 680 m%kg (150 y 74 um), probablemente debido a la
aglomeracion que sufre el material frente a una molienda muy fina.
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2.3.- Agua

El agua utilizada para la elaboracién de las pastas fue agua destilada, abastecida de manera
comercial.

3.- Cementos mezclas estudiados

Los cementos mezclas analizados en esta investigacion, se obtuvieron por reemplazo parcial
de cemento portland normal (CPN) por escoria granulada de alto horno de finura Blaine 460,
680 y 900 m?/kg, en porcentajes 0, 20, 40, 60 y 80 %. Estas proporciones permitieron definir
como cementos mezclas con un contenido medio de escoria a los cementos con 20 y 40 %, en
los cuales el comportamiento es similar al registrado por el cemento CPE (hasta 35 % de
escoria) y como cementos con alto contenido de escoria a los cemento con 60 y 80 %, donde el
comportamiento es similar a un cemento de alto horno (CAH). La nomenclatura utilizada para
identificar a cada uno de los cementos es el término CPN mas (+) el contenido de escoria
incorporado. EI nimero total de cementos mezclas estudiados es de 12.

En el Anexo de este capitulo se detallan caracteristicas fisicas y mecénicas, obtenidas para el
cemento con escoria (escoria 460 m%/kg) segtn lo indicado por la norma IRAM 50000.

4.- Pastas de cemento mezcla estudiadas

Los estudios realizados en la presente tesis han sido llevados a cabo en su totalidad sobre
pasta. Los materiales, moldes e implementos fueron acondicionados a la temperatura de ensayo
con anterioridad al mezclado. Las pastas se elaboraron con los cementos mezclas previamente
definidos, con relaciones a/mc de 0.30, 0.40 y 0.50. El mezclado de las pastas, para efectuar las
evaluaciones correspondientes, se realizd con una mezcladora accionada eléctricamente de la
siguiente manera: se colocé el agua con el cemento mezcla y se mezcl6 durante 30 segundos a
velocidad lenta. Se detuvo el mezclado durante 15 segundos y finalmente se reanudo el
mezclado en velocidad rapida durante 2 minutos. Las mezclas con relacion a/mc de 0.50,
debieron ser remezcladas cada 30 minutos a velocidad lenta, debido a la alta exudacion que
presentaron.

Antes del inicio de fragie, las pastas se vertieron en moldes metalicos de 25 x 25 x 300 mm
y se compactaron en dos capas de 25 golpes cada una. Inmediatamente después, los moldes
fueron cubiertos con un film plastico y se colocaron a la temperatura de curado (20, 40 6 60 °C)
con una variacion + 1 °C. Después de 24 horas las probetas se retiraron de los moldes, se
colocaron en recipientes herméticos y se curaron a la temperatura establecida, con agua saturada
con cal en el caso de las pastas de CPN 'y con agua destilada en el caso de las pastas de cemento
con escoria. El volumen de agua de curado comprendié entre 3.5 y 4.0 el volumen de las
probetas almacenadas. Cada grupo de probetas permanecié a la temperatura de curado hasta las
edad de ensayo (2, 7, 28 y 90 dias).
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Las pastas elaboradas para llevar adelante los estudios experimentales de las distintas
variables sobre el desarrollo de la hidratacion y las propiedades mecanicas fueron organizadas
de la siguiente manera:

Efecto de la relacién a/mc: Se usaron pastas de distinta relacion a/mc (0.30, 0.40 y 0.50) con
contenido variable de escoria granulada de alto horno (0, 20, 40, 60 y 80 %) de finura Blaine
460 m%/kg, curadas a 20 °C.

Efecto del tamafio de las particulas de la escoria: Se utilizaron pastas con una relacién a/mc
de 0.40 con contenido variable de escoria granulada de alto horno (20, 40, 60 y 80 %) de finura
Blaine 460, 680 y 900 m?%kg, curadas a 20 °C.

Efecto de la temperatura: Se utilizaron pastas con una relaciéon a/mc de 0.40 con contenido
variable de escoria granulada de alto horno (0, 20, 40, 60 y 80 %) de finura Blaine 460 m%kg
curadas a 20, 40y 60 °C.

Efecto conjunta del tamafio de particulas de la escoria y de la temperatura de curado: Se
utilizaron pastas con una relacion a/mc de 0.30, 0.40 y 0,50 con contenido variable de escoria
granulada de alto horno (0, 40 y 80 %) de finura Blaine 460, 680 y 900 m?kg, curadas a 20, 40
y 60 °C.

5.- Procedimientos de Ensayos
5.1.- Determinacidn de resistencia a compresion y flexién de las pastas estudiadas

La evolucidn de las propiedades mecanicas se determind sobre probetas prismaticas, con una
seccion transversal de 6.25 cm?, a partir de las cuales se realizaron las mediciones de resistencia
a flexion y a compresion a las edades de 2, 7, 28 y 90 dias. Para mantener la relacion de luz
entre apoyos Yy seccion transversal de la probeta, que establece la norma IRAM 1622 en la
determinacion de la resistencia a flexion, sobre la longitud de la probeta se efectuaran tres
ensayos con una separacién entre apoyos de 6.50 cm y carga centrada. Posteriormente los seis
fragmentos resultantes del mismo, se ensayaron a compresion utilizando un dispositivo similar
al de las probetas de 40 x 40 x 160 mm de la norma IRAM 1622.

Las determinaciones a compresion se realizaron en una prensa con velocidad de deformacion
controlada y constante de 3 mm/min. La resistencia media se calculé como el promedio de las
seis determinaciones y los valores individuales que difirieron en mas del + 10% de la resistencia
media fueron eliminados del calculo.

5.2.- Determinacién del contenido de agua no evaporable

El progreso de la hidratacion de los cementos mezclas fue estudiado mediante el contenido
de agua no evaporable, el cual se determiné de acuerdo al procedimiento y modelo propuesto
por Powers [3]. Segln este modelo, el agua contenida en la pasta puede ser clasifica en tres
grupos: agua combinada en los productos de hidratacién, también llamada agua quimicamente
combinada, agua adsorbida por medio de fuerzas superficiales sobre las particulas del gel,
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conocida como agua de gel y el agua libre presente en los poros capilares, denominada también
agua capilar o libre [4]. En la practica no es facil predecir las divisiones de los distintos tipos de
agua a partir de consideraciones teoricas, puesto que la energia de enlace del agua combinada en
los hidratos es del mismo orden de magnitud que la energia de enlace del agua adsorbida. El
calculo se realiza con algunas simplificaciones, considerando que del agua contenida en la
pasta, es agua evaporable, la que se pierde cuando la pasta es secada a una temperatura de
105 °C, y es agua no evaporable, la que se pierde cuando el secado se realiza a 950 °C. Pero, el
agua evaporable también contiene parte del agua combinada del sulfoaluminato de calcio
hidratado y del aluminato hexagonal hidratado produciendo modificaciones en los contenidos
del agua que se evalan. En resumen, a los efectos de esta investigacién se clasificd al agua
presente en la pasta como agua evaporable y no evaporable, considerando que dentro de ésta
Gltima se encuentra la mayor parte del agua quimicamente combinada del sistema [5].

El contenido de agua no evaporable (W,) se determiné como la diferencia entre el peso de la
muestra seca a 105 °C (P;ys), el peso a 950 °C (Pysy) Y el peso de las pérdidas por calcinacion del
cemento (PxCcpy) Y la escoria (PxCg) en las fracciones (Xcpw, Xz) correspondientes, todos ellos
referidos a la cantidad de material cementante (mc) presente en la muestra. En este Gltimo
término se asumid que la totalidad de la escoria reacciona.

‘p.raﬁ - Pu_m - (’{)-X(_‘r PN *X N Px(-f{-' *)(1)

Wn (ec. 2.1)

mc

Los valores de P;ys y Pysy utilizados para el calculo del contenido de agua no evaporable
corresponden al promedio de tres determinaciones por edad.

5.3.- Determinacion de compuestos de hidratacién por DRX

A través de la técnica de difraccion por rayos X, se realizé el seguimiento de los procesos de
hidratacién sobre muestras pulverizadas (< a 45 um) de las distintas pastas. Las determinaciones
se registraron con un difractdmetro Philips X’Pert equipado con monocromador de grafito,
usando radiacion CuKa, y operando a 40 kV y 20 mA. El registro se realiz6 a una velocidad de
2°/min y el intervalo de paso fue de 0.02° y la identificacion de los compuestos se realizo a
través de las fichas técnicas propias del equipo utilizado.

Con el fin de detener la reaccion de hidratacion a la edad prevista, las pastas se trituraron
parcialmente para aumentar la superficie de contacto, en estas condiciones las muestras se
cubrieron totalmente en acetona. La acetona por sus propiedades fisicas desplaza al agua libre
de la pasta. Después se secaron en estufa durante 24 horas a 40 +1 °C, temperatura que garantiza
la eliminacién de la acetona sin alterar los productos de hidratacion. Luego las muestras fueron
guardadas en bolsas de polietileno hasta el momento de hacer el analisis de DRX.
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5.4.- Determinacion del grado de hidratacion de la escoria

El modelo desarrollado por Powers et al. [6] también describe la estructura de la pasta del
cemento hidratado. En el mismo se considera que la estructura de la pasta se compone por
cemento sin hidratar, productos solidos de hidratacion, porosidad del gel y porosidad capilar.

Chen et al. [7], teniendo como referencia el modelo planteado por Powers, desarrollaron un
modelo de reaccidn para los cementos con escoria basado en ecuaciones estequiométricas. A
partir del mismo, es posible estimar los volimenes de las distintas fases que se encuentran en la
pasta de cemento con escoria, en funcién de la composicién quimica del mismo, del grado de
hidratacién del cemento y de la escoria, y la relacion a/mc inicial. Para aplicar este modelo de
“Powers adaptado” en las pastas de cemento con escoria en estudio, se realizaron las siguientes
consideraciones:

e Los productos sélidos de hidratacion considerados para el calculo en el modelo de Chen,
son conformes con los productos de hidratacién obtenidos por DRX en las pastas de
cemento con escoria investigadas.

e Para estimar el grado de hidratacion « del cemento portland y de la escoria granulada de alto
horno, a edades avanzadas, se consideré que la cantidad de agua necesaria para hidratar
completamente un gramo de cemento portland es de 0.185 gramos [4] el cual se obtiene del
calculo estequiométrico de las reacciones de hidratacion y se corrobord con las formulas
empiricas basadas en la composicion mineraldgica del cemento portland propuestas por
Powers et al. [4]. Por otro lado, se calcul6 que la cantidad de agua necesaria para hidratar un
gramo de escoria granulada de alto horno es de 0.203 gramos segin los céalculos
estequiomeétrico de las reacciones de hidratacion propuesto por Chen et al. [8].

e Considerando lo expuesto en el punto anterior, se determind el grado de hidratacién de los
cementos con escoria. Con la relacidn del contenido de agua no evaporable de las pastas y el
maximo grado de hidratacién a desarrollar por la fracciéon de cemento, se obtuvo por
diferencia el contenido de agua no evaporable y el grado de hidratacién de la fraccion de
escoria.

De esta manera, al aplicar el modelo de Chen, es posible estimar los volimenes de las
distintas fases que se encuentran en la pasta de cemento en cualquier etapa de su hidratacion y
su correspondiente relacion gel-espacio (X), siendo esta la relacion que mide la concentracion de
productos de hidratacion en el espacio disponible de los mismos (cociente entre el volumen de
productos de hidratacién y la suma del volumen del cemento con escoria hidratado mas el

agua) [9].
5.5.- Determinacidn de la energia de activacion aparente

Para estimar la influencia a primeras edades de la temperatura de curado sobre la reactividad
de la escoria de diferentes finuras Blaine, se analizo la energia de activacién aparente de
acuerdo a los antecedentes de investigaciones [10,11] presentados en el Capitulo 1.
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Para obtener este valor, se calculd con la ecuacion sugerida por Knudsen [12], asumiendo
que una propiedad de la pasta, en este caso la resistencia a compresion, evoluciona con el paso
de tiempo desde su tiempo inicial hasta alcanzar su Ultimo valor de acuerdo a la ecuacion
hiperbélica 2.2:

g S, K. (t-1,) (ec. 2.2)
Y1+ K (1)

donde S es la resistencia al tiempo ¢, S, es la resistencia Ultima, X; la tasa de velocidad de la
reaccion y ¢, el tiempo inicial de desarrollo de resistencia.

De esta manera, el desarrollo de la hidratacion de las muestras puede ser evaluada a partir de
la determinacion de la tasa de velocidad de la reaccion K, siendo el reciproco de esta constante
el tiempo necesario para lograr el 50 % de la reaccion (¢s0).Los parametros S, y K; (K,=1/t50)
fueron obtenidos por analisis de regresion de minimos cuadrados usando el software DATAFIT.

Debido a la inexistencia de valores de resistencia a edades menores a 48 horas, se considerd
que el tiempo inicial (¢y) para que la pasta comience a adquirir resistencia corresponde al tiempo
final de fraguado obtenidos experimentalmente. Los célculos realizados permitieron comprobar
que una variacion en + 10 % de los valores de #, represent6 una influencia menor al +5 % de los
valores obtenidos de S, y K,. Cabe mencionar, que para obtener un mejor ajuste estadistico de
los parametros S, y K; se incorporaron para el analisis de regresion los valores de resistencia (S)
hasta una edad de 365 dias.

Con los valores de la tasa de velocidad de la reaccién K; de cada una de las pastas de
cemento con escoria determinada para cada temperatura de curado (7), se calcul6 la energia de
activacion aparente a partir de la ecuacion de Arrehenius (ecuacion 2.3):

o g (LR (ec. 23)

1

donde K, es la tasa de velocidad de la reaccién (expresada en 1/h), 4 es una constante, £, es la
energia aparente de activacion (J/mol), T es la temperatura (K) y R es la constante universal de
los gases (8.314 J/ K mol).

Teniendo en cuenta que la relacion entre los valores de In K, y el reciproco de T es lineal, el
valor de la energia de activacion aparente fue estimado como la pendiente de la linea de
regresion obtenida del gréafico In K, vs 1/T[10,13].

6.- Disefio de experimentos utilizados para el analisis de las diferentes variables
estudiadas

Un disefio de experimentos representa la planificacion y la eleccion acertada de un programa
de ensayos, que permiten obtener una mayor cantidad de informacion a partir del trabajo
experimental realizado [14]. En la préctica, para realizarlo se cambian deliberadamente una o
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mas variables del proceso, a las cuales se denomina factores, con el fin de observar el efecto que
estos cambios producen sobre una determinada propiedad a la que se denomina respuesta. Para
cada factor de proceso de determina un nivel superior e inferior, entendiéndose por nivel de un
factor al valor que adopta el factor en cada una de las corridas que forman el disefio de
experimentos. La regidn limitada por el nivel inferior y superior de cada una de los factores
involucrados se denomina dominio [15].

Los métodos de disefio ofrecen una significativa disminucién de la cantidad de trabajo
experimental y permiten determinar en forma efectiva la dependencia multifactorial de los
factores. Sin embargo, la existencia de una gran variedad de métodos requiere el andlisis previo
con el fin de elegir el mas conveniente, en funcion del objetivo perseguido por el experimento y
la cantidad de variables involucradas en la investigacion [16].

Entre los disefios disponibles [14] se adoptd el método de superficies de respuesta (MSR)
debido a que permite establecer la relacién entre al respuesta y los factores establecidos como
variables del comportamiento de los cementos con escoria. Este método se puede utilizar debido
al reducido nimero de variables y a que todas ellas son continuas lo que permite fijar facilmente
los niveles de los factores; estimar la interaccion y los efectos cuadraticos producidos por los
factores y otorgar una idea de la forma de la superficie de respuesta en el dominio en estudio.
Entre los MSR, el método mas utilizado es el disefio central compuesto.

El disefio central compuesto (DCC) consiste en un factorial 2k (codificados en la
notacién + 1) aumentado por 2k puntos axiales (codificados (+«,0),(0,+a)) que permiten estimar
la curvatura de la superficie de respuesta y nc puntos centrales (codificados (0,0)). En esta
investigacion el disefio central compuesto es centrado (Figura 2.3), en el cual los puntos axiales
adoptan una posicién centrada en cada una de las caras del experimento (¢=x1), requiriéndose
tres niveles de estudio por cada factor.

Para el ajuste de la superficie de respuesta se utilizd la ecuacién de segundo grado 2.4:

Y=o+ B X+ B X, B BT XX (ec. 2.4)

k=2

(0.0)

(-1,-1) (1,-1)

Figura 2.3: Disefio Central Compuesto Centrado para k=2 [14].
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donde Y es la propiedad estudiada, X; y X, son los factores experimentales y Sy ..., S5 son los
coeficientes estimados usando el método de minimos cuadrados.

Considerando que el objetivo de la presente tesis es estudiar la incidencia que genera a
primeras edades la activacion fisica y térmica de la escoria granulada de alto horno sobre la
cinética de la reaccion y las propiedades mecéanicas de las pastas de cemento elaboradas con
contenido variable de escoria y distintas relaciones a/mc, los disefios de experimentos de
superficie de respuesta que se estudiaron estan resumidos en la Tabla 2.4.

Los dos factores experimentales X; y X, del disefio fueron definidos segin el objetivo
perseguido en cada parte experimental de la investigacion realizada. Seleccionados los niveles
minimos de los factores, el propio disefio de experimentos define los niveles maximos que
completan el dominio y permite evaluar las propiedades estudiadas mediante el analisis de
superficies de respuestas.

Para el procesamiento de los datos, la resolucion de la ecuacion de la superficie de respuesta,
y la evaluacion del modelo se utilizo el software Design-Expert® (Stat Ease Inc, MN, USA) que
resuelve el modelo utilizado el método de minimos cuadrados.

Tabla 2.4: Resumen de los disefios central compuesto utilizados para obtener las superficies
de respuesta.

(3]}
°c 83 o g 3
£ g8 5 o >E
- . T 0 = T 0
Objetivo = oS o o= &
© T S © v O T 3 = O
S EE85 2§ ££8F
_— — - - E =
¢ S83 23 F£883
Factores Minimo Maximo
Contenido de escoria 0 80 X1 X; X 40, 80
Relacién a/mc 0.30 0.50 X, 0.40 0.40  0.30, 0.40, 0.50
Finura de la escoria 460 900 460 Xs 460 Xo
Temperatura de curado 20 60 20 20 Xs X1

Edad de curado (dias) 2 90 ;> > ;> 2,7, 28

Respuestas
Resistencia a compresion Y Y Y Y

Resistencia a flexion Y Y Y
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Mediante ANOVA, el modelo fue considerado estadisticamente significativo cuando el F-
test, que representa una evaluacion de la varianza del sistema con respecto a la varianza del
residuo, fue mucho mayor que el valor obtenido para una probabilidad de 5 %. De acuerdo al
grado de libertad y el error, el valor de F-test es obtenido de la tabla de la distribucion de Fisher.
Para medir la correlacion entre los valores experimentales y los calculados por el modelo
cuadrético, también se calculo el coeficiente R* admitiendo que la correlacion es aceptable
cuando R’ es mayor a 0,81 (R > 0,90).

7.- Referencias
1.- B. Samet, M. Chaabouni. “Characterization of the Tunisian blast-furnace slag and its application in
the formulation of a cement”. Cement and Concrete Research, 34, (7), 1153-1159, 2004.

2.- H. Wan, Z. Shui, Z. Lin. “Analysis of geometric characteristics of GGBS particles and their
influences on cement properties”. Cement and Concrete Research, 34, (1), 133-137, 2004.

3.- T.C. Powers. “The non evaporable water content of hardened Portland cement paste”. ASTM
Bulletin 158, 68-75, 1949.

4.- 1. Soroka. “Portland Cement Paste and Concrete”. Chemical Publishing Co Inc, New York, 30-32,
1979.

5.- A. Neville. “Tecnologia del Concreto”. Tomo I, Editorial LIMUSA, México, 1981.

6.- T.C. Powers, T.L. Brownyard. “Studies of the Physical Properties of Hardened Portland Cement
Paste”. ASTM Bulletin 22, Chicago, 1948.

7.- W. Chen, H.J.H. Brouwers. “The hydration of slag, part 2: reaction models for blended cement”.
Journal Material Science, 42, 444-464, 2007.

8.- W. Chen, H.J.H. Brouwers. “The hydration of slag, part 1: reaction models for alkali-activated slag”.
Journal Material Science, 42, 428-443, 2007.

9.- CW. Tang. “Hydration properties of cement pastes containing high-volume mineral admixtures”.
Computers and Concrete, 7, (1), 17-38, 2010.

10.- D.M. Roy, G.M. Idorn. “Hydration, Structure, and Properties of Blast Furnace Slag Cements,
Mortars, and Concrete”. ACI Journal, Nov-Dec, 444-457, 1982.

11.- NJ. Carino, H.S. Lew. “The Maturity Method: From Theory to Application”. Journal of Cement,
Concrete, and Aggregates”, 6, (2), 61-73, 1984.

12.- T. Knudsen. “On particle size distribution in cement hydration”. Proc.7th International Congress on
the Chemistry of Cement, Paris, France, 11, 170-175, 1980.

13.- J.S. Barnett, M.N. Soutsos, S.G. Millard, J.H. Bungey. “Strength development of mortars containing
ground granulated blast-furnace slag: Effect of curing temperature and determination of apparent
activation energies”’. Cement and Concrete Research, 36, (3), 434-440, 2006.

14.- G. Menéndez. “Aplicacion del diserio de experimentos en la formulacion de cementos compuestos”.
Tesis de Magister, UNCPBA, 115p, 2006.

15.- D. Montgomery, G. Runger. “Probabilidad y Estadistica Aplicadas a la Ingenieria”. Mc Graw Hill,
México, 787 p, 1996.

16.- G. Menéndez, V.L. Bonavetti, E.F. Irassar. “Los disefios de Experimentos y la Tecnologia del
Hormigon”. Revista de la Construccion, 7, (1), 94-104, 2008.



Anexo

En el presente Anexo se incluye la caracterizacion del cemento CPN 'y de los cementos con
escoria granulada de alto horno (20, 40, 60 y 80 %). Para este fin se determiné el contenido de
agua para pastas de consistencia normal (IRAM 1612), el tiempo de fraguado (IRAM 1619) y la
resistencia mecanica (IRAM 1622); utilizando para esta evaluacién la escoria suministrada
comercialmente, que presenta finura Blaine 460 m?/kg.

La relacién a/mc de las pastas de consistencia hormal (Tabla 2.5) vari6 entre 0.250 y 0.275.
El incremento en la finura del cemento mezcla de 360 m?kg (0 % de escoria) a
440 m*kg (80 % de escoria) provocéd sélo un aumento del 10 % del contenido de agua para
alcanzar esta condicion.

Las determinaciones del tiempo de fraguado de los cementos estudiados se realizaron de
acuerdo a la norma IRAM 1619, con la aguja de Vicat. El tiempo inicial de fraguado se
encuentra limitado en la norma IRAM 50000 en 45 minutos, en tanto que el final es limitado a
10 horas. Todos los cementos mezclas evaluados cumplen con este requisito (Tabla 2.5). Los
valores registrados muestran que a medida que aumenta el contenido de escoria en el sistema se
produce un incremento en la duracion (&t — t) y en el tiempo final de fraguado. Este
comportamiento puede atribuirse a la menor velocidad de reaccion de la adicion.

Por otra parte, una de las propiedades mas importantes que tiene un cemento es su
resistencia, la cual es evaluada a través de ensayos normalizados. La norma IRAM 50000
distingue entre la resistencia a compresion normal (resistencia a 28 dias) y la resistencia a
temprana edad (2 6 7 dias) determinada en probetas prismaticas de 4 x 4 x 16 cm de morteros
normalizados, estableciendo tres categorias de resistencias CP30, CP40'y CP50. Por tal razén,
para determinar la resistencia mecanica de los cementos mezclas en estudio se prepararon
morteros con relacidn a/mc igual a 0.50, segln la norma IRAM 1622.

En la Tabla 2.5, se muestran los resultados obtenidos, clasificando segin la norma IRAM
50000, como categoria CP50 al cemento sin adicion (CPN), como categoria CP40 a los
cementos con 20 y 40 % de reemplazo de escoria granulada de alto horno, y como CP30 a
aquellos con 60y 80 % de adicidn. Por su parte, la Figura 2.4 grafica los valores registrados por
los morteros.
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Tabla 2.5: Caracteristicas mecanicas y fisicas de los cementos con escoria.

CPN CPN+20E CPN+OE CPN+60E CPN+80E
Pasta de
consistencia Relacién a/mc 0.25 0.25 0.26 0.27 0.275
normal
Tiempo de Inicio [min] 144 143 164 126 87
fraguado Final [h:min] 4:23 4:35 5:04 5:00 5:14
2 dias, MPa 5.8 55 45 2.5 1.2
Resistenciaa 7 (¢ Mpa 77 7.2 6.6 5.2 44
la flexion
28 dias, MPa 7.7 75 7.5 7.7 7.4
2 dias, MPa 31.6 23.0 17.6 9.0 4.0
RGSIStenCI{?,a 7 dias, MPa 21.0 19.0
la compresion
28 dias, MPa 50.0 475 46.1 41.6 334

Resistencia compresion, MPa

1 1 1 1 1

0 20 40 60 80
Contenido de escoria, %

Figura 2.4: Resistencia a compresion de morteros con cementos mezclas estudiados

(IRAM1622).



Capitulo 3

Efecto de la relacion a/mc sobre el desarrollo
de la hidratacion de pastas con escoria

1.- Introduccion

La evolucioén de la hidratacion de las pastas de cemento con escoria granulada de alto horno
depende de: las caracteristicas propias de la adicién (finura, composicion y reactividad), las
proporciones de la mezcla (contenido de escoria, relacién a/mc, presencia de activadores
alcalinos) y las condiciones de curado (humedad y temperatura). En este sentido, si las
caracteristicas fisicas y quimicas de la escoria se mantienen constantes, y las condiciones de
curado no se modifican, la cantidad de escoria que podra hidratarse dependera del espacio
disponible para el desarrollo de su reaccidn y en consecuencia de la relaciéon a/mc.

Chidiac y Panesar [1] han determinado que la cantidad de agua quimicamente combinada y
en consecuencia, la hidratacion de pastas con contenidos variables de escoria y relacion a/mc de
0.31 y 0.40, decrece sustancialmente con el incremento del contenido de escoria y la
disminucién de la relacion a/mc. Este comportamiento puede ser atribuido a la limitacion del
espacio disponible para la disolucion y precipitacion de los productos de hidratacion [2].
Resultados similares fueron informados por Lumley et al. [2], quienes han determinado que la
cantidad de escoria reaccionada en pastas elaboradas con 8 % de cemento, 92 % de escoria y
relacién a/mc de 0.30 sélo alcanzaba al 30 % a los 2 afios, mientras que este valor se incrementa
a 65 % cuando el contenido de adicion en la pasta era de 30 % y la relacion a/mc 0.60. De esta
manera, la relacion a/mc modifica la hidratacion desarrollada de pastas de cemento con
contenidos variables de escoria.

Si se considera que la relacion a/mc es una expresion equivalente a a/(c+k*escoria), donde k
es el coeficiente que representa la eficiencia de la escoria y que las particulas de escoria son
generalmente menos reactivas que las particulas del cemento portland, en el inicio de la
hidratacién el valor de k tiende a 0, produciendo un aumento de la relacién a/mc efectiva [3],
gue incrementa la porosidad y disminuye la resistencia inicial de la pasta. Con el transcurso de
la hidratacion de la adicion, el valor de k tiende a 1 generando una matriz mas densa y
homogénea que mejora las propiedades mecanicas y durables de la pasta [4].
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Sin embargo, la resistencia alcanzada por el hormigén elaborado con cemento con escoria
también dependera de la relacién a/mc empleada, pues se ha observado que este material
registra menores pérdidas de resistencia que el hormigon de cemento portland sin adicién frente
al aumento de la relacion a/mc [4]. Los estudios realizados por Malhotra [5] en hormigones
elaborados con 45 y 65 % de escoria determinaron que la resistencia de los hormigones con
escoria es particularmente menor en las primeras edades y esta tendencia es mas marcada para
relaciones a/mc en el orden de 0.30-0.38.

No obstante, la resistencia de hormigones con relacion a/mc (0.56) a edades avanzadas,
alcanza o excede la resistencia del hormigén con cemento portlland sin adicion, mientras que la
resistencia del hormigdn con escoria y baja relacion a/mc, independiente de la edad resulta
menor que la obtenida por el hormigon sin adicion. Esto es atribuido a que durante la reaccién
del cemento portland y la escoria se requiere mayor espacio disponible para alojar los productos
de hidratacién [6].

En el presente capitulo se evalla el efecto de la relacién a/mc sobre el mecanismo de
hidratacién y propiedades mecanicas, de pastas con contenido variable de escoria granulada de
alto horno. Con este propdsito, se elaboraron pastas de cemento con reemplazo de escoria
granulada de alto horno (0 a 80 %) y distinta relacion a/mc (0.30, 0.40 y 0.50), siendo las
mismas curadas a 20 °C.

La influencia de cada variable en la resistencia mecanica fue determinada a partir del analisis
de las superficies de respuesta resultantes del disefio de experimentos. La evolucion de la
hidratacion se estudio a través del contenido de agua no evaporable y el calculo de la cantidad
de escoria reaccionada. Complementariamente se determinaron los productos de hidratacion por
medio de DRX.

2.- Disefno de experimentos

Para el estudio de la influencia de la relacion a/mc sobre las propiedades del cemento con
escoria se adopt6é un disefio de experimentos central compuesto centrado [7], en la cual las
variables experimentales son el contenido de escoria granulada de alto horno (0 a 80%) vy la
relacion a/mc (0.30, 0.40 y 0.50), las cuales se denominan X; y X,, respectivamente.

La Figura 3.1 muestra el dominio definido por los puntos experimentales (e) y los puntos de
ajuste (o) que conforman el disefio de experimentos adoptado. A partir de este sistema, la
resistencia mecdnica se evaluo utilizando el analisis de las superficies de respuesta.

La modelizacién de la resistencia a compresion y flexion se efectud a través de un modelo de
segundo orden con la siguiente ecuacion:

Yo B BX BN BXT BXT T BXX, (ec. 3.1)
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donde: Y es la resistencia a compresion o a flexion evaluada para cada edad, X; y X, son las
variables experimentales y Sy, ..., (5 son los coeficientes estimados a partir del método de
minimos cuadrados que se informan en la Tabla 3.1.

El coeficiente R? (Tabla 3.1) fue mayor a 0.91 indicando una buena correlacion entre los
valores experimentales y calculados. La maxima diferencia entre la resistencia a compresion
experimental y calculada fue de £ 7.2 %, mientras que esta diferencia para la resistencia a
flexion fue de £ 7.7 %. Todos los valores de Prob > F (Test de Fischer) para las distintas edades
estudiadas, fueron menores que 0.05 indicando que el modelo es significativo
(Tabla 3.1).

3.- Efecto sobre la resistencia
3.1.- Resistencia a compresion

En la Tabla 3.2, se informan los valores experimentales obtenidos de la resistencia a
compresion de las pastas elaboradas, a las distintas edades estudiadas, mientras que la
Figura 3.2 muestra las curvas de isorrespuestas de la resistencia a compresion de las pastas
estudiadas hasta la edad de 90 dias, correspondiendo el paso de las curvas al 10 % de la maxima
resistencia obtenida a cada edad.

A 2 dias (Figura 3.2a), puede observarse para cada relacion a/mc la disminucién de
resistencia que se registra a medida que el contenido de escoria en el cemento mezcla se
incrementa. Esto es, para la relacion a/mc de 0.30 la pasta CPN registra una resistencia de
60.67 MPa, la pasta CPN+40E de 37.02 MPa (39 % menor), mientras que la pasta CPN+80E
solo alcanza 11.01 MPa (81 % menor). Para las pastas con relacién a/mc de 0.50, estas
disminuciones para esos contenidos de escoria con respecto a la pasta CPN fueron del 28 %
(CPN+40E) y 75 % (CPN+80E), respectivamente.

También puede observarse a través de las superficies de respuesta, que para un determinado
contenido de escoria a medida que la relacién a/mc disminuye se produce un incremento en la
resistencia de las pastas, y que este aumento se atenda con el incremento del contenido de la
adicion.

CPN+80E
S0F

; ! CPN+60E
40P-----o- Qeneeee @ Lo §
! CPN+40E |

Temperatura, © C

30f CPNA20E

CPN i

zol—c')—'o—c')—c-

0 20 40 60 80
Contenido de escoria, %

Figura 3.1: Dominio de los cementos con adiciones estudiados.
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Tabla 3.1: Coeficientes estimados a partir del método de minimos cuadrados, R® y Test de
Fischer (Prob >F).

Edad Coeficientes resistencia a compresion
.. ’ R? Prob > F
dias B B, B Bs B Bs
2 74.9 -1.24 56.7 -1.08% -327.6 222 0.99 0.0001
7 166 .4 -0.32 -434.2 2.77* 3975 0.20 0.98 0.0001
28 1854 -0.28 4249 -3.43% 3495 0.70 (.96 0.0001
90 162.6 -0.04 -281.6 -5.91%* 175.9 0.62 0.96 0.0001
; Coeficientes resistencia a flexion
Ed,‘“:l’ R*  Prob>F
dias Bo B B B B Bs
2 10.7 -0.08 58 -0.01* -31.5 0.06 0.97 0.0001
7 88 0.01 14.8 -0.48% -32.0 -0.06 0.91 0.0002
28 19.7 -0.04 =259 -().28%* 11.7 0.08 0.92 0.0001
90 224 -0.04 -33.8 -0.31% 20.2 0.10 0.94 0.0001

(*) el nimero informado * 107

Tabla 3.2: Resistencia a compresién de las pastas.

Resistencia a compresion, MPa

Tipo de a/me =0.30 a/me =0, 40 a/me =0.50
cemento T8 74 284 904 24 7d  28d 90d 24 7d 28d 90d

CPN 60.67 6930 8733 9518 4614 5695 6900 7522 1998 4765 60.14 6493

CPN+20 5242 6533 9174 9544 3952 5448 3.09 8131 19.07 4466 6080 69.60
CPN+40 3702 06053 8136 8942 2886 4120 6518 81.60 1442 3420 358060 0819
CPN+60 2301 4525 6576 7499 1845 2839 5651 67.18 899 2230 5028 39.16

CPN+80 11.01 3362 6451 7264 920 1930 5083 5500 499 1626 43065 4986

Asi, para valores de X;<40 % las curvas de isorrespuestas se presentan mas proximas entre
si, mientras que para las variables 0.30<X,<0.40 y X;>40 % las mismas tienden a alinearse con
respecto a la variable X,, indicando una menor influencia de la relacién a/mc sobre la resistencia
en esta zona del dominio estudiado. Por Gltimo, la pasta CPN+20E presenta un incremento de la
resistencia del 175 % entre la maxima y minima relacion a/mc, mientras que las pastas
CPN+40E y CPN+80E registran un aumento del 157 y 120 %, respectivamente.

A 7 dias (Figura 3.2b), la disminucion de la resistencia que ocasiona la incorporacion de
escoria para las distintas relaciones a/mc es menor a las registradas a 2 dias. Asi, para la relacion
a/mc de 0.30 la pasta CPN+40E presenta una disminucion de la resistencia de 13 % con
respecto a la registrada por la pasta CPN, mientras que este valor para la pasta CPN+80E es
51 %. Por otra parte, las superficies de isorrespuestas presentan un cambio en la pendiente con
respecto a las registradas a 2 dias, indicando que para un determinado contenido de adicion se
producen menores ganancias de resistencia a medida que la relacion a/mc disminuye. Asi, la
pasta CPN-+20E presentan un incremento de la resistencia de 46 % entre la maxima y minima
relacién a/mc, mientras que este aumento para la pasta CPN+80E es de 106 %.
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Figura 3.2: Curvas de isorrespuestas de la resistencia a compresion de las pastas. a) 2 dias,
b) 7 dias, ¢) 28 dias y d) 90 dias.

A 28 dias (Figura 3.2c), para una relacion a/mc determinada y valores de X;<40 %, la
resistencia alcanzada por las pastas es del mismo orden, pues cuando la relacién a/mc es de
0.30, 0.40 y 0.50 la resistencia registrada se encuentran entre 86 + 5, 70 £ 4 y 60 + 2 MPa,
respectivamente. Mientras que para X;>40 % este comportamiento varia, indicando que para
contenidos medios y altos de escoria las dos variables influyen sobre la resistencia alcanzada
por las pastas.

A 90 dias (Figura 3.2d) las curvas de isorrespuestas presentan un comportamiento similar al
registrado a los 28 dias. Para valores de X;>40 % y cualquier valor de la variable X,, existe una
mayor influencia de las variables sobre la resistencia a compresion alcanzada por las pastas.

Por Gltimo, analizando en su conjunto la Figura 3.2 puede observarse que, las zonas
delimitadas por cada superficie de respuesta son mayores a medida que aumenta la edad. Es
decir, que para alcanzar un determinado nivel resistente existe una mayor cantidad de
combinaciones posibles de valores de X; y X,.

3.2.- Resistencia a flexion

En la Tabla 3.3, se muestran los valores experimentales de la resistencia a flexion obtenidos
para cada una de las pastas que forman el disefio de experimento. A su vez, la Figura 3.3
muestra las curvas de isorrespuestas de la resistencia a flexion de las pastas estudiadas a 2, 7, 28
y 90 dias.
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Tabla 3.3: Resistencia a flexidn de las pastas.

Resistencia a flexion, MPa

Tipo de a/me =0.30 a/me =0. 40 a/me =0.50
cemento T4 74 284 904 24 74 28d 90d 2d  7d  28d 90d
CPN 948 1000 13.10 1450 820 966 1086 1195 549 749 927 1028

CPN+20 825 1047 1236 1370 765 1026 1199 1261 474 799 967 11.18

5 1305 583 8.02 10.64 1222 390 6.90 9.33 10.72

h

CPN+40 700 875 11
CPN+60 646 815 1115 1251 380 591 900 1077 258 521 893 1047

CPN+80 4.80 7.57 10,54 1208 350 545 8.89 10,51 211 4.05 8.03 9.65

0.50 < 0.50 AN
29 5.0
Q 3 o 6.0
£ I N & 7.0
< . ’ ® :
g >4 5 8.0
2 0.404 6.5 'S 0.401
8 ' 8 [
) \ 74 i 2.0
(a4 63 o N
\ 10.0 \
0.30 A : : 0.30 \ : :
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
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0.50 \ 0.50 \
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20,40 0. S 0.40- 118
3] .6 3]
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Figura 3.3: Curvas de isorrespuestas de la resistencia a flexion de las pastas. a) 2 dias, b) 7 dias,
c) 28 dias y d) 90 dias.

A 2 dias (Figura 3.3a), la resistencia a flexion presenta un comportamiento similar al
registrado por la resistencia a compresion, pues cuando la relacion a/mc es 0.50 se produce una
disminucién de la resistencia con el aumento en el contenido de escoria, alcanzando a ser del
orden del 62 % para la pasta CPN+80E (2.11 MPa); mientras que cuando la relacién a/mc es
menor, las pastas con escoria registran menores disminuciones de la resistencia a flexiéon con
respecto al valor alcanzado por la pasta CPN. Asi, para las relaciones a/mc de 0.30 y 0.40, las
pastas con CPN+80E, alcanzan disminuciones en el orden del 49 y 57 %, respectivamente.
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A 7 dias (Figura 3.3b), puede observarse que una resistencia igual o mayor a la resistencia
registrada por la pasta CPN con relacion a/mc de 0.30 puede alcanzarse con valores de X;<20 %
y 0.30<X,<0.35 (curva de isorrespuetas > 10.0 MPa). Sin embargo, a medida que el contenido
de escoria en la pasta se incrementa es necesario disminuir la relacion a/mc de las pastas para
alcanzar una resistencia similar a la registrada por la pasta CPN y una determinada relacion
a/mc. Por ejemplo, para obtener una resistencia similar a la obtenida por la pasta CPN y relacion
a/mc de 0.40 (9-10 MPa) con X;=40 %, los valores de X, deben estar comprendidos entre 0.30 y
0.35, en tanto que para alcanzar una resistencia en el orden a la registrada por la pasta CPN y
relacion a/mc de 0.50 (9-8 MPa) con X;=60 % es necesario que X,<0.35. Pero, si X;=80 % aln
con X,=0.30 no es posible alcanzar una resistencia dentro de esta zona de isorrespuesta.

Por Gltimo, para valores de X;>40 % y 0.40<X,<0.50, las curvas de isorrespuestas se
encuentran mas proximas entre si, indicando que existe una mayor influencia conjunta de las
variables sobre la resistencia alcanzada por las pastas.

A 28 y 90 dias (Figura 3.c y Figura 3.d), las curvas de isorrespuestas presentan contornos
similares entre si, obteniéndose para valores de X;>60 % menores disminuciones de la
resistencia a medida que aumenta la relacion a/mc con respecto a la alcanzada por la pasta CPN.
Asi a los 90 dias, las disminuciones registradas por la pasta CPN+80E con respecto a la
obtenidas por la pasta CPN son de 17, 12 y 7 % para las relaciones a/mc de 0.30, 0.40 y 0.50,
respectivamente.

Realizando el analisis conjunto de la Figura 3.3 se puede observar el mismo comportamiento
registrado frente a la resistencia a compresion, pues a medida que aumenta la edad para alcanzar
un determinado nivel resistente existen mayores combinaciones de valores de X; y X, posibles.

4.- Efectos sobre la hidratacion
4.1.- Contenido de agua no evaporable

La Tabla 3.4 informa los valores experimentales y la Figura 3.4 muestra la evolucion del
contenido de agua no evaporable de las pastas elaboradas con 0, 40 y 80 % de escoria y
relacién a/mc de 0.30, 0.40 y 0.50 a las edades estudiadas.

Tabla 3.4: Contenido de agua no evaporable de las pastas (Wn).

Wn, %
Tipo de a/me =0.30 a/me =0.40 a/me =0.50
cemento 0 7d 284 90d 24 7d  28d 90d 2d 7d 284 90d
CPN 954 1132 1262 1434 1144 1327 1560 1661 1344 1700 17.90 1840
CPN+40 6.58 8.89 11.71 12.48 7.87 11.64 14.42 16.15 9.72 13.65 16.34 18.44

CPN+80 435 06.352 9.09 9.38 5.38 738 1035 12860 6.19 798 11.35 1342
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Figura 3.4: Agua no evaporable de las pastas con distintas relaciones a/mc. a) CPN,
b) CPN + 40E y ¢) CPN + 80E.

La pasta CPN con diferentes relaciones a/mc (Figura 3.4a) muestra que a todas las edades se
produce un incremento de este parametro con el aumento de la relacion a/mc. A 2 dias las pastas
con a/mc de 0.40 y 0.50 registran un contenido de agua no evaporable 20 y 41 % mayor que el
obtenido en las pastas con relacién 0.30; siendo estos valores a 90 dias de 16 y 28 %,
respectivamente.

A 2 dias, comparando los valores del contenido de agua no evaporable de las pastas CPN,
CPN+40E y CPN+80E (Figura 4a, b y c) y todas las relaciones a/mc, puede observarse que a
medida que aumenta el contenido de escoria en el cemento disminuye sustancialmente el
contenido de agua no evaporable. Esto es, para la relacién de a/mc 0.30, las pastas CPN+40E y
CPN+80E registran disminuciones del orden del 31 y 54 % con respecto al valor alcanzado por
la pasta CPN.

En las pastas elaboradas con igual porcentaje de escoria, cuando se incrementa la relacion
a/mc se registran aumentos en el contenido de agua no evaporable (Figuras 3.4b y c). Asi, a 2
dias el agua no evaporable de la pasta CPN+40E crece 7 y 67 % para las relaciones de 0.40 y
0.50 con respecto a la registrada por la pasta con relacién a/mc de 0.30, mientras que estos
incrementos para la pasta CPN+80E son del 24 y 42 %, respectivamente.

Para la pasta CPN+40E (Figura 3.4b), en todas las edades a medida que aumenta la relacion
a/mc se producen importantes incrementos en el contenido de agua no evaporable, siendo los
valores obtenidos por la pasta con relacion a/mc de 0.50 entre 28 y 47 % mayor a los registrados
por la pasta con relacion a/mc de 0.30, mientras que estos valores para la pasta con relacién
a/mc de 0.40 son entre 12 y 23 % mayor. En tanto que, estos aumentos para la pasta CPN+80E
(Figura 3.4c) resultan considerablemente menores. Por ejemplo, el contenido de agua no
evaporable para las pastas elaboradas con relacién a/mc de 0.50 es entre 4 y 13 % mayor a las
registradas con la relacién a/mc de 0.40, mientras que con respecto a las pastas con relacion
a/mc de 0.30 estos valores resultan entre 18 y 30 % mayor. En lo referente a la pasta elaborada
con 80 % de escoria en la Figura 3.4c se puede observar que cuando la relacion a/mc es 0.40 6
0.50 se produce un incremento de este parametro en el orden del 20 % entre los 28 y 90 dias,
mientras que los valores permanecen practicamente constante cuando la relacion a/mc es 0.30.
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4.2.- Productos de hidratacion

La Figura 3.5 muestra los diagramas de DRX correspondiente a 90 dias de las pastas CPN,
CPN+40E y CPN+80E y relacién a/mc 0.30, 0.40 y 0.50.

En las pastas CPN los compuestos de hidratacién detectados fueron: hidréxido de calcio
(CH) y ettringita (E), en tanto que también pudo determinarse la presencia de ferroaluminato
tetracalcico (C,AF) procedente del cemento sin hidratar. Estos mismos compuestos fueron
hallados en las pastas CPN+40E y CPN+80E en las que ademas se detectd una fase similar a la
hidrotalcita (HT) [8,9], resultante de la hidratacién de la escoria.

5.- Discusién de los resultados

Investigaciones previas [10,11] han demostrado que para una temperatura de curado de
20 °C, la incorporacion de escoria al cemento produce un aumento en el contenido de agua no
evaporable en las primeras edades, debido al efecto filler; y en las edades mas avanzadas dado
por la hidratacién de la adicién.

Sin embargo, para elevados contenidos de escoria en el cemento, el efecto fisico no puede
compensar el efecto de dilucion del mismo producido por la menor cantidad de material
inicialmente reactivo, y genera un aumento en la relacién a/mc efectiva y una disminucién en el
contenido de agua no evaporable [12], que ocasiona las importantes disminuciones de
resistencias observadas a 2 dias (Figuras 3.2a y 3.3a) para una determinada relacion a/mc.

Los resultados obtenidos en el contenido de agua no evaporable permiten determinar que, si
bien las pastas de cemento con escoria granulada de alto horno muestran un paulatino
incremento de la hidratacién con la edad, su contribucion es apreciable luego de los 7 dias.

CH

CH

afcm: 0.50 C.AF CH

afem: (.40

alcm: 0.30
5 10 15 20 5 10 15 20 5 10 15 20
20, ° CuKa 20, ° CuKa 20, ° CuKo
a) by c)

Figura 3.5: DRX de las pastas con relacion a/mc de 0.30, 0.40 y 0.50. a) Pasta CPN, b) Pasta
CPN+40E y c) Pasta CPN+80E.
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La escoria reacciona generando productos de hidratacién esencialmente similares a los
obtenidos por el cemento portland [13] pero con menor contenido de CH [14], produciendo el
refinamiento de poros en la pasta de cemento y un aumento de la resistencia [3]. Asi a edades
mas avanzadas, es posible para una determinada relacion a/mc aumentar el contenido de escoria
para alcanzar un nivel resistente dado.

La Figura 3.6 muestra el maximo contenido de escoria que se puede incorporar al cemento
en funcion de cada una de las relaciones a/mc, para alcanzar una resistencia mecanica mayor al
90 % de la registrada por la pasta CPN para cada una de la relaciones a/mc. Se puede observar
gue a medida que aumenta la edad se incrementa el contenido de escoria que se puede
incorporar al cemento para alcanzar un determinado nivel resistente. Pero este contenido
maximo también es funcién de la relacion a/mc, pues a medida que este parametro diminuye, el
contenido de escoria decrece. Este comportamiento puede atribuirse a que la hidratacion de la
escoria decrece con la disminucion de la relacién a/me, siendo este efecto mas pronunciado para
relaciones a/mc menores a 0.40.

A partir del modelo de Chen et al. [15], fue posible estimar los volimenes de las fases
(Figura 3.7) y su correspondiente relacion gel-espacio (X), de las pastas hidratadas a 90 dias con
0, 40 y 80 % de escoria y relaciones a/mc de 0.30, 0.40 y 0.50, en funcién del grado de
hidratacién alcanzado por las pastas; destacando que el modelo aplicado sobrestima el volumen
de la porosidad capilar calculado con respecto al valor experimental (aprox. 8 %) [16].

La Figura 3.7 muestra que para un mismo contenido de escoria, al incrementar la
relacion a/mc se incrementa el grado de hidratacion de la escoria como también el volumen
correspondiente a la porosidad capilar. Este resultado corrobora el comportamiento mecanico
que se visualiza a través de las curvas de isorrespuestas a esta edad (Figura 3.2d y 3.3d); donde
las resistencias son menores a medida que se incrementa el contenido de adicion y aumenta la
relacion a/mc debido a la mayor porosidad capilar.

=2 80 © 80
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0.30 0.40 0.50 0.30 0.40 0.50

a) Relacion a/me b) Relacion a/me

Figura 3.6: Contenido de escoria en funcién de la relacién a/mc para alcanzar una
resistencia mayor al 90% de la pastas CPN. a) Resistencia a compresion y b) Resistencia a
flexion.
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Figura 3.7: Composicion en volumen de las pastas CPN, CPN+40E y CPN+80E a 90 dias.
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Tabla 3.5: Contenido de escoria que ha reaccionado a 90 dias.

CPN+40E CPN+80E
0.30 0.40 0.50 0.30 0.40 0.50

Muestra

Cantidad de escoria

reaccionada, % 20 31 36 36 50 58
£

De esta manera, un aumento del grado de hidratacion de las pastas con igual contenido de
adicidn no necesariamente conducira a un mejor comportamiento mecéanico de las mismas, pues
en estos casos, este comportamiento esta gobernado en mayor medida por el espacio disponible
para el desarrollo de los productos de hidratacidn y la porosidad que se obtenga que por el grado
de hidratacién alcanzado.

Por otra parte, la Tabla 3.5 muestra la cantidad de escoria que ha reaccionado a la edad de
90 dias. En la misma se puede observar que con el aumento del contenido de escoria en el
cemento se produce un incremento de la cantidad de escoria reaccionada para cada
relacion a/mc [17].

El grado de reaccion de la escoria no sélo depende de la relacidon a/mc, sino también del
porcentaje de reemplazo de la adicion [18]. Esto esta ocasionado principalmente a la limitacién
del espacio disponible para la disolucién y precipitacion de los productos de hidratacion [2],
debido a que el CSH generado durante a hidratacion de la escoria ocupa mayor volumen que el
correspondiente al cemento portland sin adicién [18] y no por la falta de CH dado que a 90 dias
aun existe CH en el sistema (Figura 3.5).

Ademas, también se puede ver que para la pasta CPN+40E, el contenido de escoria que ha
reaccionado crece 1.8 veces cuando la relacion a/mc aumenta de 0.30 a 0.50, mientras que este
valor para la pasta CPN+80E es de 1.6 veces.

Por dltimo, la Figura 3.8 muestra la resistencia a compresion de las pastas estudiadas hasta
90 dias, en funcion de la relacidn gel-espacio (X).

La ecuacion representativa de esta relacion queda determinada por:

Y- 159.11 x*7 (ec. 3.2)
donde: Y es la resistencia a compresion y X la relacién gel-espacio.

A partir de la ecuacion 3.2, se desprende que cuando X=1 la maxima resistencia que pueden
alcanzar las pastas es 159.11 MPa. A su vez, la constante n tiene un valor de 2.87, valor
comprendido entre 2.6 y 3.0 segln lo indicado por la bibliografia [19].
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Figura 3.8: Resistencia a compresion en funcion de la relacion gel-espacio de las pastas con
relacion a/mc de 0.30, 0.40 y 0.50 CPN, CPN+40E y CPN+80E, a 90 dias.

6.- Conclusiones

En funcién de los resultados obtenidos en pastas de cemento con contenido variable de
escoria granulada de alto horno y distintas relaciones a/mc, se puede concluir que:

A 2 dias, para alcanzar una resistencia similar a la obtenida por la pasta CPN en cada
relacion a/mc el contenido de escoria que se incorpore al cemento debe ser menor al 20 %, pues
para contenidos mayores el aumento en la relacion a/mc efectiva no puede ser compensado por
el efecto filler producido por la adicion.

A edades avanzadas, el contenido de escoria a incorporar para alcanzar un determinado nivel
resistente es funcién de la relacion a/mc, pues a medida que este parametro disminuye, la
cantidad de escoria que reacciona es menor. Las pastas con igual contenido de escoria registran
menores ganancias de resistencia a medida que la relacion a/mc decrece, debido a la limitacién
del espacio disponible para la disolucion y precipitacion de los productos de hidratacién

El aumento del grado de hidratacién de las pastas con escoria que se produce cuando se
incrementa la relacion a/mc, no necesariamente conducird a un mejor comportamiento mecanico
de las mismas, pues en estos casos, este comportamiento esta gobernado en mayor medida por
la porosidad que se obtenga que por el grado de hidratacién alcanzado.
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Capitulo 4

Influencia del tamafo de las particulas de la
escoria sobre la hidratacién inicial de los
cementos mezclas

1.- Introduccion

En el Capitulo 3 se ha determinado que el empleo de escoria granulada de alto horno en la
formulacion de cementos compuestos conduce a una menor velocidad de hidratacion del sistema
y a una disminucion de las propiedades resistentes a temprana edad, a medida que aumenta el
nivel medio de adiciéon en el cemento. La incorporacién de escoria produce tres efectos:
dilucion, filler y la reaccién cementante cuya importancia sobre el proceso de hidratacién varia
en funcion del tiempo, dependiendo de las proporciones de la mezcla, y de las caracteristicas
fisicas y quimicas de los materiales [1-3]. El efecto de dilucion del cemento portland se
encuentra presente durante toda la hidratacion; el efecto de filler (aceleracion en la reaccion del
clinker portland) es preponderante en las primeras edades y la reaccién cementante,
generalmente se encuentra diferida en el tiempo. Las consecuencias negativas del efecto de
dilucion, tiende a ser compensado en principio por el efecto de filler, y posteriormente, por la
reaccién cementante. EI grado de compensacion entre estos efectos, depende fundamentalmente
de la reactividad (morfologia, mineralogia, tamafio) y de la cantidad de adicidn [4].

Considerando que la hidratacién comienza sobre la superficie de las particulas de la escoria,
el area superficial de la misma compone el material latente para reaccionar. De este modo, la
velocidad y el grado de hidratacién que se podra alcanzar, dependen entre otras razones de la
superficie especifica y la distribucion de tamafio de las particulas de escoria granulada de alto
horno. Wang et al. [5] han determinado que estos parametros afectan considerablemente la
reactividad, remarcando la influencia fundamental de la fraccion de particulas con tamafio
menor a 20 um, para el desarrollo de resistencia a edades tempranas. Por su parte, Mehta [6]
destaca el rol primordial que cumplen las particulas de tamafio menor a 10 um, en la
contribucion de la resistencia mecanica a las primeras edades; mientras que las particulas cuyo
tamafio se encuentra comprendido entre 10 y 45 pum contribuyen en la hidratacién a edades
tardias y las particulas que superan este tamafio no se hidratan completamente.
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A temprana edad, el incremento de la resistencia puede obtenerse a partir de la activacion
fisica de la escoria. En hormigones elaborados con 70 % de escoria, cuando se duplica su finura
puede aumentarse la resistencia a compresién un 215 % a 7 dias [7]. EI aumento de la finura de
la adicién permite la obtencion de hormigones de alta resistencia con elevado contenido de la
adicion [4].

Otros autores [3, 8-11] también consideran que la resistencia a compresién de los cementos
con escoria se incrementa con el aumento de la finura de la adicién. Por ejemplo, Niu et al. [12]
analizando el efecto del empaquetamiento de cementos con contenidos de 20 a 70 % de escorias
y finuras Blaine de 300-800 m?/kg, concluyeron que a 3 dias el grado de hidratacion alcanzado
por los morteros (a/mc = 0.44) con escoria finura Blaine 800 m%/kg es el doble que el obtenido
por los morteros con menor finura y estos resultados se correlacionan linealmente con las
resistencias a compresion obtenidas.

En el presente capitulo se evalla la modificacién de la cinética de la reaccion y su incidencia
sobre las propiedades mecéanicas de las pastas, cuando se modifica la distribucion del tamafio de
las particulas y la finura Blaine de la escoria granulada de alto horno. Para este fin se elaboraron
pastas de cemento con reemplazo en peso (20 a 80 %) de escoria granulada de alto horno (finura
Blaine 460, 680 y 900 m?/kg) con relacién a/mc de 0.40, siendo las mismas curadas a 20 °C.

El empleo de un disefio de experimentos central compuesto centrado [13] permitio
determinar en forma efectiva la interdependencia de los factores, siendo las variables del disefio
el porcentaje de reemplazo del cemento por escoria granulada de alto horno (20 a 80 %) y la
finura Blaine (460, 680 y 900 m%kg). El empleo de finuras tan elevadas como 900 m%kg quedd
definido por el propio dominio del sistema de experimentos seleccionado, sin desconocer que
alcanzar estas finuras en la préctica ocasiona serios inconvenientes de indole tecnol6gicos,
econoémicos y ambientales.

El estudio de dicho sistema comprendio el andlisis de la resistencia mecanica (compresion y
flexién) de las pastas, del grado de hidratacion evaluado a partir del contenido de agua no
evaporable, de los productos de hidratacién por DRX y de los tiempos correspondientes al 50%
del desarrollo de la reaccidn.

2.- Disefno de experimentos

La Figura 4.1 muestra el disefio de experimentos adoptado, donde las dos variables
experimentales, tal lo comentado previamente, son el contenido de escoria (X;) y la finura de la
escoria (X). EI mismo permite evaluar el contenido de escoria y su finura como un sistema de
variables interrelacionadas.

A partir de este sistema [13], la resistencia a compresion y flexion de las pastas de cemento
con distinto contenido de escoria de distinta finura, se model6 por medio del analisis de las
superficies de respuesta. Para este fin se adoptd un modelo de segundo orden:
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Y - Bt BX, tBX, ot BX BuXS BiX X, (ec. 4.1)

donde, Y es la resistencia a compresion o a flexion evaluada para cada edad, X; y X, son las
variables experimentales y Sy ..., 5 son los coeficientes estimados a partir del método de
minimos cuadrados que se informan en la Tabla 4.1.

Para las distintas edades analizadas, el coeficiente R? fue mayor a 0.91 (Tabla 4.1) indicando
una buena correlacién entre los valores experimentales y calculados. La maxima diferencia
entre la resistencia a compresion experimental y calculada fue de + 9.0 %, mientras que esta
diferencia para la resistencia a flexion fue de + 4.8 %. Todos los valores de Prob > F (Test de
Fischer) fueron menores que 0.05 indicando que el modelo es significativo (Tabla 4.1).

3.- Efecto sobre la resistencia mecanica
3.1.- Resistencia a compresion

Los valores experimentales obtenidos de la resistencia a compresion de las pastas, se
muestran en la Tabla 4.2. Por su parte, la Figura 4.2 muestra las curvas de isorrespuestas de la
resistencia a compresion de las pastas estudiadas hasta la edad de 90 dias. En todos los casos, el
paso de las curvas corresponde al 10 % de la maxima resistencia obtenida a cada edad.

Los valores obtenidos por la pasta CPN (a/mc de 0.40 y 20°C) a 2, 7, 28 y 90 dias fueron
46.1, 57.0, 69.0 y 75.2 MPa, respectivamente. Con el objetivo de comparar el comportamiento
de las pastas con distintos contenidos de escoria y finura con el obtenido por la pasta CPN, en
cada una de las edades se ha incluido la curva de isorrespuesta correspondiente al 90 % de la
resistencia alcanzada por la pasta CPN.

A 2 dias (Figura 4.2a) se puede observar que para una determinada finura, la resistencia
disminuye a medida que el contenido de escoria aumenta. Sin embargo, cuando la finura de la
escoria se incrementa las curvas de isorrespuestas tienden a estar mas separadas entre si,
indicando una menor caida de la resistencia con el incremento de la variable X,.
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&=
g ;
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E 6B @eeveceranen. . ............ . ............ F
Q CPN+40E
Z !
5 :
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20 40 60 80

Contenido de escoria, %

Figura 4.1: Dominio de los cementos con adiciones estudiados.
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Tabla 4.1: Coeficientes estimados a partir del método de minimos cuadrados, R? y Test de
Fischer (Prob >F).

Edad, Coeficientes resistencia a compresion
dias R* Prob>F
1as Po Bs B2 Bz By Bs
2 27.3 -0.64 0.06 -1.24% 0 0.04%  0.60% 098  0.0001
7 8.97 -1.20 0.19 3.66% 0.13* 0.06%* 0.98 0.0001
28 51.9 -0.30 0.07 -1.71%* -0.04% 0.22% 0.98 0.0001
90 86.0 -0.37 4.30% -4.01%* -0.02% 0.76% 0.94 0.0010
. Coeficientes resistencia a flexion
baad, R*  Prob>F
1as Po B B2 B3 P Bs
2 10,9 -0.144 -5.40% 0.61%* 0.007%  -0.003% 0.99 0.0001
7 83 -1.135 0.01 -0.44* 0.004* 0.019*% 0.97 0.0003
28 12.1 -0.039 -0.75% -0.15* 0.0397*  -0.0006* 0.93 0.0024
90 8.6 0.023 9.76* -0.67* -0.044*  0.114% 0.91 0.0041

(*) el nimero informado * 107

Tabla 4.2: Resistencia a compresion de las pastas, en MPa.

Resistencia a compresion, MPa

Tipo de Finura Blaine: 460 m’/kg Finura Blaine: 680 m”/kg Finura Blaine: 900 m’/kg

cemento 5 74 284 90d 2d 74 28d 90d 2d 7d 284 90d

CPN+20E 3952 5448 7309 8131 4220 6278 7731 8164 4626 6634 79.88 83.50
CPN+40E 2886 4120 6518 8160 3946 5279 7293 7962 4202 5783 7575 8228
CPN+60E 1845 2839 5651 6718 2919 4803 6738 7560 3996 5055 7238 81.05

CPN+80E 920 1930 5083 5560 2411 4530 58.64 7032 3070 4854 62,19 7573

Por ejemplo, para la finura de 460 m%kg el incremento en el contenido de escoria de
20 (39.52 MPa) a 80 % (9.20 MPa) produce una disminucion de la resistencia en el orden del
77 %, mientras que para la finura de 900 m%kg solo resulta ser del 27 %.

Ademas, con valores de X,>500 m2/kg es posible alcanzar una resistencia similar a la
registrada por la pasta CPN con valores de 20%<X;<45 %.

A 7 dias (Figura 4.2b), las pastas elaboradas con escoria con una finura de 460 m?%kg
presentan un comportamiento similar al registrado a 2 dias, pues cuando la variable X; se
incrementa de 20 (54.48 MPa) a 80 % (19.30 MPa) se registran disminuciones de la resistencia
del orden del 65 %.

Sin embargo, para valores de X;<50 % y X,>680 m%/kg, las curvas de isorrespuestas resultan
independiente de la variable X,, mientras que para valores de X;>60 % practicamente todo el
dominio alcanza un nivel de resistencia similar (zona delimitada por las curvas 46.2-53.0 MPa).
La zona de maxima resistencia (>59.8 MPa) queda definida por valores de 20 %<X;<30 % y
500 m%/kg<X,<900 m%kg.
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Figura 4.2: Curvas de isorrespuestas de la resistencia a compresion de las pastas. a) 2 dias,
b) 7 dias, ¢) 28 dias y d) 90 dias.

Para alcanzar una resistencia similar a la registrada por la pasta CPN existe una mayor
combinacion de variables que a la edad de 2 dias, pues puede lograrse con valores de X;=22 %y
X,=460 m?/kg hasta X,=55 % y X,=900 m?/kg.

A 28 dias y 90 dias (Figura 4.2c y d), las curvas de isorrespuestas se encuentran mas
separadas entre si indicando una menor dependencia entre el contenido de escoria y la finura
para alcanzar un determinado nivel resistente; aln asi, las zonas de maximas resistencias se
encuentran definidas de acuerdo a los valores que adoptan las variables, esto es: bajos valores X,
requieren bajos valores de X; y altos valores de X, permiten altos valores de X;.

A 90 dias la mayor parte del dominio estudiado registra una resistencia similar o superior a
la registrada por la pasta CPN.

3.2.- Resistencia a flexion

La Tabla 4.3, muestra los valores experimentales obtenidos de la resistencia a flexion para
cada uno de las pastas que forman el disefio de experimento a las edades estudiadas; mientras
que la Figura 4.3 muestra las curvas de isorrespuestas de la resistencia a flexion.

Los valores obtenidos por la pasta CPN (a/mc de 0.40 y 20°C) a 2, 7, 28 y 90 dias fueron 8.2,
9.7, 10.9 y 12.0 MPa, respectivamente. Con el objetivo de comparar el comportamiento de las
pastas con distintos contenidos de escoria y finura con el obtenido por la pasta CPN, en cada
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una de las edades, se ha incluido la curva de isorrespuesta correspondiente al 90 % de la
resistencia alcanzada por la pasta CPN.

A 2 dias (Figura 4.3a), el comportamiento de las pastas frente a la resistencia a flexion es
similar al registrado frente a la resistencia a compresion, pues para una finura dada el aumento
en el contenido de escoria produce una disminucion de la resistencia a flexion. Una resistencia
similar a la registrada por la pasta CPN puede alcanzarse con valores de X;<27 % y
X,=460 m?/kg 6 X;<60 % y X,=900 m?/kg.

A 7 dias (Figura 4.3b) para las finuras de 460 y 680 m%kg, la disminucién de la resistencia
que se produce cuando el valor de X; aumenta de 20 a 80 % es aproximadamente del 47 %,
mientras que para X,=900 m?%kg la disminucién de este parametro es del 37 %. Ademés, a esta
edad, existe una mayor combinacion de variables que permiten alcanzar una resistencia similar a
la obtenida por la pasta CPN (X;<35 % y X,=460 m?/kg 6 X,<75 % y X,=900 m%/kg).

A 28 dias (Figura 4.3c) las curvas de isorrespuestas se encuentran mas separadas entre si,
indicando una menor dependencia entre las variables, por ejemplo la pasta CPN+40E registra
una resistencia similar (zona delimitada por las curvas 10.3-11.7 MPa) cuando la variable X,
adopta valores comprendidos entre 460 y 680 m%kg o la pasta CPN+80E alcanza una
resistencia entre 8.9-10.3 MPa para valores de 600 m?/kg<X,<850 m’/kg.

A 90 dias (Figura 4.3d) se observa un comportamiento similar al registrado a los 28 dias,
registrandose las mayores resistencias para valores de 20 %<X,<57 % vy
680 m*/kg<X,<900 m?%/kg. En casi todo el dominio estudiado se observa una resistencia similar
0 mayor a la alcanzada por la pasta CPN.

Por altimo, la Tabla 4.4 resume el contenido de escoria que se puede incorporar para obtener
una resistencia igual o mayor al 90 % de la resistencia alcanzada por la pasta CPN. En la misma
se puede observar que, el contenido de escoria maximo capaz de cumplir este requisito se
incrementa con la edad y con la finura de la escoria, pero depende de la resistencia que se
evalla. Es decir que para alcanzar una resistencia similar o mayor a la obtenida por la pasta
CPN, para cada edad, es posible incorporar mayor contenido de escoria cuando se evalla el
comportamiento de las pastas frente a la resistencia a flexion.

Tabla 4.3: Resistencia a flexién de las pastas, en MPa.

Resistencia a flexion, MPa

Tipo de Finura Blaine: 460 m’/kg Finura Blaine: 680 m”/kg Finura Blaine: 900 m’/kg

cemento 5 74 284 90d 2d 74 28d 90d 2d 7d 284 90d

CPN+20E 765 1026 1199 1261 825 1102 1275 1321 985 1296 1322 13.90
CPN+40E 583 862 1064 1222 675 986 11.05 1392 823 1099 1345 14.55
CPN+60E 380 551 900 1077 525 855 1079 1235 699 925 1193 13.05

CPN+80E 350 545 889 1051 433 695 923 1126 618 82 1006 1215




C.C. Castellano

Capitulo 4 - 65

900

60 o

Finura Blaine, m’/kg

900

630

Finura Blaine, m’/kg

460

20
c)

40 60 80
Escoria, %

]

Finura Blaine, m/kg

o
o’

.mkg

me

Finura Bla

d)

900
6]
460 ) :
20 40 .60 80
Escoria, %
900 /
13.5
680 -_/
12.8 )
A
N
460 . M
20 40 60 80
Escoria, %

Figura 4.3: Curvas de isorrespuestas de la resistencia a flexidn de las pastas. a) 2 dias, b) 7 dias,
c) 28 dias y d) 90 dias.

Tabla 4.4: Maximo contenido de escoria (%) para alcanzar una resistencia similar o mayor a la

registrada por la pasta CPN.

Contenido de
escoria, %

Resistencia a compresion

Resistencia a flexion

460 m'/kg 680m'/kg 900m'/kg 460m'/kg 680m'kg 900 m'/kg
2 dias =20 26 45 26 35 59
7 dias 22 48 60 35 53 73
28 dias 50 72 80 61 76 80
90 dias 62 30 30 70 80 80

4.- Efectos sobre la hidratacion

4.1.- Contenido de agua no evaporable

Las Tablas 4.5 y 4.6 muestra los valores experimentales del contenido de agua no evaporable
obtenidos para las pastas CPN, CPN+40E y CPN+80E, que forman parte del disefio de
experimentos, a las edades estudiadas.

En la Figura 4.4, puede observarse que los contenidos de agua no evaporable para todas las
pastas CPN+40E se incrementan con el aumento de la finura, con un comportamiento similar al
registrado por la resistencia a compresion (Tabla 4.2). Esta tendencia también se verifica en las
pastas CPN+80E para todas las edades estudiadas. Por otra parte, se han encontrado valores
similares de contenidos de agua no evaporable en pastas de cemento con escoria en distintas

bibliografias [14-15].
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Tabla 4.5: Contenido de agua no evaporable de la pasta CPN (Wn).

Tipo de Wn, %
cemento

2d 7d 28d 90d
CPN 11.44 1327 1560 1661

Tabla 4.6: Contenido de agua no evaporable de las pastas CPN+40E y CPN+80E (Wn).

Wn, %
Tipo de Finura Blaine 460 m*/kg Finura Blaine 680 m’/kg Finura Blaine 900 m*/kg
cemento
2d 7d 28d  90d 2d 7d 28d 90d 2d 7d 284 90d
CPN+40 787 11.64 1442 1615 1227 17.87 2040 2335 1517 20.10 2355 26.84
CPN+80 5.38 7.38 1035 12.86 1233 1433 1604 17.14 1485 1720 1978 21.86
28 28 28
o = B -
= = == CPN + 80E
= nt £ 5 <y
'?E '5 680 'QE 900
[=] (=] [=]
& & g 16
R | g 16 a0 516 680
=] =1 =]
g w0} g 10 g 10 460
< CPN < CPN + 40E <
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Figura 4.4: Contenido de agua no evaporable de las pastas con distintas finuras Blaine.

a) CPN, b) CPN + 40E y c) CPN + 80E.

A 2 dias, las pastas con escoria finura Blaine 460 m?%kg presentan una disminucién del
contenido de agua no evaporable con respecto a la pasta CPN siendo para las pastas CPN+40E
y CPN+80E del 38 y 53 %, respectivamente. Este comportamiento se atribuye a que el efecto
de dilucidn es preponderante dado que la escoria no ha reaccionado.

Por el contrario, las pastas con escoria finura Blaine 680 y 900 m?kg registran un
incremento del contenido de agua no evaporable con respecto a la pasta CPN del 7.2 y 33 %
para la pasta CPN+40E; mientras que estos incrementos para la pasta CPN+80E fueron del 7.8
y 29.8 % respectivamente. Se observd un comportamiento similar en las edades posteriores de

todas las pastas estudiadas.
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4.2.- Evaluacion de los tiempos de reaccion de las pastas

La Tabla 4.7 muestra los valores de Su y K; obtenidos por analisis de regresién utilizando el
software DATAFIT. De acuerdo a lo comentado en el Capitulo 2, los valores de t, corresponden
al tiempo final de fraguado, cuya variacion en + 10 % representd una influencia menor al 5 %
en los valores de Su y K; obtenidos. De esta manera, el desarrollo de la hidratacion de las
muestras es evaluada a partir del tiempo necesario para lograr el 50 % de la reaccidn (ts),
siendo este valor el reciproco de la tasa de reaccion K.

La Figura 4.5 muestra el efecto de la finura Blaine y el tamafio de particulas de la escoria
granulada de alto horno sobre el tiempo necesario para lograr el 50 % de la hidratacion de las
pastas. En la misma se puede observar que, para una finura dada, a medida que aumenta el
contenido de escoria en la pasta, se produce un incremento en el tiempo necesario para alcanzar
el 50 % de la reaccion. Este efecto es mas importante a medida que disminuye la finura de la
escoria. Para la finura de 460 m?%kg la pasta CPN+80E (482.4 h) tiene un ts, 7.7 veces mayor
que el registrado por la pasta CPN (62.8 h), mientras que para la finura de 900 m?/kg este valor
resulta 2.6 veces mayor. Por otra parte, para las finuras mayores a 680 m?kg, las pastas
CPN+20E alcanzan el 50 % de la reaccion a menores tiempos que la pasta CPN.

Tabla 4.7: Parametros estimados de S, K y to.

Finura Blaine 460 m’/kg  Finura Blaine 680 m*/kg  Finura Blaine 900 m*/kg

Su, K¢ . Su, K, . Su, K, g
MPa  1dias 9 nMpa wdias 98 vpa 1/dias tedias

CPN 76.5 0.382 0.27

Tipo de
cemento

CPN+20 86.4 0.315 0.29 84.1 0.399 0.29 85.7 0.465 0.29
CPN+40 94.3 0.120 0.30 85.4 0.185 0.30 80.6 0.280 0.31
CPN+60 78.3 0.071 0.31 80.0 0.141 0.30 88.7 0.220 0.33
CPN+80 65.7 0.050 0.33 72.2 0.104 0.31 79.9 0.148 0.35

500

400
300
200

100

Tiempo 50 % de reaccion, hs

0 ! 1 L
0 20 40 60 80

Contenido de escoria. %

Figura 4.5: Tiempo tso de las pastas estudiadas.
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Finalmente, para contenidos de escoria mayores al 20 % el valor ts, decrece
considerablemente con el incremento de la finura. Por ejemplo, para la pasta CPN+40E los
valores ts, resultan ser 85.7, 129.7 y 203.4 h, respectivamente.

5.- Discusién de los resultados

Katri et al. [16] consideran que el mecanismo de hidratacion de las adiciones minerales es un
proceso controlado por la difusién y disolucidn, consecuentemente el tamafio o la superficie
especifica de las particulas juegan un rol fundamental, donde las particulas relativamente
grandes que caracterizan a estas adiciones causan una lenta hidratacion.

De esta manera, cuando se reemplaza cemento por escoria granulada de alto horno y la
finura del clinker se mantiene constante, la ganancia de resistencia a diferentes edades otorgada
por la adicién dependera de la distribucion del tamafio de sus particulas. La escoria de finura
Blaine 460 m?%kg posee 60 % de particulas mayores que 10 um y 7 % mayores a
45 um (Tabla 2.2), siendo esperable su mayor aporte a la hidratacion y a la resistencia luego de
los 7 dias [6].

Por esta razon, solo las pastas con bajos contenido de adicion (Tabla 4.4) pueden alcanzar
una resistencia similar al la pasta CPN a temprana edad, pues la pasta CPN requiere 2.6 dias
(62.8 h) para alcanzar el 50 % de la reaccion, mientras que este valor para la pasta CPN+20E es
3.2 dias (76.2 h) (Figura 4.5).

Este comportamiento puede ser atribuido en parte al efecto filler, pues la incorporacion al
cemento de materiales finos provoca un incremento en la velocidad de reaccidn del clinker
portland [17] que aumenta el grado de hidratacion para un tiempo dado y produce un mayor
volumen CSH. Este efecto compensa parcialmente el efecto de dilucién del cemento portland
gue ocasiona un aumento en la relacion a/mc efectiva (relacion entre el contenido de agua y el
material capaz de producir CSH) debido a la menor cantidad de material que ha
reaccionado [18]. A edades mas avanzadas, el efecto de aceleracion deja de ser relevante y la
reaccion de la escoria produce el refinamiento de granos y poros permitiendo compensar al
efecto de dilucion; por este motivo las pastas con 60 a 70 % de escoria alcanzan o superan la
resistencia obtenida por la pasta CPN.

Las escorias con finura Blaine de 680 y 900 m%kg poseen mucho menor cantidad (43 y
25 %) de particulas mayores que 10 um y entre 3 'y 0.9 % mayores a 45 um, respectivamente
(Tabla 2.2). La ganancia de resistencia es atribuida a la reaccién de la adicion, que ocurre desde
las primeras edades de hidratacién [6].

La aceleracion en la reaccion de la escoria esta corroborada por los valores de tsy obtenidos,
pues antes de los 7 dias (168 h) las pastas con hasta 60 y 80 % de escoria alcanzan el 50 % de la
hidratacion cuando la finura de la adicion es de 680 y 900 m?/kg (Figura 4.5). En consecuencia
con el empleo de escorias mas finas, el nivel medio de adiciones capaz de alcanzar una
resistencia similar a la registrada por la pasta CPN (Tabla 4.4) en las primeras edades, aumenta
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considerablemente. Este comportamiento es atribuido al efecto de filler de la hidratacién del
cemento portland y al aumento en la velocidad de reaccion de la escoria, dado por la mayor
cantidad de material latente, generado por la molienda que provoca la rotura de los enlaces mas
débiles y mas reactivos [19]. Es probable que éste Gltimo efecto sea el mayor responsable que
las disminuciones de resistencias registradas para los mayores contenidos de escoria
incorporados con respecto a la pasta CPN resultan mucho menores.

En todas las pastas estudiadas el contenido de escoria que puede incorporarse resulta mayor
para la resistencia a flexion que para la resistencia a compresion (Tabla 4.4), poniendo en
evidencia que la incorporacion de adiciones mas finas produce una mejora mas favorable sobre
la resistencia a flexion que sobre la resistencia a compresion. Este comportamiento es atribuido,
por una parte al reemplazo de cristales grandes y orientados de CH que conforman los planos de
clivajes preferenciales por cristales pequefios y poco orientados [20]; y por otra, al aumento en
la compacidad de la matriz dado por el refinamiento de poros [21].

Por altimo, a primeras edades, a medida que se incrementa el nivel de reemplazo de cemento
por escoria granulada de alto horno, la resistencia de las pastas disminuye debido al efecto
dilucién. Sin embargo estas disminuciones de resistencias son menores a medida que la finura
de la escoria aumenta y este efecto es generado por la mayor cantidad de escoria que ha
reaccionado. Esto pone en evidencia que las resistencias desarrolladas y los tiempos de reaccion
son funcidn del efecto filler y la propia reaccion cementante de la escoria, los cuales aumentan
con la finura de la escoria granulada de alto horno.

6.- Conclusiones

El analisis de la influencia de la finura y el tamafio de las particulas de la escoria, sobre el
desarrollo de la hidratacién a edades tempranas, de pastas de cemento con contenido variable de
escoria granulada de alto horno (20 a 80 %) permite concluir que:

Cuando se reemplaza cemento por escoria granulada de alto horno y la finura del clinker se
mantiene constante, el desarrollo de la resistencia a diferentes edades otorgada por esta adicion
dependera del tamafio de sus particulas, ponderando el rol fundamental que cumplen las
particulas de tamafio menor a 10 um en la contribucion de la resistencia mecénica a las primeras
edades, mientras que particulas cuyos tamafios se encuentra comprendido entre los 10 a 45 um
contribuye a edades tardias.

Para un determinado contenido de escoria, el valor ts; obtenido decrece considerablemente a
medida que la finura aumenta. Este comportamiento es atribuido al efecto filler, generado por la
incorporacion al cemento de materiales finos que provoca un incremento en la velocidad de
reaccion del clinker portland y la propia reaccion cementante de la escoria granulada de alto
horno. La pérdida de resistencia inicial cominmente ocasionada en los cementos por la
incorporacién de escoria con finuras convencionales (en el orden de los 350 a 500 m?/kg) puede
ser subsanada a partir de la activacion fisica de la adicion.
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Capitulo 5

Influencia de la temperatura de curado
sobre la reactividad de la escoria

1.- Introduccion

De acuerdo a los antecedentes presentados en el Capitulo 1, las condiciones de curado
(temperatura y humedad) afectan considerablemente el desarrollo de resistencia del cemento
con escoria granulada de alto horno, debido a la lentitud de la reaccion de la adicién. Con el
aumento de la temperatura de curado se acelera la ganancia de resistencia de la escoria, debido a
que los hidréxidos alcalinos del cemento portland tienen mayor solubilidad y una mayor
velocidad de reaccion inicial de las fases componentes del cemento. En consecuencia, se genera
una importante disponibilidad de hidroxidos en el sistema que acelera la hidratacidn inicial de la
escoria [1].

El incremento de la temperatura de curado, afecta significativamente la velocidad y el grado
de hidratacion del cemento con escoria, y consecuentemente su resistencia [2], siendo este
aumento de la resistencia, no sélo atribuido a la mayor cantidad de escoria reaccionada [3,4],
sino también a la microestructura mas densa de los productos de hidratacion y a una estructura
de poros mas discontinua [5]. En contrapartida, una baja temperatura de curado puede limitar la
resistencia inicial de los hormigones con escoria [6].

Por otra parte, el cemento portland y la escoria granulada de alto horno responden en forma
diferente a las variaciones de la temperatura de curado, ya que una elevada temperatura de
curado aumenta el grado de hidratacion inicial de los compuestos del cemento portland, pero
este comportamiento se revierte a edades avanzadas [7,8], mientras que en la escoria a todas las
edades produce un incremento en su hidratacion [9].

En el presente capitulo se evalla la influencia de la temperatura de curado sobre la cinética
de la hidratacién del cemento con contenido variable de escoria granulada de alto horno. Para
este fin se elaboraron pastas de cemento con reemplazo variable de escoria granulada de alto
horno (finura Blaine 460 m?kg), con relacién a/mc fue 0.40, curadas a distintas temperaturas
(20, 40y 60 °C).
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Las propiedades evaluadas fueron la resistencia a compresion y a flexion, y la cantidad de
agua no evaporable como estimador del grado de hidratacion. Complementariamente se
determinaron los productos de hidratacién por DRX y se cuantifico el hidréxido de calcio,
parametros que se correlacionaron con el comportamiento determinado a partir del analisis de
las superficies de respuesta. También se determind el tiempo correspondiente al 50 % de la
reaccion y se estimo la energia de activacion aparente para cada cemento mezcla.

2.- Disefno de experimentos

Los factores del disefio de experimentos [10] definidos para este estudio fueron el contenido
de escoria granulada de alto horno (0 a 80 %) en el cemento mezcla y la temperatura de curado
(20, 40y 60 °C), a los cuales se los denomina X; y X,, respectivamente.

La Figura 5.1 muestra el dominio definido por los puntos experimentales (e) y los puntos de
ajuste (o) que conforman el disefio de experimentos adoptado. A partir de este sistema, la
resistencia a compresiéon y a flexion se modelé por medio del andlisis de las superficies de
respuesta, adoptando un modelo de segundo orden (ecuacion 5.1):

Y Bot BiX, + BuX, B.‘\XI:' BJX::' BsX, X, (ec.5.1)

donde, Y es la resistencia a compresion o a flexion evaluada para cada edad, X; y X, son las
variables experimentales y Sy, ..., 5 son los coeficientes estimados a partir del método de
minimos cuadrados que se informan en la Tabla 5.1.

El coeficiente R fue mayor a 0.86 (Tabla 5.1) indicando una buena correlacion entre los
valores experimentales y calculados. La maxima diferencia entre la resistencia a compresion
experimental y calculada fue de £ 9.0 %, mientras que esta diferencia para la resistencia a
flexién fue de + 6.3 %. Todos los valores de “Prob > F” (test de Fisher) para las distintas
edades, fueron menores que 0.05 indicando que el modelo para las edades estudiadas fue
significativo (Tabla 5.1).
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Figura 5.1: Dominio de los cementos con adiciones estudiados.
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Tabla 5.1: Coeficientes estimados a partir del método de minimos cuadrados, R? y Test de
Fischer (Prob >F).

Edad Coeficientes resistencia a compresion
. R*  Prob>F
dias B By B Bs s Bs
2 553 067 051 001*  730%  9.16* 0.99  0.0001
7 53.0 -0.46 0.44 -3.27%  0.89% 9.82% 0.97 0.0001
28 73.9 0.10 0.23 -5.92%  .12% 4.58% 0.93 0.0001
90 85.6 0.19 -0.45 -6.99* 2.16* 4.98* 0.96 0.0010
Edad, Coeficientes resistencia a flexion
dias R*  Prob>F
1as Po P P2 Ps P Ps
2 7.6 .08 0.05 £0.30* -0.35% 1L11* 0.97 0.0001
7 8.5 -0.02 0.09 0.76* -1.31* 1.11* 092 0.0001
28 9.4 0.04 0.09 -1.02% -1.34* 0.70% 0.83 0.0025
90 11.8 0.03 4.20%  -093*% 047  1.13* 0.84  0.0021

(*) el nimero informado * 103
3.- Efecto sobre la resistencia
3.1.- Resistencia a compresion

La Tabla 5.2 muestra los valores obtenidos de la resistencia a compresion de las pastas de
cemento con escoria estudiadas a 2, 7, 28 y 90 dias, mientras que la Figura 5.2 muestra las
curvas de isorrespuestas de las mismas.

En la Figura 5.2a se puede observar que para X,=20 °C se produce una importante
disminucién de la resistencia con el aumento del contenido de escoria. La pasta CPN registra
una resistencia de 46.1 MPa, la pasta CPN+40E de 28.9 MPa (37 % de disminucién con
respecto a CPN), mientras que la pasta CPN+80E sélo alcanza 9.2 MPa (80 % disminucion con
respecto a CPN).

Adicionalmente, para cada valor de X; a medida que aumenta la variable X,, se registra un
aumento en la resistencia y este incremento es considerablemente mayor para los valores de X;
mas altos. Los incrementos de este parametro obtenidos entre las temperaturas de 20 y 60 °C
fueron 21, 26, 55, 146 y 344 % para las pastas CPN, CPN+20E, CPN+40E, CPN+60E y
CPN+80E, respectivamente. Los resultados demuestran que la activacion térmica permite
obtener a 2 dias, pastas de cemento con escoria con una resistencia similar (zona delimitada por
las curvas de isorrespuestas de 45 y 49 MPa) a la registrada por la pasta CPN (20°C). Dicho
resultado puede alcanzarse con hasta 48% de escoria y una temperatura de curado de 60 °C.

A 7 dias (Figura 5.2b), la disminucion de la resistencia de las pastas con escoria a 20 °C son
menores a las registradas a 2 dias. La pasta CPN+40E presenta una resistencia 31 % menor a la
alcanzada por la pasta CPN, mientras que este valor para la pasta CPN-+80E es de
68 %. El cambio de la pendiente de las curvas de isorrespuestas indica menores ganancias de la
resistencia de las pastas con escoria cuando aumenta la temperatura de curado. Aln asi, la pasta
CPN+80E registra una resistencia 126 % mayor entre las temperaturas de 20 y 60 °C.
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Tabla 5.2: Resistencia a compresion de las pastas, en MPa.
Resistencia a compresion, MPa
Tipo de 20 °C 40 °C 60 °C
cemento
2d Td 284 90d 2d Td 28d 90d 2d 7d 28d  90d
CPN 46.14 5995 69.00 7522 4893 5760 63.50 7242 4952 5380 59.60 67.20
CPN+20E 3952 35448 7309 81.31 4101 3606 71.01 7594 4984 5901 6480 7246
CPNH40E 2886 4120 65.18 81.60 31.50 35600 6830 7443 4478 35301 6720 73.60
CPN+6OE 1845 2839 5651 67.18 2842 4210 3926 6821 4541 5043 61.68 71.63
CPN480OE 920 1930 5083 5560 21.86 3364 48.14 35795 4091 4366 53.01 60.85
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Figura 5.2: Curvas de isorrespuestas de la resistencia a

b) 7 dias, ¢) 28 dias y d) 90 dias.

compresién de las pastas. a) 2 dias,

A 28 dias (Figura 5.2c) se produce un giro de la superficie de respuesta trasladandose la zona
de méaxima resistencia a valores de 0 %<X;<40 % y 20 °C<X,<40 °C, poniendo en evidencia la
disminucién de la resistencia alcanzada por la pasta CPN cuando la temperatura de curado se
incrementa. Para valores de X;>58 %, las curvas de isorrespuestas son practicamente paralelas
al eje de la variable X,, es decir que la resistencia alcanzada por las pastas con alto contenido de
escoria resulta independiente de la temperatura de curado.

Un comportamiento similar se registra a los 90 dias (Figura 5.2d), donde la zona de maxima
resistencia (<79 MPa) contiene a las pastas con valores de 8 %<X;<38 %. A esta edad, existe un
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gran nimero de combinaciones posibles de las variables X; y X, que permiten alcanzar una
resistencia similar o mayor a la registrada por la pasta CPN curada a
20 °C (75.22 MPa).

3.2.- Resistencia a flexion

La Tabla 5.3 muestra los valores experimentales de la resistencia a flexion obtenidos para
cada uno de las pastas estudiadas. A su vez, la Figura 5.2 muestra las curvas de isorrespuestas
de la resistencia a flexion de las pastas estudiadas a 2, 7, 28 y 90 dias.

Tabla 5.3: Resistencia a flexion de las pastas, en MPa.

Resistencia a flexion, MPa
Tipo de 20 °C 40 °C 60 °C
cemento 2d 7d 284 90d 2d 7d  28d 90d 2d 7d  28d 90d

CPN 820 966 10.86 1195 880 963 1023 1092 897 953 998 10.19
CPN+20E 765 1026 1199 12.61 894 1052 12.13 12.48 9.16 9.83 11.33 12.02

CPNHOE 583 862 1064 1222 688 988 1223 1305 8

8 10,05 1196 1345
CPN+6OE  3.80 591 9.00 1077 552 874 1116 12.04 792 9.01 1080 12.69

CPN48OE 253 545 889 1051 491 701 995 11.66 646  7.99 991 12.00
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Figura 5.3: Curvas de isorrespuestas de la resistencia a flexion de las pastas. a) 2 dias,
b) 7 dias, c) 28 dias y d) 90 dias.
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A 2 dias (Figura 5.3a) el contorno de las curvas presenta un comportamiento similar al
registrado por la resistencia a compresion, asi para X,=20 °C se produce una disminucion de la
resistencia con el aumento en la variable X;, siendo del orden del 69 % para la pasta CPN+80E.
Sin embargo, cuando X,>20 °C, las pastas con escoria registran una menor disminucién de la
resistencia con respecto al valor alcanzado por la pasta CPN. Por ejemplo, para X;=80 % y
X;=40 °C esta disminucion es del orden de 44 %, mientras que para valores de X;=80 % y
X,=60 °C resulta de 28 %.

A 7 dias (Figura 5.3b), el punto estacionario (punto de maxima resistencia: 10.3 MPa) se
encuentra para valores de X;=18 % y X,=42 °C, mientras que el maximo valor de X; que se
puede incorporar para obtener la resistencia correspondiente a la pasta CPN curada a
20 °C (curva de isorrespuesta <9.8 MPa) es 45%.

A 28 dias (Figura 5.3c) el punto estacionario se corre a un valor de X;=38 % y X,=46 °C,
mientras que las curvas de isorrespuestas giran y tienden a ser paralelas a la variable X,
indicando que la resistencia de las pastas a estas edades es practicamente independiente de la
temperatura de curado. Con X;<60 % pueden alcanzarse valores de resistencia mayores al
obtenido por la pasta CPN a 20 °C . Un comportamiento similar se registra a 90 dias (Figura
5.3d), pero en este caso el maximo contenido de escoria que se puede incorporar es 80 %
cuando 43 °C<X,<60 °C.

4.- Efectos sobre la hidratacion
4.1.- Contenido de agua no evaporable

La Tabla 5.4, muestra los valores del contenido de agua no evaporable de las pastas CPN,
CPN+40E y CPN+80E a 2, 7, 28 y 90 dias.

En la Figura 5.4a, se muestra la evolucién del contenido de agua no evaporable de la pasta
CPN a diferentes temperaturas de curado. En la misma puede observarse que a 2 y 7 dias se
produce un incremento de este parametro con el aumento de la temperatura de curado, mientras
gue este comportamiento tiende a revertirse a partir de los 28 dias. A 90 dias la pasta curada a
20 °C registra un contenido de agua no evaporable 7 y 11 % mayor que el obtenido en las pastas
curadas a 40 y 60 °C, respectivamente.

Tabla 5.4: Contenido de agua no evaporable de las pastas (Wn).

Wn, %

Tipo de 20 °C 40 °C o0 °C
cemento 0 7d 284 90d 24 7d  28d 90d 2d 7d 284 90d
CPN 1144 1327 1560 1661 1340 1419 1500 1555 1288 1400 1421 1491
CPN+40 787 1164 1442 1615 1038 1415 1607 1625 1359 1503 1564 1577

CPN+80 538 738 10.35 1286 745 999 11.54 1335 937 11.85 1348 14.20
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Figura 5.4: Agua no evaporable de las pastas a distintas temperaturas de curado. a) CPN, b)
CPN + 40E y c) CPN + 80E.

Comparando las curvas de agua no evaporable a 20 °C de las pastas CPN, CPN+40E y
CPN+80E en la Figura 5.4, puede observarse que a 2 dias, las pérdidas de agua no evaporable
de las pastas CPN+40E y CPN 80E son del 31 y 53 %, con respecto a la pasta CPN
(11.44 g/ 100 g de pasta). Estos resultados permiten justificar la pérdida de resistencia que
registraron las pastas con escoria (Figura 5.2a y 5.3a).

No obstante, cuando se incrementa la temperatura de curado las pastas con escorias registran
un importante aumento del contenido de agua no evaporable (Figuras 5.4b y c). A 2 dias, el
contenido de agua no evaporable de la pasta CPN+40E crece 30 y 58 % para las temperaturas
de 40 y 60 °C con respecto a la registrada a 20 °C, mientras que para la pasta CPN+80E estos
incrementos son del 46 y 84 %, respectivamente.

Para la pasta CPN+40E, entre los 7 y 90 dias no se verifican diferencias muy importantes en
el contenido de agua no evaporable obtenido entre 40 y 60 °C (Figura 5.4b), mientras que para
la pasta CPN+80E entre 7 y 28 dias se produce un aumento considerable del contenido de agua
no evaporable (en el orden de 20 %) cuando aumenta la temperatura. A 90 dias (Figura 5.4c),
este aumento es de menor magnitud (6 %).

4.2.- Productos de hidratacion

La Tabla 5.5 informa la cuantificacion del CH en las pastas CPN y CPN+80E a 2, 7, 28 y
90 dias para una temperatura de curado de 20 y 60 °C. La figura 5.5 muestra los productos de
hidratacién determinados por DRX.

Los productos de hidratacion detectados por DRX en la pasta CPN fueron CH y ettringita
(Figura 5.5a). La disminucion en la intensidad del pico de CH a partir de los 7 dias entre las
temperaturas de 20 y 60 °C, corrobora la menor hidratacion alcanzada por el cemento cuando
aumenta la temperatura de curado (Tabla 5.5).

En la pasta CPN+80E los compuestos de hidratacion detectados por DRX fueron CH,
ettringita y una fase similar a la hidrotalcita [11,12] (Figura 5.5b), con una menor intensidad del
pico de CH cuando la temperatura de curado fue de 60 °C (Tabla 5.5).
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Tabla 5.5: Andlisis semicuantitativo del pico de CH (26: 18.09°, d: 4.90nm), en cps.

. Pasta CPN Pasta CPN+80E
Edad, dias
20°C 60°C 20°C 60°C
33.92 41.96 11.19 3.04
52.26 45.59 8.43 2.50
28 58.52 49.19 6.85 1.76
90 59.93 49.35 5.13 1.19
Temperatura CH Temperatura CH Temperatura de Temperatura de
de curado: 20°C de curado: 60°C curado: 20°C curado: 60°C
90 dias 90 dias
; HT cH
90 dias 90 dias CAF g W
E CAF g E CAF | 28 dias 28 dias
W w ot o

28 dias 28 dias

-
W " W » 7 dias 7 dias
7 dias

L
2 dias 2 dias
2

5 10 15 0 3 10 15 20 5 10 15 20 5 10 15 20
a) 20, ° CuKo 20,° CuKa b) 20, ° CuKa 20, ° CuKa

L

Figura 5.5: Difractogramas correspondientes a las pastas a 2, 7, 28 y 90 dias curadas a 20 y
60 °C. a) CPN y b) CPN+80E. E: ettringita, CH: hidréxido de calcio, HT; fase similar a hidrotalcita,
C,AF: Ferroluminato tetracalcico.

4.3.- Evaluacion de los tiempos de reaccion de las pastas

La Tabla 5.6 muestra los valores de resistencia dltima (Su), de la tasa la reaccion (Ky) y el
tiempo inicial (tp). Tal lo comentado en Capitulo 2, los pardmetros Su y K, fueron estimados por
analisis de regresion, con valores de t, determinados como el tiempo de fraguado final, cuya
variacion en £ 10 % representd una influencia menor al = 5 de los valores de Su y K;obtenidos.

La Figura 5.6 muestra la variacién del tiempo necesario para alcanzar el 50 % de la reaccion
(tso ) en funcidn de la temperatura para las pastas estudiadas. En la misma, se puede observar
gque para una determinada pasta a medida que aumenta la temperatura se produce una
disminucién en el tiempo necesario para alcanzar el 50 % de la reaccion, y este efecto es mas
importante a medida que aumenta el contenido de escoria. Cuando la temperatura es 20 °C la
pasta CPN-+80E (482.4 h) tiene un ts, 7.7 veces mayor que el registrado por la pasta CPN
(62.8 h), mientras que para temperatura de 60 °C este valor resulta 4.3 veces mayor.

Por otra parte, para contenidos de escoria mayores al 20 % el valor ts, obtenido por las pastas
a 60 6 40 °C y las pastas a 20 °C disminuye considerablemente. Por ejemplo para la pasta
CPN+40E los valores ts, resultan 52.6, 70.0 y 203.4 h, respectivamente.



C.C. Castellano Capitulo5-79

Tabla 5.6 Pardmetros estimados de Su, K,y to.

Temperatura, 20 °C Temperatura, 40 °C Temperatura, 60 °C

Tipo de

Su K Su K Su K
cemento * 13 P s ts . ’ 19 .
MPa 1/dias ty, dias MPa 1/dias ty, dias MPa /dias ty, dias

CPN 76.5 0.382 0.27 75.9 0.775 0.17 70.1 1.099 0.11

CPN+20 86.4 0.315 0.29 79.8 0.615 0.17 74.0 0958 0.11
CPN+40 94.3 0.118 0.30 79.1 0.343 0.16 78.5 0456 0.13
CPN+60 78.3 0.070 0.31 72.4 0.247 0.15 722 0.359 0.15
CPN+80 65.7 0.050 0.33 64.2 0.179 0.16 60.7 0.256 0.15

0 % de reaccion, hs
=
[

5

CPN+ROE

Tiempo

20 40 60
Temperatura, °C

Figura 5.6: Tiempo tso de las pastas estudiadas.

Por altimo, las pasta CPN +20E (39.0 h) y CPN+40E (70.0 h) curadas a 40 °C alcanzan un
valor tsp menor o similar al registrado por la pasta CPN a 20 °C (62.8 h), mientras que cuando la
temperatura es 60 °C el contenido de escoria puede aumentar hasta 60 % para registrar este
valor.

5.- Energia de activacion aparente

La Figura 5.7 muestra la energia de activacion en funcién del contenido de escoria en la
pasta, calculado de acuerdo al punto 5.5 del Capitulo 2, la cual se incrementa linealmente con el
porcentaje de reemplazo [14] (y = 0.2515 x + 30.094, R? = 0.93). En la misma se puede
observar que la energia aparente de activacion del CPN es de 30.1 kJ/mol, mientras que para la
mezcla CPN+80E es de 50.2 kJ/mol. Resultados similares fueron obtenidos por otros
autores [3, 13, 14], a pesar de que los valores de energia aparente de activacion dependen de la
composicion y finura del cemento, de la relacién a/c y del tipo y contenido de adiciones
minerales empleadas [15].

A través de los valores calculados de la energia aparente de activacion se verifica la
incidencia que tiene el aumento en la temperatura de curado sobre la tasa de hidratacion de la
reaccion inicial de los cementos con escoria.
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Figura 5.7: Energia aparente de activacion de los cementos estudiados.

6.- Discusién de los resultados

En las primeras edades cuando la temperatura es 20 °C, se registran importantes
disminuciones en la resistencia mecanica y para alcanzar una resistencia similar a la
correspondiente a la pasta CPN el maximo contenido de escoria que se puede incorporar es del
orden del 20 %.

En el Capitulo 4 y en trabajos previos [16-18], se ha demostrado que con temperaturas de
curado de 20 °C, la incorporacion de escoria al cemento produce un aumento en el contenido de
agua no evaporable en las primeras edades, debido al efecto filler; y en las edades mas
avanzadas dado por el progreso de la hidratacion de la escoria.

Sin embargo, para elevados contenidos de escoria en el cemento, el efecto fisico no puede
compensar el efecto de dilucion del mismo producido por la menor cantidad de material
inicialmente reactivo, generandose una disminucion en el contenido de agua no evaporable y en
la resistencia mecanica a medida que se incrementa el contenido de escoria [3].

Los menores contenidos de agua no evaporable obtenidos a 2 dias para las pastas con escoria
(Figura 5.4b y c) y el considerable aumento en el tiempo para alcanzar el 50 % de la reaccién
(Figura 5.6), permiten justificar la importante disminucidn de la resistencia que presentan a
medida que aumenta el contenido de escoria.

A edades mas avanzadas, el contenido de agua no evaporable aumenta y el contenido de CH
disminuye debido a su consumo durante la reaccién de la adicion (Tabla 5.5), en consecuencia
se puede incorporar hasta 60 % de escoria para alcanzar una resistencia similar o mayor a la
registrada por la pasta CPN (Figuras 5.2 y 5.3).

Sin embargo, el aumento de la temperatura modifica la velocidad de hidratacién tanto del
cemento portland como de la escoria y esto tiene un efecto directo sobre el desarrollo de la
resistencia del cemento mezcla.
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En las primeras edades, a medida que aumenta la temperatura la pasta CPN registra un
aumento en el contenido de agua no evaporable y una disminucién del tiempo necesario para
alcanzar el 50 % de reaccion (de 62.8 a 21.8 h). Estos datos también son corroborados por el
incremento en la cantidad de CH que crece un 24 % cuando la temperatura aumenta de 20 a
60 °C (Tabla 5.5). Por lo tanto, el aumento en la velocidad de hidratacion del cemento portland
se traduce en un incremento en la resistencia mecanica (ver Figuras 5.2a 'y 5.3a).

A edades mas avanzadas, a medida que aumenta la temperatura el contenido de agua no
evaporable y la cantidad de CH disminuyen, poniendo en evidencia la menor hidratacion
alcanzada por el cemento portland y las pastas registran menores resistencias mecanicas.

Este comportamiento puede ser atribuido a que el incremento de la temperatura acelera las
reacciones quimicas de la hidratacidn del cemento CPN, aumentando la resistencia temprana de
la pasta. Sin embargo, una rapida hidratacion inicial puede generar una microestructura menos
homogénea con un elevado porcentaje de poros y una disminucion de la hidratacion a edades
mas avanzadas [3], debido a que la acumulacion de los productos de hidratacién sobre la
superficie de los granos de cemento retrasa la posterior hidratacion del ndcleo anhidro [7] y
genera una menor ganancia de la resistencia a edades avanzadas (ver Figuras 5.2cy d, 5.3c y d).

Por otra parte, las pastas con escorias registran un importante aumento en el contenido de
agua no evaporable (Figuras 5.4b y c) y una considerable disminucion en el tiempo para
alcanzar el 50 % de la reaccién cuando se incrementa la temperatura. Por ejemplo, para la pasta
CPN+80E el valor de t5o disminuye de 20.1 (482.4 h) a 3.9 (93.8 h) dias cuando la temperatura
crece de 20 a 40 °C. Adicionalmente, esta pasta también verifica una disminucion en la cantidad
de CH (Tabla 5.5). Estos resultados justifican el importante incremento de la resistencia inicial
que tienen los cementos con escoria a medida que aumenta la temperatura. A 2 dias, el curado a
60 °C permite al cemento con 55% de escoria obtener una resistencia similar a la registrada en
la pasta CPN a 20 °C.

Lo observado puede deberse a que la temperatura aumenta la solubilidad de los hidréxidos
alcalinos [1] y la velocidad de reaccion de las fases componentes del cemento generando una
mayor disponibilidad de hidroxidos que acelera la hidratacién inicial de la escoria [9,11].

No obstante, este incremento no sélo es debido a la mayor cantidad de escoria que ha
reaccionado, pues algunos autores [4,19] también lo atribuyen a la microestructura mas densa de
los productos de hidratacion y a la obtencion de una estructura de poros mas discontinua.

Para la pasta CPN+40E, entre los 7 y 90 dias no se verifican diferencias muy importantes en
el contenido de agua no evaporable obtenido a 40 y a 60 °C (Figura 5.4b). Este comportamiento
puede atribuirse a que, la temperatura de curado dptima de un cemento con escoria también
depende del porcentaje de adicion, debido a que estos materiales responden diferencialmente a
las variaciones de temperatura de curado.

Se ha demostrado que una elevada temperatura de curado aumenta el grado de hidratacion
inicial de los compuestos del cemento portland, pero este comportamiento se revierte a edades
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avanzadas. Sin embargo, la escoria requiere una mayor energia de activacién y de acuerdo a la
formula de Arrhenius la temperatura produce un incremento en su reaccion a todas las edades
estudiadas [20]. Debido a la diferencia en la respuesta de estos materiales frente a la temperatura
el comportamiento del cemento mezcla dependerd de las proporciones relativas de los
materiales. Como regla general puede adoptarse que a medida que aumenta el contenido de
escoria, la temperatura debe incrementarse para acelerar su hidratacion inicial y en consecuencia
aumenta la resistencia del cemento mezcla a las primeras edades.

Por otra parte, la Figura 5.8 muestra que independientemente de la temperatura de curado, la
incorporacién de escoria al cemento produce un incremento en la relacion entre la resistencia a
flexion y la resistencia a compresion [21].

El aumento en la compacidad de la matriz [1] es la responsable de este comportamiento,
pues la cantidad de CH presente en la pasta disminuye a medida que aumenta el contenido de
escoria, por el efecto de dilucion del cemento y por el consumo de este producto durante su
hidratacion. Por otra parte, la escoria rompe la orientacion del CH generado durante la
hidratacién de los silicatos de calcio del clinker portland, reemplazando los cristales de CH
grandes y orientados por otros mas pequefios y poco orientados. Para una resistencia a
compresion de 45 MPa, la resistencia a flexion alcanzada por la pasta con escoria es 12 %
mayor que la obtenida por la pasta CPN [22].

Por (ltimo, los valores obtenidos de energia de activacién aparente de los cementos
estudiados, confirma el aumento de la velocidad de hidratacion que produce el incremento de la
temperatura de curado en las primeras edades. Raz6n por la cual, los cementos con escoria
granulada de alto horno demuestran un excelente desempefio en la industria de premoldeados
sometidos a curado acelerado con vapor a presion normal [23].
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Figura 5.8: Relacidn entre la resistencia a compresion y flexion de las pastas estudiadas.
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7.- Conclusiones

La aplicacidn de herramientas de disefio ha permitido evaluar la influencia de la temperatura
de curado sobre el desarrollo de la hidratacién, a edad temprana, en pastas de cemento con
contenido variable de escoria granulada de alto horno. De acuerdo a los resultados obtenidos se
puede concluir que:

A temprana edad, la activacién térmica de la escoria permite obtener resistencias mecanicas
similares a la registrada por la pasta CPN, empleando cementos con elevados contenidos de
adicion. Esta respuesta se basa en el incremento de la energia de activacion que presentan los
cementos con escoria.

La incorporacion de escoria al cemento produce un incremento en la relacidn entre la
resistencia a flexion y la resistencia a compresion.

La temperatura de curado éptima del cemento con escoria para alcanzar una determinada
evolucion de la resistencia dependera de las proporciones de cemento y escoria, considerando
gue a medida que aumente el contenido de adicion se debera incrementar la temperatura de
curado del cemento mezcla.
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Capitulo 6

Activacion fisica y térmica de la escoria:
Sinergia sobre la reactividad inicial en cementos
con medio y alto contenido de adicion

1.- Introduccion

De acuerdo a los antecedentes expuestos en el Capitulo 1, el empleo de escoria granulada de
alto horno en la formulacién de cementos compuestos produce cambios en el progreso de la
hidratacién temprana de los mismos, manifestando en las primeras edades, a medida que aumenta
el nivel medio de adicién en el cemento, un retraso en la ganancia de resistencia mecanica
comparado al cemento sin adiciones [1-3].

Con la incorporacion de escoria se producen efectos fisicos (efecto de dilucion y filler) y
quimicos (actividad cementante) sobre las reacciones de hidratacién, que dependiendo de las
proporciones de los materiales, y de sus caracteristicas fisicas y quimicas, varian su importancia en
funcion del tiempo. Asi, el efecto de dilucién dado por la menor cantidad de material inicialmente
reactivo, se encuentra presente durante toda la hidratacion; el efecto filler que genera la
estimulacion de la reaccion del clinker portland, es preponderante en las primeras edades de la
misma y la reaccion cementante, generalmente se encuentra diferida en el tiempo.

De esta manera, los capitulos desarrollados previamente han evaluado la incidencia a primeras
edades de diferentes variables (a/mc, temperatura de curado, contenidos de reemplazo y finura
Blaine de la escoria granulada de alto horno) sobre la modificacién de la cinética de la reaccién de
la escoria y su influencia sobre el desarrollo de las propiedades mecanicas de las pastas de
cementos mezcla. Para este fin, se ha utilizado un disefio de experimentos, analizando en cada uno
de ellos la interaccion de dos de estas variables.

Los resultados presentados en el Capitulo 4 muestran que la resistencia de las pastas a primeras
edades disminuye a medida que se incrementa el nivel de reemplazo de cemento por escoria
granulada de alto horno; este comportamiento es atribuido al efecto dilucion. Sin embargo, las
disminuciones de las resistencias decrecen a medida que se incrementa la finura de la escoria,
debido a la activacion fisica de la adicion. De esta manera, el aumento de la finura de la escoria
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produce un incremento en la velocidad de reaccion del cemento portland y de la escoria. El
primero es atribuido al efecto filler y el segundo es debido a la mayor area superficial de la escoria
gue constituye el material latente para la hidratacion [7].

En el Capitulo 5, los resultados comprueban que el aumento de la temperatura de curado
acelera la ganancia de resistencia temprana de los cementos con escoria de finura comercial
(Blaine 460 m?/kg), debido a que se produce un incremento en la solubilidad de los hidréxidos
alcalinos y una mayor velocidad de reaccion inicial de las fases componentes del cemento [5]. En
consecuencia, se genera una importante disponibilidad de alcalis en el sistema que incrementa la
reaccion inicial de la adicion, ocasionando que la resistencia a 2 dias de las pastas con hasta 60 %
de escoria curadas a 60 °C sea similar a la pasta CPN curada a 20 °C.

Por Gltimo, cuando las caracteristicas fisicas y quimicas de la escoria se mantienen constantes y
las condiciones de curado no se modifican, la cantidad de escoria que podra hidratarse dependera
de la relacion a/mc [8-9]. Este parametro determina la disponibilidad de espacio para alojar los
productos de hidratacion, pues el CSH generado durante la hidratacion de la escoria ocupa mayor
volumen que el correspondiente al generado por la hidratacién el cemento portland [10].

En resumen, los tiempos de reaccidn y las resistencias desarrolladas por las pastas elaboradas
con contenidos medios o altos de escoria seran funcion del efecto de dilucién, del efecto de
estimulacion de la reaccion de los componentes del cemento portland y de la aceleracion de la
reaccion de la escoria ocasionada por el aumento en la temperatura de curado y/o la finura de sus
particulas y de la relaciéon a/mc, que definira el espacio disponible para alojar los productos de
hidratacién.

En el presente capitulo se plantea evaluar la accion conjunta de la relacidon a/mc, la temperatura
de curado y la finura de la escoria sobre el progreso de la hidratacion temprana de los cementos
con contenidos medios y altos de escoria granulada de alto horno. Para lograr este objetivo, se
empled un disefio de experimentos central compuesto centrado para analizar la interaccion de la
finura de la escoria granulada de alto horno (finura Blaine de 460, 680 vy
900 m?/kg) y de la temperatura de curado (20, 40 y 60 °C) sobre el desarrollo de la resistencia a
compresién en pastas de cemento con medio o alto contenido de escoria (40 y 80 %), elaboradas
con relacién a/mc de 0.30, 0.40 y 0.50.

La respuesta analizada en dicho sistema fue la resistencia a compresion sobre las pastas de
cementos con escoria a 2, 7 y 28 dias. La misma fueron seleccionadas ya que la activacién busca
estimular las caracteristicas hidraulicas de la escoria granulada de alto horno a primeras edades, y
la resistencia a 28 dias es uno de los criterios para la aceptacion de los cementos con escoria que
cumplan las normas y reglamentos.

Complementariamente, se evalu¢ la cantidad de agua no evaporable como estimador del grado
de hidratacién, y también se calculé la energia de activacion de los cementos mezclas estudiados.
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2.- Disefno de experimentos

El estudio de la sinergia de la activacion térmica y fisica de los cementos con medio y alto
contenido de escoria en pastas con diferentes relaciones a/mc, se plante6 como un sistema de
variables interrelacionadas, cuyas dos variables experimentales fueron la temperatura de curado y
la finura Blaine de la escoria granulada de alto horno. La Figura 6.1 muestra el dominio definido
por los puntos experimentales (e) que conforman el disefio de experimentos adoptado para cada
cemento mezcla y relacién a/mc estudiados.

A partir de este sistema, la resistencia a compresién se analiz6 por superficies de respuestas
utilizando un modelo de segundo orden (ecuacién 6.1):

Y Bt BiX, + BuX, B}x::' B-‘X::' BsX, X, (ec' 6.1)

donde, Y: es la resistencia a compresion evaluada para cada edad y relacién a/mc, X; es la
temperatura y X, es la finura Blaine y £y ... 55 son los coeficientes estimados a partir del método de
minimos cuadrados que se informan en la Tabla 6.1y 6.2.
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Figura 6.1: Dominio de los cementos con medio y alto contenido de escoria estudiados.

Tabla 6.1: Coeficientes estimados a partir del método de minimos cuadrados, R? y Test
de Fischer (Prob >F) de las pastas a/mc 0.30.

Edad, Coeficientes resistencia a compresién, CPN+40E
lfas R*  Prob>F
dnas Bo s 32 B2 B Bs
2 -22.90 1.53 0.09 -8.28* -0.02% -0.61%* 0.99  =<0.0001
7 -4.10 1.33 0.13 -8.63% -0.07* -0.63% 0.98 0.0092
28 14.70 1.08 0.16 -6.56% -0.08%* -0.94* 0.97 0.0191
Edad Coeficientes resistencia a compresion, CPN+80E
dias R  Prob>F
s Po By B2 Ps Ps Ps
2 -59.62 2.38 0.09 -0.02 -0.02%  -0.63* 0.99  0.0042
7 -50.99 1.24 0.19 -1.63* -0.08* -1.16* 0.98  0.0099
28 -3.13 0.80 0.17 -2.90% -0.09* -0.61% 0.99  0.0024

(*) el nimero informado * 107



C.C. Castellano Capitulo 6 - 88

Tabla 6.1 cont: Coeficientes estimados a partir del método de minimos cuadrados, R? y Test
de Fischer (Prob >F) de las pastas a/mc 0.40 y 0.50.

Relacion a/me 0.40

Edad Coeficientes resistencia a compresion, CPN+J0E
ling R*  Prob>F
fas Bo Bi B: Bs By Bs
2 -7.22 -0.09 0.09 4.74% -0.05%  0.13% 0.96  0.0269
7 11.88 1.60 0.95% -0.02 0.03* -0.01%* 0.94 0.0448
28 37.39 0.66 0.05 -8.42% -0.02% -0.06% 0.97 0.0202
Edad Coeficientes resistencia a compresion, CPN+80E
dis N R Prob > F|
1as Pa B B fs By Bs
2 -68.98 1.25 0.16 -0.42% -0.06* -0.93% 0.99 0.0028
7 -103.23 1.29 0.31 -4 38%* -0.16* -(0.84% 0.99 0.0040
28 2648 -025 0.23 239%  0.14%  (20% 0.99  0.0040
Relacion a/mc 0.50
Edad Coeficientes resistencia a compresion, CPN+40E
¥ - R? Prob > F
dias Po P B Bs P Ps
2 -22.55 0.40 0.08 -5.21%* -0.05% 0.53* 0.99 0.0047
7 -16.15 0.39 0.13 -1.22% -0.07* -0.09% 0.98 0.0057
28 12.94 0.37 0.12 -1.70% -0.07* -0.20% 0.97 0.0201
Edad Coeficientes resistencia a compresion, CPN+80E
dis -’ R*  Prob>F
18 Bo B B Bz B Bs
2 -17.29 0.89 0.19 S7.17* -0.02* -0.04% 0.99 0.0014
7 -72.28 1.31 0.19 -3.22% -0.08%* -0.94* 0.99  0.0017
28 -22.68 0.23 0.18 -1.58* -0.01%* 0.02%* 0.99  0.0033

(*) el nmero informado * 107

El coeficiente R? fue mayor a 0.94 (Tabla 6.1) indicando una buena correlacién entre los
valores experimentales y calculados. La maxima diferencia entre la resistencia a compresion
experimental y calculada fue de + 5.5 %. Los modelos analizados mostraron valores de
Prob > F menores que 0.05 indicando gque todos son significativos.

3.- Efecto sobre la resistencia
3.1.- Resistencia a compresion

En la Tabla 6.2 y 6.3 se informan los valores experimentales de la resistencia a compresion
obtenidos para la pasta CPN a 20 °C, y los obtenidos para las pastas CPN+40E y CPN+80E,
respectivamente.

Las Figuras 6.2 a 6.7 muestran las curvas de isorrespuestas de la resistencia a compresion de las
pastas con 40 % (CPN+40E) y 80 % de escoria (CPN+80E) con relaciones a/mc 0.30, 0.40 y 0.50
a 2, 7y 28 dias. Dichas curvas surgen de los modelos obtenidos e informados en la
Tabla 6.1 y se analizan a continuacion para cada contenido de escoria estudiado.
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Tabla 6.2: Resistencia a compresion de las pastas CPN curadas a 20 °C, en MPa.

Edad a/mce=0.30 a/me = 0.40 ame = 0.50
2 dias 60.67 46.14 19.98
7 dias 69.30 56.95 47.65
28 dias 87.33 69.00 60.14

Tabla 6.3: Resistencia a compresion de las pastas CPN+40E y CPN+80E, en MPa.

Finura 460 m"/kg Finura 680 m"/kg Finura 900 m’/kg

Edad Temperatura
0.30 0.40 0.50 030 040 0.50 0.30 0.40 0.50

Pasta CPN+40E

2 dias 20°C 37.02 2886 1442 4816 3946 1970 58.03 4202 17.65
40 °C 51.80  31.50 1872 60.65 4632 3143 67.65 4922 33.06
60 °C 59.97 4478 2238 66.90 50,00 33.38 70.25 6033 3234

7 dias 20°C 60.53 4120 3420 68.00 53.79  36.72 71.01  60.83 43.60
40 °C O68.80 56,00 3744 7736 62,96 45.606 76.67 70.26  47.13
60 °C 7439  53.01 3421 77.24 5586 39.09 73.77 7244 41.36

28 dias 20°C 81.36 6518 58.60 90.23 7293  55.00 93.84 7575 5330
40 °C 87.10 6830 5540 92.15 7638 5420 89.05 BO98 54.10
60 °C 8520 67.20 4940 8893 TL.18 4940 81.25 U888 4930

Pasta CPN+80E

2 dias 20°C 11.01 9.20 4.99 2693 2411 8.93 3275 33770 12.04
40 °C 37.06 21.86 14.88 4259 36.65  17.59 50.56  44.09  19.62
60 °C 4523 4091 17.33 50.06  47.25 20,06 5594  49.02 23.62

7 dias 20°C 33.62 1930 16.26 5518 4730 3318 6237 5254 47.64
40 °C 46.86  33.64 28.62 60.29  53.57 4595 6534 5914  50.95
60 °C 59.23 4366 40.16 63.10  57.23  51.16 67.57 6215 5492
28 dias 20°C 6451 50.83  43.65 7412 6494  56.68 77.07  69.19  55.26
40 °C 7040 4814 4752 79.63 69.06 61.18 7817 7325 6419
60 °C 7534 53.01 5280 81.25 7223 6525 77.15 7645 68.35

Pasta CPN+40E: A 2 dias, en la Figura 6.2 se observa un aumento de la resistencia a medida que
se incrementa la finura de la escoria (eje X,), pero este incremento es menor cuando aumenta la
relacién a/mc. Para un curado a 20 °C y relacion a/mc de 0.30, la resistencia de la pasta con escoria
de finura 460 m%/kg es de 37.02 MPa, mientras que la resistencia de la pasta con una finura de 900
m?/kg es de 58.03 MPa, generandose un aumento del 57 %. Para las relaciones a/mc de 0.40 y
0.50, el incremento entre estas pastas es de 46 y 22 %, respectivamente.

Para todas las relaciones a/mc, el incremento de la temperatura de curado de 20 a 60 °C siempre
produce un aumento mayor al 50 % en la resistencia a compresion de las pastas con escoria de
finura 460 m%kg. Aunque, estos aumentos originados por el incremento de la temperatura de
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curado se atentian con el incremento de la finura en las pastas con relaciones a/mc 0.30 y 0.40. Asi,
el incremento de la resistencia obtenido entre la minima y maxima temperatura de curado fueron
de 62, 39 y 21% para las pastas con escoria de finura 460, 680 y 900 m’/kg elaboradas con
relacion a/mc de 0.30, respectivamente; mientras que para las pastas con relacion a/mc de 0.40, los
aumentos fueron del 55, 27 y 43 %, respectivamente.

Sin embargo, un comportamiento inverso se observa en las pastas con relaciéon a/mc 0.50,
donde los incrementos de la resistencia entre los valores extremos de temperatura de curado son
maés importantes a medida que la finura de la escoria aumenta.
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Figura 6.2: Curvas de isorrespuestas de resistencia a compresion en pastas CPN+40E a
2 dias. a) relacion a/mc 0.30, b) relacion a/mc 0.40 y c) relacion a/mc 0.50.
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De esta manera, los incrementos fueron del 55, 88 y 80 % para las pastas con escoria de finura
460, 680 y 900 m?/kg, respectivamente.

En todos los casos, la inclinacién de las curvas de isorrespuestas muestra que existe una fuerte
interaccion entre la activacion térmica y fisica. El incremento de la finura y de la temperatura de
curado desde el extremo inferior del dominio (20 °C, 460 m%kg) al superior
(60 °C, 900 m?/kg) précticamente duplica la resistencia de las pastas a 2 dias. El incremento
relativo de la resistencia fue 189, 209 y 269 % para las relaciones a/mc 0.30, 0.40 y 0.50,
respectivamente. La inclinacidn de las curvas también indica que se puede obtener el mismo valor
de resistencia empleado por cualquiera de los dos métodos de activacion.

A 7 dias, el incremento de la resistencia que produce el aumento de la temperatura o la finura
son menos significativos que a 2 dias. Para un aumento de la temperatura de 20 a 60 °C se produce
un incremento menor al 30 %, y para el aumento de la finura de 460 a 900 m%kg el incremento es
menor del 40 %. Para la pastas con relacién a/mc de 0.30 (Figura 6.3a), la superficie de respuesta
presenta un punto estacionario (punto de maxima resistencia: 78.0 MPa) para valores de X;=50 °C
y X,=700 m?/kg; provocado un corrimiento de la zona de maxima resistencia hacia finuras y
temperaturas menores, con respecto a la observada a 2 dias.

Las pastas con relacion a/mc de 0.40 (Figura 6.3b) presentan un giro de las curvas de
isorrespuestas manteniendo cierta simetria con respecto a X; =45 °C. Asi, la zona de maxima
resistencia (68.5 MPa) es alcanzada por pastas con escoria de finura 900 m’/kg para
30 °C<X;<60 °C. Mientras que las pastas con relacién a/mc de 0.50, las curvas de isorrespuestas
poseen contornos similares a los obtenidos a 2 dias (Figura 6.3c), ubicandose la zona de méaxima
resistencia en la region del dominio de 55 °C<X;<60 °C y 680 m*/kg<X,<900 m?/kg.

La forma de las curvas de isorrespuesta indica que la interaccion entre las variables es mas
significativa solo para los cementos de baja y media finura cuando se curan a temperatura. La
resistencia desde su minimo en el dominio (20 °C, 460 m%kg) a su méximo varia entre 20 y
60 % dependiendo de la relacién a/mc.

A 28 dias, la Figura 6.4a muestra que las pastas con escoria relacion a/mc de 0.30 registran un
traslado del punto estacionario (93.4 MPa) a la zona X; =25 °C y X, =800 m%*kg. Mientras que las
curvas de superficies de respuestas de las pastas con escoria relaciones a/mc 0.40 y 0.50 presentan
igual comportamiento que a 7 dias (Figuras 6.4b y 6.4c). De esta manera, existe un gran nimero
de combinaciones posibles de las variables X; y X, que permiten alcanzar la resistencia maxima
(70.0 MPa) de las pastas con relaciones a/mc 0.50; mientras que las pastas con relaciones a/mc
0.40 el eje de simetria se traslada para X; =40 °C.

Para todas las relaciones a/mc, la interaccion es mucho menos significativa y no superando el
20 % de incremento de la resistencia cuando se modifican las variables de finura y temperatura de
curado en el dominio.
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Pasta CPN +80E: A 2 dias, la Figura 6.5 muestra que el contorno de las curvas presentan un
comportamiento similar al registrado por la pasta CPN+40E. Sin embargo, en estas pastas las
superficies de isorrespuestas presentan mayor pendiente indicando que cuando el contenido de
escoria es muy elevado, tanto la temperatura de curado como la finura de la escoria ejercen una
mayor influencia sobre la resistencia.

Para una temperatura de curado de 20 °C, la pasta con escoria de finura 900 m%/kg registra una
resistencia de 32.75, 33.70 y 12.04 MPa para relaciones a/mc de 0.30, 0.40 y 0.50
respectivamente, mientras que las pastas con escoria de finura 460 m%/kg sélo alcanza 11.01, 9.0 y
4.99 MPa para estas relaciones de a/mc. El incremento de la finura puede duplicar y triplicar la
resistencia a 2 dias. Para las relaciones a/mc estudiadas, el aumento de la temperatura de curado 20
a 60 °C puede triplicar y cuadruplicar la resistencia de las pastas con escoria de
460 m%/kg. La forma de la curvas de isorrepuestas también indica una fuerte interaccion entre los
dos métodos de activacion, cuya combinacion permiten hasta quintuplicar la resistencia a
2 dias de estos cementos.

A 7 dias (Figura 6.6), siguiendo el eje X; se observa que la ganancia de resistencia de la escoria
460 m¥kg a medida que la temperatura de curado aumenta es menor que a 2 dias, pero este
incremento es ain muy significativo (76, 126 y 147 % para las relaciones a/mc 0.30, 0.40 y 0.50,
respectivamente).

g
=1

900 900
) \53.[1 =) \ ) \
2 — =2 : 2
— o~ 45.0 o~ N
E Ti E 40.0 E R
g 47.0 g . g \
E B he £ 18.0
= 680 4 40.0 = 680 4 \ 35.0 k= 68() \
o m 300 m 3.5
= 330 © N 250 = 13.0
E 26.0 g 209 E 10.5
= 19.0 e \\ £ \

460 4 460 : 460 :

20 40 60 20 40 60 20 40 60

a) Temperatura, °C b) Temperatura, °C c) Temperatura, °C
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Este comportamiento es mas atenuado para las pastas de escoria con finuras > 680 m%kg. Por
otro lado, el incremento de la finura también presenta un aumento de la resistencia a 20 °C del 85,
172 y 192 %, para las relaciones a/mc de 0.30, 0.40 y 0.50, respectivamente. La interaccion entre
las variables también es significativa, especialmente para los cementos con escoria de finura menor
a 680 m’/kg.

A 28 dias para todas las relaciones a/mc estudiadas, el incremento de la temperatura produce un
leve (4 al 20%) incremento de la resistencia. EI aumento de la finura superior a 680 m?/kg no
produce ninguna mejora en la resistencia (ninguna curva de isorespuesta corta el eje X5).

Las pastas con relacién a/mc de 0.30 (Figura 6.7a) presentan la zona de maxima resistencia en
el dominio 40 °C<X;<60 °C y 570 m?/kg <X,<790 m?/kg; mientras que las pastas relacién a/mc de
0.40 y finuras < 680 m?%kg (Figura 6.7b) las curvas de isorrespuestas tienden a ser paralelas a la
variable X;, mostrando la independencia de la resistencia de la temperatura de curado. La
interaccion entre las variables solo aparece como relativamente importante para las pastas de
relacion a/mc de 0.30 y finura de la escoria menor a 680 m?/kg.

4.- Efectos sobre la hidratacion
4.1.- Contenido de agua no evaporable

La evolucidn del contenido de agua no evaporable de las pastas CPN+40E y CPN+80E, con
diferentes tamafios de particulas, relaciones a/mc y temperaturas de curado, se muestran en las
Figuras 6.8 y 6.9, respectivamente.

En las mismas puede observarse que, cuando la finura de la escoria es de 460 m?/kg, las pastas
CPN+40E y CPN+80E presentan un incremento del contenido de agua no evaporable con el
aumento de la temperatura, siendo estos incrementos mas pronunciados en las pastas de mayor
contenido de adicién. Esta tendencia se verifica para todas las edades estudiadas, con excepcion de
la pasta CPN+40E con relaciones a/mc de 0.40 y 0.50 en la cual el contenido de agua no
evaporable a 28 dias resulta mayor para la temperatura de curado de 40 °C.

A 2 dias las pastas CPN+40E de finura 460 m%kg con distintas relaciones a/mc, presentan un
incremento del contenido de agua no evaporable entre 35 y 58 % cuando la temperatura de curado
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aumenta de 20 a 60 °C; mientras que estos incrementos son mucho mayores (63 vy
89 %) para las pastas CPN+80E. Un comportamiento similar, a 2 dias, se observa en las pastas con
40y 80 % de escoria de finura 680 y 900 m%Kkag.

A partir de los 7 dias, el comportamiento es heterogéneo presentando cierta tendencia en los
resultados del contenido de agua no evaporable, segln la finura de la escoria y las relaciones a/mc.
A esta edad las pastas con escoria finura 680 m%kg y distintas relaciones a/mc registran los
maximos valores de contenido de agua no evaporable cuando la temperatura de curado es mayor a
40 °C, mientras que las pastas con escoria de finura 900 m%Kkg y distintas relaciones a/mc estos
valores se obtienen para una temperatura de curado menor (40 °C).
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Figura 6.8: Agua no evaporable de las pastas con 40 % de escoria, a distintas temperaturas de
curado. a) relacion 0.30, b) relacion 0.40 y c) relacion 0.50.
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Figura 6.9: Agua no evaporable de las pastas con 80 % de escoria, a distintas temperaturas de
curado. a) relacion 0.30, b) relacion 0.40 y c) relacién 0.50.

A 28 dias, las pastas con escoria con finura de 680 m%/kg presentan un comportamiento similar,
mientras que en las pastas con escoria finura 900 m%kg, los maximos contenidos de agua no
evaporable se obtienen cuando la temperatura de curado es de 20 °C.

5.- Energia de Activacion Aparente

Las Tablas 6.5 y 6.6, muestran los valores de energia de activacion aparente de las pastas CPN,
CPN+40E y CPN+80E, respectivamente. La Figura 6.10 muestra la variacién de la energia de
activacion aparente en funcion de la relacion a/mc, y del contenido y finura de la escoria granulada
de alto horno de las pastas estudiadas.
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Tabla 6.5: Energia de activacion aparente de las pastas CPN estudiadas, en kJ/mol.

Tipo de

0.30 0.40 0.50
cemento

CPN 29.49 30.10  31.07

Tabla 6.6: Energia de activacion aparente de las pastas CPN+40E y CPN+80E, en kJ/mol.

Tipo de Finura Blaine 460 m’/kg Finura Blaine 680 m’/kg Finura Blaine 900 m*/kg
cemento 0.30 0.40 0.50 Var.* 0.30 0.40  0.50 Var.*® 0.30 0.40 0.50 Var.*

CPN+40 3861 4015 4160 401+3.7% 3573 3682 3792 368+£29% 3395 3500 3605 350+3.0%

CPN+80 4749 5021 52,71 50.1£5.2% 41,37 4258 4471 42.9842% 3724 3920 41.16 392+5.0%

(*) Variacion con respecto al valor medio.

En la misma se observa, que la relacién a/mc produce un efecto minimo sobre la energia de
activacion aparente de los cementos mezclas estudiados coincidiendo con los resultados de Barnett
et al. [11], y que la misma aumenta linealmente con el incremento del porcentaje de reemplazo
debido a la mayor energia de activacion de la escoria [12]. Las ecuaciones de regresion obtenidas
para cada una de las finuras estudiadas muestran una menor pendiente de la energia de activacion
aparente a medida que la finura de la adicion aumenta. Extrapolando la curva de regresion, se
obtiene que la energia de activacion aparente de la escoria es de 55, 46 y 41 kJ/mol, para la finura
de 460, 680 y 900 m?/kg, respectivamente.

En consecuencia, puede indicarse que la activacién mecanica genera una disminucion de los
valores de energia de activacion aparente obtenidos, dado que para la misma temperatura produce
un aumento en la velocidad de reaccién de la escoria granulada de alto horno.
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Figura 6.10: Energia de activacion aparente de los cementos estudiados, kJ/mol.
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Esto es asi porque la molienda adicional de la escoria no so6lo reduce el tamafio de las
particulas, sino que también aumenta la energia interna y superficial, creando superficies mas
reactivas generando cambios significativos en las propiedades de la adicion, como ha expresado
Boldyrev et at.[13].

En todos los casos, la energia de activacion aparente es mayor que la correspondiente al
cemento portland y por esa razon el aumento de la temperatura interact(ia también con la finura.

6.- Valoracion de los medios de activacion seleccionados en pastas con contenidos
variables de agua y adicion.

La escoria generalmente se emplea con una finura Blaine de 350 a 500 m?kg.
Consecuentemente, su reaccion es relativamente lenta y la ganancia de resistencia asociada al
proceso de hidratacion es diferida en el tiempo. Estas escoria presentan una muy baja contribucion
a la resistencia hasta los 3 dias; alguna contribucién entre los 3 y 14 dias y, una contribucién
considerablemente mayor a edades posteriores [5]. Por tal motivo, uno de los argumentos que
limita el uso de los cementos con elevado contenido de escoria es su baja resistencia inicial. Sin
embargo, tal lo comentado previamente, este hecho puede minimizarse a partir de la aceleracion de
la reaccion de la escoria producida por el aumento en la temperatura de curado y/o la finura de las
particulas, teniendo en cuenta que la relacién a/mc definira el espacio disponible para alojar los
productos de hidratacion.

Para evaluar en forma conjunta las cuatro variables, se emple6 un método grafico que consiste
en la superposicion de las curva de isorrespuestas segun los criterios seleccionados junto con sus
restricciones. Este procedimiento delimita una region donde se satisfacen todos los criterios y
restricciones impuestas y representa el conjunto de puntos experimentales que son solucién del
problema [14]. Esta metodologia es recomendada cuando la cantidad de criterios es menor de
tres [15-16].

En este caso particular, con esta metodologia se plantea hallar los valores éptimos de las
variables involucradas que permiten obtener, a 2, 7 y 28 dias, un 95 % del desarrollo de resistencia
a compresion de la pasta patron (CPN a 20 °C para cada una de las relaciones a/mc). Este
requerimiento cuantitativo adoptado permite visualizar claramente la estimulacion de las
caracteristicas hidraulicas de la escoria a primeras edades generada por las variables involucradas.

Las Figuras 6.11 y 6.12 muestran las regiones del dominio cuya resistencia a compresion
registran valores mayores al 95 % de la obtenida por la pasta CPN para cada relacién a/mc. Se
puede observar que, para alcanzar la condicion impuesta a 2, 7 y 28 dias, segln la relacién a/mc y
el contenido de adicién, queda definido un rango de dominio variable.

A 2 dias (Figura 6.11) las pastas CPN+40E con relacién a/mc de 0.30, pueden alcanzar esta
condicion con valores (X;=20 °C y X,=900 m?/kg), (X; =40 °C y X,=680 m?%kg) 6 (X;=50 °C y
X,=460 m?/kg); mientras que cuando se incrementa la relacién a/mc a 0.50, hay mayor cantidad de
combinaciones posibles de valores del dominio para obtener la solucidn, por ejemplo para valores
(X1=20 °C y X,=680 m?%/kg) 6 (X,=60 °C y X,=460 m?/kg).
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Figura 6.11: Dominio de las pastas CPN+40E a distintas edades, para alcanzar un valor mayor o
igual al registrado por la pasta CPN relaciones a) 0.30, b) 0.40 y c¢) 0.50.
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Figura 6.12: Dominio de las pastas CPN+80E a distintas edades, para alcanzar un valor mayor o
igual al registrado por la pasta CPN relaciones a) 0.30, b) 0.40 y ¢) 0.50.

Para la pasta CPN+80E, no hay solucién con una relacidon a/mc de 0,30 ya que ningin punto
del dominio logra satisfacer esta condicion. Para a/mc de 0.40 y 0.50, la solucién a 2 dias solo se
alcanza para elevadas finuras y altas temperaturas de curado.

En las Figuras 6.11 y 6.12 se puede apreciar que el dominio para cumplir las condiciones
impuestas depende de la relacion a/mc y el contenido de escoria adicionado. Este comportamiento

puede atribuirse a que la cantidad de escoria que podra hidratarse depende del porcentaje de
reemplazo y de la relacion a/mc.

En primer lugar, la temperatura de curado modifica la velocidad de hidratacién del cemento y
de la escoria, que influye directamente sobre la resistencia del cemento mezcla. En el
Capitulo 5 y en trabajos previos [1,18], se ha demostrado que la incorporacion de escoria al
cemento produce un aumento en el contenido de agua no evaporable en las primeras edades,
debido al efecto filler; y en las edades mas avanzadas como consecuencia de la hidratacion de la
adicion. Sin embargo, para elevados contenidos de escoria en el cemento, el efecto fisico no puede
compensar el efecto de diluciéon producido por una menor cantidad de material inicialmente
reactivo, generandose una disminucion en el contenido de agua no evaporable a medida que se
incrementa el contenido de escoria [19].
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De esta manera, para compensar esta disminucion se recurre a la activacién térmica. Cuando se
incrementa la temperatura de curado de 20 °C a 60 °C, en las pastas con escoria de finura
460 m?/kg se registra un importante aumento en el contenido de agua no evaporable. A 2 dias, el
agua no evaporable de la pasta CPN+40E con diferentes relaciones a/mc crece entre 35 y 58 %,
(Figura 6.8) mientras que dicho incremento para la pasta CPN+80E esta entre el 46 y 84 %
(Figura 6.9). Este aumento de la hidratacion puede ser atribuido al aumento de la solubilidad de los
hidrdxidos alcalinos [5] y a la mayor velocidad de reaccion de las fases componentes del cemento
que genera una mayor disponibilidad de hidréxidos en el medio que acelera la hidratacion inicial
de la escoria [12-20].

No obstante, el incremento de la resistencia no sélo debe atribuirse a la mayor cantidad de
escoria que ha reaccionado, pues algunos autores [21-22] también lo atribuyen a la microestructura
mas densa de los productos de hidratacion. Resultan asi que a 2 dias, estas pastas, cuando son
activadas térmicamente, pueden alcanzar o superar la resistencia registrada por las pastas con
escoria de finura de hasta 900 m%kg a 20 °C [23].

Por otra parte, el aumento de la finura de la escoria produce un incremento en la velocidad de
reaccion de la escoria y de los compuestos del cemento portland. A 20 °C, los cementos mezcla
muestran que el contenido de agua no evaporable se incrementa con el aumento de la finura, como
asi también las resistencias a compresion (Figura 6.2 y 6.5). Ambas propiedades se incrementan en
menor medida con el aumento del reemplazo de la adicién. La pérdida de resistencia inicial
cominmente ocasionada por la incorporacion de escoria con finuras convencionales
(350 a 500 m?/kg) puede ser subsanada a partir de la activacion fisica de la adicion [24].

En consecuencia, la velocidad de reaccion a primeras edades puede ser incrementada por la
disminucién del tamafio de las particulas de la adicién, como asi también por el aumento de la
temperatura de curado, o la interacciéon de ambos métodos de activacion.

A 7 dias, en la Figuras 6.11 y 6.12 se observa una ampliacién, con respecto a 2 dias, del
dominio que alcanzan el 95 % de la resistencia a compresion de la pasta CPN. Para la pasta
CPN+40E, este objetivo se logra con un incremento moderado de la temperatura de curado o de la
finura de la escoria. En las pasta CPN+80E, la ampliacion del dominio es mas pronunciada cuando
se incrementa la relacion a/mc. El objetivo puede alcanzarse con valores X;=45 °C vy
X,=680 m?kg para una relacion a/mc 0.30; mientras que estos valores limites para la
relacion a/mc 0.50 son X; =20 °C y X, =570 m%/kg.

En general, a 7 dias a medida que se disminuye el tamafio de las particulas de la escoria, la
temperatura de curado para alcanzar la resistencia objetivo disminuye. Esta tendencia coincide con
los méaximos valores del contenido de agua no evaporable de las pastas con escoria estudiadas
(Figura 6.8 y 6.9). Por ejemplo, para las pastas con escoria finura 680 m?/kg y distintas relaciones
a/mc los maximos valores de contenidos de agua no evaporable se registran para una temperatura
de curado mayor a 40 °C, mientras que las pastas con escoria de finura
900 m%Kkg y distintas relaciones a/mc estos valores se obtienen para una temperatura de curado
menor a 40 °C.
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A 7 dias, el efecto benéfico sobre la hidratacion y la resistencia que se produce por el aumento
de la temperatura de curado es contrarrestado por el incremento de la velocidad de reaccion de la
escoria dado por su mayor finura [25]. Este comportamiento puede atribuirse a la rapida
precipitacion de los productos de hidratacidn sobre la superficie de los granos de escoria puede
inhibir su futura hidratacion.

Cuando el aumento de la temperatura causa una alta velocidad de hidratacion inicial, se
produce una distribucién no uniforme de los productos de hidratacién dentro de la pasta, debido a
que no hay suficiente tiempo para la difusion de las especies hidratadas en los granos, ni para que
ocurra una precipitacion uniforme en el espacio intersticial. En consecuencia, se desarrolla una alta
concentracion de los productos de hidratacidn en la vecindad de las particulas hidratadas, lo cual
retarda la posterior hidratacion y afecta adversamente el progreso de la hidratacion y el desarrollo
de la resistencia a edades tardias. Por este motivo, algunos autores [10, 25] consideran que cuando
se realiza una activacion fisica de la escoria, no es conveniente activarla térmicamente para
aumentar la resistencia inicial.

A 28 dias, se observa que todo el dominio estudiado de las pastas CPN+40E a/mc 0.40 y 0.50,
presenta una resistencia a compresion mayor que 0.95 de la resistencia alcanzada por el cemento
CPN; mientras que las pastas CPN+80E presentan un comportamiento similar a los 7 dias excepto
la pasta relacién a/mc 0.30 que ningln punto del dominio logra satisfacer esta condicion.

7.- Conclusiones

El analisis de la accion conjunta de los medios de activacion seleccionados sobre la la
hidratacién a edades tempranas de pastas de cemento con medio y alto contenido de escoria
granulada de alto horno (40-80 %) permite concluir que:

Para finuras convencionales de la escoria, el incremento de la temperatura de curado permite
subsanar la baja resistencia inicial de los cementos con escoria. A 2 dias, resistencias similares a
las registradas por las pastas elaboradas con finuras mayores a 680 m%kg pueden alcanzarse por
medio de la activacion térmica de escorias con finuras en el orden de 460 m?/kg.

Para finuras mayores a 680 m?/kg, luego de los 7 dias la evolucién favorable de las propiedades
obtenidas cuando la escoria es activada fisicamente, es contrarrestada por la activacion térmica.

Por altimo, a partir de las curvas de isorrespuestas del disefio de experimentos adoptado, se
puede definir para las diferentes edades un conjunto de combinaciones de las variables en estudio
para alcanzar un determinado nivel de resistencia. Pues el modelado de las mismas permite
predecir la respuesta de otros puntos experimentales, que si bien pertenecen al dominio estudiado,
no forman parte de las pastas que necesariamente deben realizarse para obtener la modelacion.



C.C. Castellano Capitulo 6 - 101

8.- Referencias

1.- G. Menéndez, V.L. Bonavetti, E.F. Irassar. “Strength development of ternary blended cement with
limestone filler and blast-furnace slag”. Cement and Concrete Composites, 25, (1), 57-63, 2003.

2.-V.L. Bonavetti, G. Menéndez, H.A. Donza, V.F. Rahhal, E.F. Irassar. ““Cementos compuestos
conteniendo puzolana natural y escoria granulada de alto horno”. Materiales de Construccion, 56,
(283), 25-36, 2006.

3.- M.F. Carrasco, G. Menéndez, V.L. Bonavetti, E.F. Irassar. “Strength Optimization of Tailor Made
Cement with Limestone Filler and Blast Furnace Slag”. Cement and Concrete Research, 35, (7), 1324-
1331 ,2005.

4.- V.L. Bonavetti. “Cementos con Filler Calcareo. Mecanismo de Interaccion y su influencia sobre las
propiedades resistentes™. Tesis de Magister en Tecnologia y Construcciones de Hormigon, 270p, 1998.

5.- ACI 233. “Ground Granulated Blast-Furnace Slag as a Cementitious Constituent in Concrete”, ACI
Manual of Concrete Practice, Part 1,Materials and General Properties of Concrete, 1998.

6.- G.C. Isaia, A.L.G. Gastaldini, R. Moraes. “Physical and pozzolanic action of mineral additions on the
mechanical strength of high-performance concrete”, Cement and Concrete Composites, 25, (1), 69-76,
2003.

7.- V.L. Bonavetti, V.F. Rahhal. “Interaccion de Adiciones Minerales en Pastas de Cemento”. Revista de la
Construccion, 5, (2), 33-41, 2006.

8.- S. Chidiac., D. Panesar. ““Evolution of mechanical properties of concrete containing ground granulated
blast furnace slag and effects on the scaling resistance test at 28 days”. Cement and Concrete
Composites, 30, (2), 63-71, 2008.

9.- J. S. Lumley, R.S. Gollop, G.K. Moir, H.F.W. Taylor. “Degress of reaction of the slag in some blends
with Portland cements™. Cement and Concrete Research, 26, (1), 139-151, 1996.

10.- N. Swamy, N. Perazzo Barbosa. “Desenvolvimento de concretos durdveis e resistentes através do uso
de cinzas volantes e escdria de alto forno moida™. Publi¢dco técnica. LABEME. Centro de Tecnologia
da UFPB. Jodo Pessoa, 1998.

11.- J.S. Barnett, M.N. Soutsos, S.G. Millard, J.H. Bungey. “ Strength development of mortars containing
ground granulated blast-furnace slag: Effect of curing temperature and determination of apparent
activation energies”. Cement and Concrete Research, 36, (3), 434-440, 2006.

12.- T. Ramlochan., M.D.A. Thomas, R.D. Hooton. “The effect of pozzolans and slag on the expansion of
mortars cured at elevated temperature. Part 1l: Microstructural and microchemical investigations”.
Cement and Concrete Research, 34, (8),1341-1356, 2004.

13.- V.V. Boldyrev, S.V. Pavlov, E.L. Goldberg.“Interrelation between fine grinding and mechanical
activation”. International Journal of Mineral Processing, 44-45, 181-185, 1996.

14.- G. Menéndez. “Aplicacion del disefio de experimentos en la formulacion de cementos compuestos”.
Tesis de Magister, UNCPBA, 115p, 2006.

15.- M. Simon, K. Synder, G. Frohnsdorff. “Advances in concrete mixture optimization”. Proc. Concrete
durability and repair technology conference, University of Dundee. Scotland, 21-32, 1999.

16.- S. Cahya. “Sampling properties of optimal operating conditions of single and multiple response surface
systems™, Thesis in Industrial Engineering, The Pennsylvania State University, 198p, 2002.

17.-J. S. Lumley, R. S. Gollop, G. K. Moir, H.F.W.Taylor. “Degress of reaction of the slag in some blends
with Portland cements. Cement and Concrete Research, 26, (1), 139-151, 1996.

18.- C.C. Castellano, V.L. Bonavetti, E.F. Irassar. “Efecto de la temperatura de curado sobre la resistencia
de pastas de cemento con escoria granulada de alto horno™. Revista de la Construccion, Escuela de
Construccion Civil Pontificia Universidad Catolica de Chile 6, (2), 4-15, 2007.

19.- G. Menéndez, V.L. Bonavetti, E.F, Irassar. ““Concretes with ternary cements. Part I: Early stage and
mechanical strength”. Materiales de Construccion, 56, (284), 55-67, 2006.

20.- J.I. Escalante, J.H. Sharp. “The chemical composition and microstructure of products in blended
cements”. Cement and Concrete Research, 26, (8), 967-976, 2004.



C.C. Castellano Capitulo 6 - 102

21.- P.K. Metha. “Pozzolanic and cementitious by-products in concrete-another look, ACI SP 114, 1, 1-43,
1989.

22.- Y. Cao, R.J. Detwiler. “Backscattered Electron Imaging of cement pastes cured at elevated
temperatures™. Cement and Concrete Research, 25, (3), 627-638, 1995.

23.- C. Castellano, V.L. Bonavetti, E.F. Irassar. “Efecto de la finura de la escoria sobre la resistencia de
pastas de cementos mezcla a distintas temperatura.”. 172 Reunion Técnica de la Asociacion Argentina
del Hormigon. Cérdoba, Argentina. Topico IV: Cementos, Hidratacion y Adiciones, 355-362, 2008.

24.- C. Castellano, V.L. Bonavetti, E.F. Irassar. “Influencia de la finura de la escoria y la temperatura de
curado sobre la resistencia de pastas de cementos mezcla”. Revista de la Construccion Escuela de
Construccion Civil Pontificia Universidad Cat6lica (Chile), 8, (2), 120-128, 2009.

25.- T. Miura, I. lwaki. “Strength development of concrete incorporating high levels of ground granulated
blast-furnace slag at low temperatures”. ACI Materials Journal, 97, (1), 66-70, 2000.



Capitulo 7

Consideraciones Finales

De acuerdo a los resultados obtenidos sobre la incidencia de la activacion fisica y térmica,
en el proceso de hidratacion de pastas de cemento elaboradas con contenido variable de escoria
y distintas relaciones a/mc, se puede concluir que:

El empleo de escoria granulada de alto horno en la formulacion de cementos compuestos
produce tres efectos sobre el proceso de hidratacion: dilucidn, filler y reaccion cementante. Para
una escoria determinada, la importancia relativa de estos efectos depende de la edad
considerada, de la finura de la adicidn, de las proporciones de la mezcla (contenido de escoria,
relacion a/mc) y de la temperatura de curado, entre otros. Estas variables modifican la
velocidad de reaccion y en consecuencia el desarrollo de las propiedades resistentes.

Influencia de la relacion a/mc: Los cementos con bajos contenidos de escoria (< 20 %),
presentan un comportamiento mecanico similar al cemento sin adicidn a primeras edades. Los
cementos con medio o alto contenido de escoria (> 40 %) presentan una menor resistencia a
compresién, debido a que el efecto de dilucion ocasiona un aumento de la relacién a/mc
efectiva; y este efecto no puede ser completamente compensado por el efecto filler producido
por la adicién.

A edades avanzadas, el contenido maximo de escoria a incorporar para alcanzar un
determinado nivel resistente es funcién de la relacion a/mc, pues a medida que este parametro
disminuye, la cantidad de escoria que reacciona es menor debido a la limitacién del espacio
disponible para la disolucion y precipitacion de los productos de hidratacion.

Los resultados de la estimacién de los volimenes de las distintas fases de las pastas
hidratadas, muestran que a medida que se incrementa la relacién a/mc para un determinado
contenido de escoria en el sistema, el grado de hidratacion aumenta. Sin embargo, este aumento
no permite reducir la porosidad generada por el mayor espacio disponible lo que produce una
disminucién de la resistencia mecanica de las pastas.

La energia de activacion aparente de las pastas de cemento con reemplazo del 20 al 80 % en
peso de escoria granulada de alto horno se incrementa en forma proporcional al contenido de



C.C. Castellano Capitulo 7 - 104

escoria. Esta propiedad presenta una minima variacion cuando se modifica la relacion a/mc de
las pastas.

Influencia del tamafio de las particulas de la escoria: La ganancia de resistencia a diferentes
edades otorgada por la escoria depende de la distribucion del tamafio de sus particulas.

Para los cementos con hasta un 40 % de escoria, cuando la adicién posee una fraccién mayor
al 50 % de particulas menores a 10 pum, se registra una contribucion apreciable de la ganancia
de resistencia antes de los 3 dias, mientras que, las escorias que presentan menos del 50 % de
particulas menores a 10 um, el incremento de la resistencia otorgado por la reaccion de la
adicidn se observa después de los 7 dias.

Los cementos con contenidos superiores al 40 % de escoria, a primeras edades, no alcanzan
un comportamiento mecanico similar a la pasta CPN para cualquier distribucion del tamafio de
particulas de la escoria, debido a que el efecto dilucién no logra ser compensado por el efecto
filler que produce la adicion y el grado de hidratacidn de la escoria.

A edades avanzadas, todos los cementos con contenidos medios de escoria (< 40 %)
alcanzan propiedades resistentes similares a la pasta CPN para cualquier finura de la adicion.
No obstante, para contenidos altos (> 40 %), esta condicidn s6lo se cumple en los cementos con
escorias cuando la finura de la adicién supera los 680 m%/kg.

Para cualquier contenido de escoria, a medida que aumenta la finura de la adicidn, disminuye
la energia de activacion aparente no sélo debido al incremento de la superficie expuesta, sino
también a que la molienda adicional incrementa la energia interna y superficial de la adicidn.
Consecuentemente, el tiempo necesario para alcanzar el 50 % de la reaccién en cementos con
escoria, decrece considerablemente.

Influencia de la temperatura de curado: A primeras edades, para alcanzar una resistencia
similar a la pasta CPN, es necesario incrementar la temperatura de curado hasta 60 °C a medida
gue aumenta el contenido de escoria, hasta un contenido maximo de escoria del 40 %.

A edades avanzadas, los cementos con contenidos menores al 40 % de escoria, registran una
resistencia similar a la pasta CPN con una temperatura de curado menor a 40 °C. Para
contenidos mayores al 40 % de adicién, no existe una evidencia del beneficio de la activacion
térmica, debido a que para cualquier temperatura de curado se registra una resistencia similar.

Sinergia de la activacion fisica y térmica de cementos con contenidos variables de escoria:
A 2 dias, la velocidad de las reacciones de hidratacion y la resistencia de las pastas de cementos
con hasta 40 % de escoria, y distintas relaciones a/mc puede ser incrementada por la
disminucién del tamafio de las particulas de la adicién, como asi también por el aumento de la
temperatura de curado, o la interaccién de ambos métodos de activacion.
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Sin embargo, para alcanzar una resistencia similar a la pasta CPN, los cementos con 80 % de
escoria deben tener una relacion a/mc mayor a 0.40 y ser elaboradas con escorias de muy
elevada finura y curados a altas temperaturas.

A partir de los 7 dias, los cementos con 40 y 80 % de escoria muestran que a medida que se
incrementa la temperatura de curado, disminuye el tamafio de las particulas de la adicidn para
alcanzar caracteristicas mecanicas similares a la pasta CPN. Razon por la cual cuando se realiza
una activacion térmica de la escoria, no es necesario activar fisicamente la adicién para
aumentar la resistencia.

En resumen, de esta investigacion se destacan los siguientes aportes con respecto a la
utilizacion de cementos con contenido variable de escoria granulada de alto horno:

Debido a que la escoria requiere un mayor espacio para alojar los productos de hidratacién,
hay que tener en cuenta que, a medida que aumenta el contenido de adicién en el cemento, el
recurso de disminuir la relacién a/mc para aumentar la resistencia, no es tan eficaz como en el
cemento portland sin adicion.

Con el aumento del contenido de escoria en el cemento, la temperatura de curado debe
incrementarse para acelerar la hidratacion de la adicion y generar un incremento en la
resistencia inicial, sin embargo el impacto sobre la resistencia a edades avanzadas de la
activacion térmica no es significativo.

El efecto sinérgico producido por la activacion fisica y térmica de la escoria, permite
determinar que, para alcanzar una resistencia inicial moderada o alta, si se incrementa la
temperatura de curado se pueden emplear escorias con finuras convencionales; mientras que la
utilizacién de escorias con elevada finura no requiere un incremento de la temperatura de curado
para alcanzar esta condicidn.

Para aumentar la resistencia a primeras edades de los cementos con escoria (11-35 %) y
finura convencional (< 500 m?/kg) la temperatura de curado debe ser entre 30 y 40 °C; mientras
que para los cementos de escoria (35-75 %) esta temperatura debe ser superior a 40 °C. De esta
manera, ambos tipos de cementos resultan muy aptos para ser utilizados en climas célidos y
particularmente los cementos de escoria bajo condiciones de curado térmico controlado;
mientras que no es recomendable su uso en clima frio cuando se requiera obtener una resistencia
inicial moderada o alta.
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