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Resumen

La presente tesis doctoral surge a partir del proyecto de Doctorado Industrial
(2019 DI 00089), llevado a cabo entre la empresa RIMSA Metal Technology
S.L.(RIMSA) y el grupo de investigaciéon Disseny i Optimitzacié de Processos i
Materials (DIOPMA) de la Universitat de Barcelona (UB), con financiacién de
I’Agencia de Gestié d’Ajuts Universitaris i de Recerca (AGAUR) de la Generalitat
de Catalunya.

Esta tesis se centra en la revalorizacion de residuos y/o subproductos industriales
con la finalidad de compensar la retraccion en los pavimentos de hormigén. La
empresa RIMSA identifico la necesidad de elaborar pavimentos continuos, ya que
este tipo de estructuras muestran una durabilidad mayor y requieren de menor
mantenimiento en comparacion a los pavimentos discontinuos, siempre y cuando
se logre controlar adecuadamente los efectos de abombamiento generados por la
retraccién del hormigén. Por lo tanto, RIMSA muestra interés en desarrollar
materiales aptos para la construccién, concretamente para el hormigén, que
proporcione la capacidad de compensar la retraccion sin modificar las exigencias
requeridas para los pavimentos, y que el impacto ambiental de este material sea lo
menor posible promoviendo, por lo tanto, la economia circular entre diferentes
empresas.

Esta tesis doctoral muestra el potencial de los residuos y/o subproductos
industriales escogidos para desarrollar aditivos compensadores de retraccion en
hormigones. De esta manera, esta tesis se organiza en diferentes secciones
siguiendo una linealidad contextual de las pruebas experimentales realizadas
durante la tesis. De esta forma, se describe inicialmente la procedencia de los
materiales escogidos y su problemdtica medioambiental. Ademds, de manera
introductoria se presenta el estado del arte en relacion a la quimica del cemento y
las diferentes estrategias conocidas para evaluar la retraccién de los materiales
cementantes.

La primera parte experimental de la investigacién se centra en la procesabilidad
del residuo procedente de la industria de reciclaje del vidrio, el CSP (Ceramic,
Stone and Porcelain) mediante molturaciéon con molino de bolas estableciendo las
condiciones Optimas de tamafio de particula y morfologia que potencie la
reactividad del material para poder ser utilizado como un aditivo compensador de
retraccion. Acompafiado con una exhaustiva caracterizacion fisico-quimica y de la
morfologia de los materiales procesados a partir del CSP vy, del subproducto
industrial basado en 6xido de magnesio de baja ley (LG-MgO; Low-Grade MgO).
Ademas, se realiza un estudio comparativo con productos comerciales que ya estin
designados como aditivos compensadores de la retraccién en hormigones.

Posteriormente se evalia la reactividad y/o el efecto de estos materiales
secundarios en las pastas de cemento con dos tipos de cementos diferentes: CEM
I, cemento de alto contenido en clinker y CEM 11, cemento generalmente utilizado
en obras “in-situ” de hormigén. La finalidad es poder evaluar, por un lado, el
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efecto de estos materiales en el cemento y, por otro lado, la obtencién de
propiedades  mecanicas una vez endurecido. Pudiendo identificar
consecuentemente qué residuos o mezclas de residuos muestran las mejores
prestaciones, y ser comparados con los aditivos comerciales que se disponen.

Finalmente, se desarrollan hormigones de designaciéon de H25, con los diferentes
materiales propuestos y mezcla de ellos, para evaluar los diferentes parametros
necesarios en obra, como la trabajabilidad, el grado de expansion o compensacion
de retraccion y la obtencion de propiedades mecanicas. Dando lugar a resultados
relevantes en el campo del desarrollo de pavimentos de hormigén de retraccion
compensada.

Hsta tesis doctoral pretende proponer una alternativa de uso a unos recursos
secundarios que, en algunos casos estan destinados a vertederos. De esta forma,
se busca seguir los estaindares marcados por las Naciones Unidas en los Objetivos
de Desarrollo Sostenible, en cuanto a criterios de sostenibilidad, medioambiente,
y economia circular.

Palabras clave:

Revalorizaciéon de residuos, Retraccion de pavimentos, LG-MgO, CSP,
molienda, molino de bolas, economia circular, medio ambiente, aditivos, CEM I ,
CEM II
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Resum

Aquesta tesi doctoral neix a partir del projecte de Doctorat Industrial (2019 1
00089), realitzat entre l'empresa RIMSA Metal Technology S.L. (RIMSA) i el
grup de recerca Disseny i Optimitzacié de Processos i Materials
(DIOPMA) de la Universitat de Barcelona (UB), amb financament de
IAgencia de Gesti6 d’Ajuts Universitaris 1 de Recerca (AGAUR) de la
Generalitat de Catalunya. Aquesta tesi es centra en la revaloritzacié de
residus i/o subproductes industrials amb la finalitat de compensar la retraccié
en els paviments de formigd. L'empresa RIMSA va identificar la necessitat
d'elaborar paviments continus, ja que aquest tipus d'estructures mostren una
major durabilitat i requereixen menys manteniment en comparacié als
paviments discontinus, sempre que s’aconsegueixi controlar adequadament
els efectes de bombament generats per la retraccié del formigd. Per tant,
RIMSA mostra interes en desenvolupar materials aptes per a la construccio,
concretament per al formigd, que proporcionin la capacitat de compensar la
retraccio sense modificar les exigencies requerides per als paviments, i que
limpacte ambiental d'aquest material sigui el més baix possible,

promovent aixi I'economia circular entre diferents empreses.

Aquesta tesi doctoral mostra el potencial dels residus i/o subproductes
industrials escollits per desenvolupar additius compensadors de retraccié en
formigons. D’aquesta manera, aquesta tesi sorganitza en diferents seccions
seguint una linealitat contextual de les proves experimentals realitzades
durant la tesi. D’aquesta forma, es descriu inicialment la procedencia dels
materials escollits i la seva problematica mediambiental. A més, de manera
introductoria, es presenta l'estat de I'art en relacié amb la quimica del ciment i les
diferents estrategies conegudes per avaluar la retraccié dels materials
cimentants.

La primera part experimental de la investigaci6 es centra en la processabilitat del
residu procedent de la industria de reciclatge de vidre, el CSP (Ceramic, Stone and
Porcelain) mitjangant molta amb moli de boles establint les condicions optimes
de mida de particula i morfologia que potenciin la reactivitat del material per
poder ser utilitzat com a additiu compensador de retraccidé. Acompanyat d’una
exhaustiva caracteritzacié fisicoquimica i de la morfologia dels materials
processats a partir del CSP 1 del subproducte industrial basat en oxid de magnesi
de baix grau (LG-MgO; Low-Grade MgO). A més, es realitza un estudi comparatiu amb
productes comercials que ja estan designats com a additius compensadors de la
retracci6 en formigons. Posteriorment, s’avalua la reactivitat i/o lefecte d’aquests
materials secundaris en les pastes de ciment amb dos tipus de ciments diferents:
CEM I, ciment d’alt contingut en clinquer, i CEM 11, ciment generalment utilitzat
en obres “in-situ” de formigd. La finalitat és poder avaluar, d’una banda, lefecte

d’aquests
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materials en el ciment i, de l'altra banda, l'obtencié de propietats mecaniques un
cop endurit. Podent identificar conseqlientment quins residus o barreges de
residus mostren les millors prestacions, i ser comparats amb els additius

comercials que es disposen.

Finalment, es desenvolupen formigons de designacié H25, amb els diferents
materials proposats 1 barreges dells, per avaluar els diferents parametres
necessaris en obra, com la treballabilitat, el grau d’expansié o compensacié de
retraccié 1 l'obtencié de propietats mecaniques. Aixo doéna lloc a resultats
rellevants en el camp del desenvolupament de paviments de formigd de
retraccié compensada.

Aquesta tesi doctoral pretén proposar una alternativa d'is a uns recursos
secundaris que, en alguns casos, estan destinats a abocadors. D’aquesta forma, es
busca seguir els estandards marcats per les Nacions Unides en els

Objectius de Desenvolupament Sostenible, en quant a criteris de
sostenibilitat, mediambient i economia circular.

Paraules clau:

Revalorizaci6 de residus, Retraccié de paviments, LG-MgO, CSP, molta, moli de
boles, economia circular, mediambient, Additius, CEM 1, CEM II
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Summary

This doctoral thesis arises from the Industrial Doctorate Project (2019 DI 00089),
carried out between the company RIMSA Metal Technology S.L. (RIMSA) and
the research group Disseny i Optimitzacié de Processos i Materials (DIOPMA) of
the University of Barcelona (UB), with funding from the Agency for Management
of University and Research Grants (AGAUR) of the Generalitat de Catalunya.

This thesis focuses on the revalorisation of industrial waste and/or by-products
with the aim of developing shrinkage-compensated pavements based on concrete.
RIMSA identified the need to develop continuous pavements, as these types of
structures exhibit greater durability and require less maintenance compared to
discontinuous pavements. This is possible when the effects of swelling caused by
concrete shrinkage are propetly controlled. Therefore, RIMSA is interested in
developing materials for construction, specifically concrete, that can compensate
shrinkage without altering the required specifications for pavements, while
minimising the environmental impact of these materials, thus promoting the
circular economy among different companies.

This doctoral thesis demonstrates the potential of the selected industrial waste
and/or by-products to develop shrinkage-compensating additives in concretes.
The thesis is organised into different sections, following a contextual linearity of
the experimental tests catried out throughout the research. Initially, the origin of
the selected materials and their environmental issues are described. Furthermore,
an introductory review of the state of the art is presented, focusing on cement
chemistry and the different well-known strategies for evaluating shrinkage in
cementitious materials.

The first experimental part of the research focuses on the processability of the
waste from the glass recycling industry, CSP (Ceramic, Stone and Porcelain),
through ball milling, establishing the optimal particle size and morphology
conditions that enhance the reactivity of the material so it can be used as a
shrinkage-compensating additive. This is accompanied by an exhaustive physical-
chemical and morphological characterisation of the materials processed from CSP
and the low-grade magnesium oxide industrial by-product (LG-MgO; Low-Grade
MgO). Both are compared with commercial products already classified as
shrinkage-compensating additives in concrete.

Subsequently, the reactivity and/or effect of these secondary materials are
evaluated in cement pastes with two different types of cement, CEM I (high clinker
content cement) and CEM II (cement generally used for “in-situ” concrete
applications). The aim is to evaluate, on the one hand, the effect of these materials
on the cement matrix, and on the other hand, the mechanical properties obtained
once hardened. Consequently, it is possible to identify which waste or mixtures
exhibit the best performance, and to compare them with the commercially
available shrinkage-compensating additives.
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Finally, H25 concretes are developed using the different materials to evaluate the
various parameters required for construction, such as workability, expansion or
shrinkage compensation, and the attainment of mechanical properties. The results
lead to relevant findings in the field of the development of shrinkage-compensated
concrete pavements.

This doctoral thesis aims to propose an alternative use for secondary resources
that, in some cases, are destined for landfills. In this way, it seeks to follow the
standards set by the United Nations in the Sustainable Development Goals, in
terms of sustainability, environmental protection, and the circular economy.

Keyword:

Waste recovery, Shrinkage-compensating pavement, LG-MgO, CSP, Milling,
Ball mill, Circular economy, Environment, Additives, CEM I, CEM 11
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Capitulo 1

Prefacio




1. Prefacio

Esta Tesis Doctoral se inici6 gracias a los proyectos de colaboracién entre el grupo de
investigacion Disseny i Optimitzacid de Processos i Materials (DIOPMA), del departamento
de ciencia de materiales y quimica fisica de la Universitat de Barcelona (UB), y la empresa
Rimsa Metal Technology, S.L. (RIMSA) ubicada en Sant Feliu de Llobregat, Barcelona.
Dicha empresa colabora mediante la financiacion del proyecto con una beca y ayuda de
la Agencia de gesti6 i ajudes universitaries i de recerca (AGAUR) dentro del marco de
Doctorados Industriales.

Ademis, la presente Tesis involucra a otras empresas colaboradoras del grupo de
investigacién y de la empresa RIMSA, como son la empresa Magnesitas Navarras, S.A.
(MAGNA), localizada en Zubiri (Espafia), que aport6 el subproducto industrial de
6xido de magnesio de bajo contenido (Low-Grade MgO; LG-MgO) v, la empresa
REVIBASA, recuperadora de vidrio de Barcelona, S.A. ubicada en Castellbisbal pero
con sucursal en Montblanc, Tarragona, que acumula y suministra el residuo de vidrio
urbano reciclado llamado ceramica, piedra y porcelana (CSP, Ceramic, Stone and

Porcellain) usado en esta Tesis.
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1.1 Antecedentes en el grupo de investigacion y empresa

1.1.1 RIMSA

Rimsa Metal Technology, S.L. fundada en el 1985, centré inicialmente su actividad en la
valorizaciéon de residuos de metales no férricos, dichos residuos procedian
principalmente de las industrias de la mecanizacién de piezas de latén, bronce y cobre.
Fue a partir del 2007 que RIMSA adquiri6 los intereses de la compafifa inglesa de PBW
metal productos Ltd. Esta inversiéon permitié acelerar el reconocimiento de la empresa
internacionalmente, posicionando hoy en dia RIMSA como un reconocido proveedor
en materiales para friccién, cuyo nicho de mercado exporta el 85% de toda su facturacién
a 22 paises de 5 continentes diferentes. En el campo de la investigacion, RIMSA ha
participado en diferentes proyectos dentro de la convocatoria INNOTEC para la
fabricacion de polvos de materiales avanzados. En el afio 2019 obtuvo el sello de PIME
innovadora del ministerio de ciencia, innovacion i universidad, con la ventaja de poder
acceder a beneficios fiscales, participacion en la compra puiblica innovadora, asi como el
acceso a las lineas de financiacién ICO (innovacién de fondos tecnolégicos). Con este
certificado, la empresa ha podido recibir financiacion publica en los ultimos tres afios
demostrado asi su caracter innovador mediante su propia actividad.

1.1.1 DIOPMA

El “Centre de Disseny i Optimitzacié de procesos i materials” (DIOPMA), es un centre
de recerca cientifica e investigacié de la Universitat de Barcelona, formado en el
departamento de ciencia de los materiales y quimica fisica. Siendo asi un grupo de
investigacién consolidado por la Generalitat de Catalunya (2021SGR00708), que cuenta
con la acreditacién TECNIO otorgada por esta misma a través de ACCIO. Muchos de
los miembros del grupo participan en el Institut de Nanociéncia i Nanotecnologia
(IN2UB) y también como miembros de la Sociedad Espafiola de Ceramica y Vidrio. El
grupo cuenta con una amplia experiencia, gracias a los mas de 25 afios de investigacion
en los cuales se han definido un total de 40 patentes y se han elaborado mas de 320
articulos cientificos en revistas de alto impacto.

1.1.2 Magnesitas Navarras, S.A. (MAGNA)

La empresa Magnesitas Navarras, S.A. (MAGNA) es una empresa especializada en la
produccién de 6xido de magnesio (MgO) de elevada pureza a partir de la calcinacion del
mineral magnesita natural (MgCOs). A partir del afio 1996 se inicié la primera
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colaboracién entre MAGNA y el grupo de investigacion DIOPMA. Siguiendo una
multitud de trabajos finales de master, grado/licenciatura y tesis doctorales, logrando
solucionar los retos propuestos por MAGNA vy logrando, a lo largo de los afios, poder
patentar diversos procesos industriales centrados en la valorizacion de los subproductos
generados del proceso industrial.

Parte de esa trayectoria de colaboracion DIOPMA-MAGNA se recoge la primera tesis
doctoral realizada por la Dra. Ana Inés Fernandez Renna, con el titulo “Procedimiento
para la obtencién de hidromagnesita: Estudio cinético”. Dicha investigacién se centrd
en la obtencién de hidromagnesita a partir de subproductos de magnesio generados
durante el proceso de calcinacién de la magnesita. A partir de esta tesis doctoral, se
estudié el potencial de dicha hidromagnesita para ser utilizada como retardante de llama
en materiales poliméricos, en la tesis de la Dra. Laia Haurie Ibarra con el titulo “Estudio
de la hidromagnesita sintética como retardante de llama en EVA y mezcla LDPE/EVA.
Siguiendo la misma linea de investigacion, el desarrollo de materiales retardantes de
llama, fue también mediante el Dr. Formosa, quien inici6 su tesis doctoral con el titulo
“Formulaciones de nuevos morteros y cementos especiales basados en subproductos de
magnesio”, en la que se desarrollaron morteros de proteccion pasiva al fuego usando los
subproductos de magnesio, asi como cementos alternativos de fosfato y magnesio para
ser empleados como materiales de reparacion. Esta tesis abrio la linea de investigacion
de materiales de construccion en el grupo DIOPMA en el cual, posteriormente, el Dr.
Huete culminé su tesis doctoral en el desarrollo de una nueva linea de cementos
alternativos y sostenibles con el nombre “Desarrollo de micro-morteros de cemento de
fosfato de magnesio formulados con subproductos y residuos industriales”, continuando
con la linea de desarrollo de morteros de endurecimiento rapido que incorpora alto
contenido de materiales secundarios.

1.1.2.1 Bl subproducto de L.G-MgO

MAGNA es la principal productora de productos de magnesio para materiales
refractarios para las acerfas. MAGNA dispone de hornos rotatorios horizontales para la
produccién de MgO a partir de la calcinacién de la magnesita natural. La capacidad de
produccion de MAGNA es de 0,285 Mt/afio de 6xido de magnesio de alta pureza a
partit de 1 Mt/aflo de magnesita natural, debido a al bajo rendimiento, durante la
produccién emerge el subproducto llamado el LG-MgO recuperado de los humos de los
hornos, que conlleva una acumulacién de 0,045 Mt/afio, que equivale a

aproximadamente el 15% sobre el producto principal.

El esquema simplificado del proceso industrial de calcinacién se muestra en la Figura
1.1. A partir del yacimiento de magnesita natural ubicada en Eugi, se extrae la magnesita
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y se transporta ala trituradora para reducir el tamafio de particula y clasificarlo en funcién
de la riqueza mineralégica. Posteriormente, la magnesita entra en el horno rotatorio, que
puede operar hasta 1800°C, para la obtencién de: MgO “Caustico” a 1100°C y de MgO
“Calcinado a muerte” a 1600°C. Para alcanzar dichas temperaturas de calcinacién se
requiere el uso de combustibles fésiles, concretamente coque de petréleo.

Durante el proceso de combustién de la magnesita natural, el aire caliente en el intetior
del horno aumenta su volumen y sale en forma de humo por el sistema de filtrado de
gases. Los filtros purifican el aire eliminando las particulas sélidas del humo generado en
el horno y neutralizando los gases resultantes del combustible fésil como el azufre y el
COz generado. Estas particulas sélidas que se almacenan y recogen en forma de polvo,
son las que constituyen el subproducto denominado LG-MgO, compuesto formado
aproximadamente de un 45% de MgO y un 25% de MgCO:s.

Magnesita Natural

Subproducto
LG-MgO

i N i = ] E
Figura 1.1 Origen del subproducto LG-MgO. Esquema industrial del proceso de obtencion del MgO
en la empresa Magnesitas Navarras (MAGNA) simplificado.
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1.1.3. REVIBASA

La actividad principal de REVIBASA es el reciclaje de envases de vidrio recogidos en
contenedores municipales, cristal de construccién, automoévil, entre otros. Que,
mediante un sistema de clasificacién, la empresa distribuye dicho material clasificado y
reciclado a proveedores fabricadores de vidrio. En Europa se describe un reciclaje del
74% del residuo de vidrio, pero concretamente en Espafia, se recicla aproximadamente
el 70%. El residuo derivado del reciclaje del vidrio, al cual denominamos como CSP (de
sus siglas en inglés, Ceramic, Stone and Porcelain), se generan entre 4-5 % del vidrio
reciclado y, en Catalufia corresponde alrededor del 30 kt/anuales.

El sistema de reciclaje del vidrio se describe en la Figura 1.2 Consiste en la recogida (1)
de vidrio urbano mediante el camién de recogida de residuos. Una vez ya ha realizado la
ronda de recogida, el camién descarga (2) dicho contenido en una tolva (3) para controlar
el flujo de material en el proceso de clasificacién. Cuando el vidrio urbano entra en la
transportadora, el primer cribaje consiste en la separacion magnética de materiales (4),
en el cual, lo elementos metalicos son separados del vidrio para llevarlo a la chatarreria
para su gestion. El segundo cribaje corresponde a la criba de barras y malla (5), en el cual
se separa el material fino del material grueso. Posteriormente, el tercer cribaje se realiza
mediante un proceso de aspiracion (6), en el cual el material ligero como plastico o papel
no enganchado es absorbido para su postetior reciclaje. El cuarto cribaje corresponde al
cribaje manual (7), en el cual, un usuario separa manualmente elementos que no han sido
separados mediante los cribajes anteriores. Y, por dltimo, el material se tritura (8) para
homogenizar y pasar por el ultimo cribaje, Este dltimo cribaje consiste en la clasificacion
los diferentes tipos de vidrios mediante un sistema de separacion Optica (9) capaz de
separar mediante un soplido de aire los diferentes tipos de vidrio (verde, blanco, azul,
ambar, amarillo, transparente, negro...) dejando sin separar el vidrio opaco. Cada uno
de dichos vidrios son acumulados formando montafas tomando el nombre de Calcin,
que posteriormente sera transportado (11) a las empresas capaces de fabricar dicho
material de vidrio de color especifico. En excepcion de la fraccion de vidrio que se ha
nombrado “opaco” que corresponde la fraccién de vidrio que no ha podido gestionarse
debido a la naturaleza del residuo y tomara el nombre de CSP.
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ecoevidrio

ENTIDAD SIN ANIMO DE LUCRO

EL PROCESO DE UNA
PLANTA DE TRATAMIENTO
DE ENVASES DE VIDRIO

5
Y BARRAS

Figura 1.2 Esquema industrial de la planta de reciclado descrito por Ecovidrio [1]

El CSP se describe por su composicion como vidrio sodocalcico en un 84%, porcelana
6%, ceramica 6% y un 4% de piedra, plastico, papel, metales y materia organica entre
otros [2,3]. El CSP, debido al alto contenido de impropios, forma un material
heterogéneo que conlleva a consideratlo como un residuo no valorable dentro de la
industria de reciclaje del vidrio. El hecho de reutilizarlo en la fabricacién de vidrio
obligarfa el aumento de temperatura del proceso de reciclaje del vidrio, volviendo dicho
proceso inviable. Y es, por lo tanto, la produccién de tantos kilogramos anuales y alto
contenido de vidrio que podria ser interesante en el uso como material secundario en el

campo de la construccion.
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1.2 Motivacion de la investigacion

Alo largo de la historia, el desarrollo industrial ha priorizado por su naturaleza capitalista,
el progreso tecnolébgico de las ciudades, la creacion de servicios y la produccién de bienes
que han facilitado la vida cotidiana, a partir del beneficio econémico, pero, por desgracia,
sin valorar el coste de dichos procesos de interés con el medioambiente. Esta practica ha
llevado a una sobreexplotacion de los recursos naturales sin considerar las consecuencias
a largo plazo. Hoy, sin embargo, nos enfrentamos al hecho del cambio climdtico, asi
como la crisis medioambiental impulsada por las elevadas emisiones de CO2 Es un hecho
presente que el planeta esta cambiando por las acciones tomadas.

La decisién de cambio de dindmica industrial no ha sido una decisién espontinea, sino
fruto del arduo trabajo de la comunidad cientifica, que ha alzado la voz para advertir
sobre los limites del planeta y la necesidad de repensar nuestras acciones. Estas voces
han logrado sensibilizar tanto a la sociedad como a las industrias, seguir asf, no es la via
correcta. Cada material que usamos, cada producto que fabricamos tiene un impacto
ambiental asociado; y ahora mas que nunca, resulta crucial adaptar los procesos o la
forma de pensar en retos que ayude a generar proyectos que protejan el entorno natural.

Es por este motivo que la sociedad y empresas, que tienen la misma motivacién de
sostenibilidad, tienen la capacidad de valorar aquellas otras empresas que se
comprometen con la sostenibilidad, que actian responsablemente y muestran un
certificado de buenas practicas, conforme el propésito de reducir su huella ambiental y
utilizar los recursos desechados como alternativa de negocio.

ILa motivacion detras de esta tesis doctoral nace de este desafio global y del compromiso
personal de contribuir a un futuro mas sostenible. En esta tesis doctoral se presenta la
posibilidad de desarrollar aditivos para la construccién a partir de materiales secundatios.
Hste primer enfoque se centra en valorar las prestaciones mecanicas y la capacidad de
compensar la retracciéon de estos materiales, no obstante, también permite abrir el
camino mediante un analisis mas profundo, como la reduccién de la huella de carbono
de estos materiales a través de un estudio integral del ciclo de vida.

Hste trabajo es mas que un esfuerzo técnico; es una apuesta por una industria que valora
no solo los resultados, sino también el impacto de cada decisiéon. Es un paso hacia una
forma de construir que no solo nos permita habitar el presente, sino una nueva forma
de hacer las cosas en el futuro o de afrontar soluciones a problemas futuros.
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2. Estado del arte

El cemento se considera uno de los materiales mas utilizados debido a su versatilidad,
durabilidad, propiedades mecanicas, trabajabilidad y su bajo coste que lo convierte en una
opcién preferente en la industria de la construccion. Ademas, tiene la propiedad de adherirse
a otros materiales cerdmicos como la arena (mortero) y/o éaridos de tamafio grande

(hormigén) con el fin de elaborar una estructura firme y duradera.

La produccién de cemento a escala industrial se establecié en 1824 cuando Joseph Aspdin
patent6 un cemento artificial elaborado por medio de calcinacién de piedra caliza arcillosa
[1]. Con el avance del tiempo, el proceso industrial ha ido mejorando tecnoldgicamente

hasta establecerse un tipo de industria caracteristica, la fabricacion del clinker. En la
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Figura 2.1 se muestra el proceso de produccion industrial del clinker distribuida en 9
operaciones unitarias. Este proceso empieza en la recoleccién de las materias primas (1),
principalmente cuarzo (SiO), caliza (CaCOs) y arcilla (AlO3-SiO2'FexO3) que son
extraidos, triturados y almacenados. En lugar de almacenamiento (2) se controla la calidad
de las materias primas para asegurar una correcta estequiometrfa en el horno,
garantizando una correcta composicion del clinker. Después de analizar los componentes
y tener el visto bueno del control de calidad, se prepara el crudo, que consiste en mezclar
los materiales de silicatos, calizas y arcillas, y se muele en conjunto (3). Se tamiza para
asegurar un tamafio de particula ideal para las siguientes etapas. El crudo molido se
somete a precalentamiento mediante intercambio de calor a través de ciclones (4), lo que
resulta en un aumento de la temperatura del aire a medida que se acerca al horno. En el
horno rotatorio (5) se forma el clinker, a la temperatura de 1500°C cumpliendo con las
especificaciones de CaO-SiO3 ideales. Una vez formado el clinker, se enfria rapidamente
a temperatura ambiente. Posteriormente se almacena (6), se mezcla con yeso (7), se muele

a las especificaciones que desea el cliente (8) y se envia (9) [2].

Materias primas Molturacién y Horno Molturacion y Expedicion
(cantera) prehomogeneizacion (clinkerizacién) almacenamiento (sacos y granel)
0 7

YESOY  MOLIENDA
INTERCAMBIADOR ALMACENAMIENT! ADICIONES CEMENTO
DE CICLONES DE CLINKER

(8]
o furo P H

TRITURACION
‘ ALMACENAMIENTO i

.

EXPEDICION

\ == e

ENFRIADOR

9 MOLIENDA DE CRUDD

CANTERA

e @ 9$e e

Caliza Crudo Clinker Cemento

Figura 2.1 Proceso industrial de la fabricacion de clinker. [Curso de quimica del cemento]

Para entender las diferentes transformaciones quimicas que estan sucediendo durante el
periodo de calentamiento y en el horno rotatorio para producir el clinker, es necesario
observar el diagrama mostrado en la Figura 2.2. Dicha figura muestra el porcentaje en

masa de cada uno de los componentes conformados por el crudo (SiOs,
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AlO5 Fe203.510,, CaCOs3) en funcion de la temperatura a lo largo del proceso térmico.
Inicialmente el crudo molido se introduce en el intercambiador a través de los ciclones y
el aire procedente del horno rotatorio lo precalienta, dependiendo del cicléon el rango de
temperatura estd comprendida entre 280-475-625-750-820-900 °C y posteriormente
prosigue en el horno rotatorio a ~1500 °C. En el rango de 0 — 500 °C el material queda
practicamente inalterado. No obstante, en el rango de temperatura de 500-800 °C el crudo
comienza a reaccionar, concretamente se produce la deshidratacién, que consiste en la
eliminacién de agua adsorbida y absorbida por las especies quimicas, posteriormente la
eliminacién de los hidroxidos que forman parte del a estructura (la deshidroxilacion) se
produce a partir de 500-600 °C ec.2.1. Seguidamente se produce la descomposicion del
carbonato calcico (descarbonatacién del CaCO3) ec.2.2 a partir de los 700 °C. Como es
de imaginar, durante la descarbonatacién se desprende diéxido de carbono (CO2y) a la
atmosfera y se obtiene el 6xido de calcio (CaO). Este proceso de descarbonatacion
juntamente con el uso de combustibles fésiles como fuente de energfa para el horno
rotatorio a 1500°C, y debido a las toneladas de clinker que se producen en la industria del
cemento, esta se posiciona en el top 3 de las industrias mas emisoras de CO» del mundo.
Una parte del CaO generado por el proceso de descarbonataciéon se combina con los

silicatos para formar belita 2CaO-SiO; (C2S), ec.2.3.

A la misma temperatura, la arcilla comienza a reaccionar formando una fase intermedia
metaestable 12CaO-7ALO3 (Ci2A7) que disuelve parte del CaO en la estructura de 6xido
de aluminio (ALOs3), ec.2.4. Por otro lado, el éxido de hierro (Fe;O3) procedente de la
arcilla se combina con el (ALO3) y CaO formando Cz(A,F) ec.2.5. [3]

14
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Figura 2.2 Proceso de transformaciéon de las materias primas (crudo)del proceso de
obtencién del clinker. [3]

Ca(OH), < Ca0 + H,0 (550°C) (ec. 2.1)

CaC03; < Ca0 + C0, 1 (700°C). (ec. 2.2)

2Ca0 + Si0, © 2Ca0 - Si0, (C,S) (ec. 2.3)

12Ca0 + 7Al,0; < 12Ca0 - 7Al,05 (C124A7) (cc. 2.4)

Fe,0; + 2Ca0 + Al,05 < 2Ca0 - Al,05 - Fe,05 (C3(A, F)) (ec. 2.5)

A partir de 900 °C todo el CaCOs ha reaccionado dando lugar a CaO libre, C5S y COo.
Una vez entra en el horno rotatorio (900-1500 °C) la proporcién de CaO libre disminuye
progresivamente mientras el CzS incrementa. La fase C12A7 se disgrega en diferentes fases
como 3Ca0+ALOs (C3A) y en 4CaO-ALO3 FeO3 (C4AF), ec.2.6. 2 1200°C. Pasados los
1200°C llegando al final del horno, se forma una fase liquida de C3A con C4AF que
proporciona el medio de solubilizacion del CaO y belita, para formar la nueva fase

mineral6gica llamada alita 3CaO-SiO; (C3S) ec.2.7. [4]

Ciod, + C,AF +11Ca0 © 7 C3A + C,AF (ec. 2.6)
C,S + Ca0 < C3S (Bajo catalizador C3Ay C,AF) (ec. 2.7)

15
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La alita tiene una configuracién compuesta por tres CaO y SiOz (CsS) en equilibrio
quimico entre la belita (CoS) y CaO a 1400-1500°. Por consiguiente, la fase alita puede
experimentar reversibilidad y retomar las fases belita y CaO libre. Pero para lograr
conservar dicha fase de la alita a 1400-1500 °C, se enfria extremadamente rapido

(expuesto al aire de la atmosfera, temperatura ambiente) para fijar dicha composicion.

Por parte de la normativa se establece que la composicion final del clinker debe contener
entre 50-70% de C3S y 15-30% CoS porcentaje en masa. Con respecto al contenido de las
arcillas, que contemple una proporcién de CsA y C4AF de 5-10 % en masa y de las fases
minoritarias no superar el 5%. Para entender mejor dichos datos proporcionados, en la
Tabla 2.1 se expresa el rango de composicién de los diferentes compuestos que estan
presentes en el clinker, ademds se refleja el nombre del mineral, la correspondiente
composicién en forma de 6xido, notacién de referencia y el porcentaje en masa de cada

fase dentro del clinker en un rango.

Tabla 2.1 Resumen de las fases que compone el clinker [5]

Fase cristalina formada Composicion éxido Notaciéon  Porcentaje en masa (%)
Alita 3Ca0-SiO, CsS 50-70
Belita 2Ca0-SiO; CsS 15-30
Aluminato tricalcico 3Ca0-AlLO3 C5A 5-10
Fetrita de aluminio y calcio Ca/AlFe;4)Os C4AF 5-15
Periclasa MgO M 0-2
Cal CaO C 0-1
Arcanita K;080; K$ 0-1
Thenadrite N2,0-50; NS 0-1
Singenita KO- Ca0-2805 KCS, 0-1
Langbenita K>0-2Ca0-380; KC28; 0-1
Apbhtitalita 3K,0-Na,O-450, KNS, 0-1
Yeso Ca0-S052H0 cs 0-1
S = Silicato

§ = Azufre elemental
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2.1. Hidratacion del cemento Portland (OPC)

Tras abordar el proceso industrial para obtener el clinker a partir de los recursos
mineralogicos, y comentar las trasformaciones quimicas de los materiales que forman el
crudo en los intercambiadoras de calor y en el horno rotatorio. Esta parte del capitulo se
adentra en las reacciones quimica durante el proceso de hidratacién del cemento portland
(OPC) o clinker, especialmente centrada en los componentes mayoritarios durante la fase

plastica (liquida) hasta su endurecimiento.

El proceso de hidrataciéon del OPC es un sistema complejo, con varios equilibrios
quimicos y/o fisicos que se establecen durante la disolucién en concentraciones muy
clevadas. El grado de solubilidad de las particulas, la permeabilidad de los reactivos en las
particulas del clinker y los equilibrios de solubilidad de las diferentes especies quimicas
son factores determinantes en el desatrollo de los productos con una alta cristalinidad que

se traducen en buenas propiedades mecanicas una vez se ha endurecido el cemento.

2.1.1. Hidratacién de los compuestos principales del clinker.

2.1.1.1 Alita C5S v belita C,S

El silicato tricalcico (CsS) o alita es el componente mayoritario del clinker, representa un
porcentaje significativo que oscila entre 50 — 70 % de la mezcla, seguido por la belita (C2S)
con un porcentaje de 15-30 %, porcentajes en masa. El1 C3S y CaS son especies altamente
reactivas con el agua, el agua del medio queda absorbida e incorporada en su estructura
dando lugar a la formacién del hidrato de silicato de calcio (CSH) e hidréxido de calcio
(Ca(OH)2) (CH), ec.2.8. La composicién estequiometria del CSH no se puede describir
con una estructura totalmente definida, esta puede variar segin la concentracién de calcio
y silicatos disueltos y la cantidad de agua disponible, en otras palabras, la estructura
cristalina del CSH depende de la relacién Ca/Si en el medio en el cual se forma [2]. La

fase inicial de CSH formado muestra una estructura mayoritariamente amorfa, que a
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medida que avanza la hidratacién con el tiempo, el CSH se reestructura cristalinamente

pudiéndose detectar como tobermorita por difraccién de rayos X. [6].
(3Ca0 - Si0,) + (3 +x —y)H,0 < nCa0 - 2Si0, - xH,0 + (3 —n)Ca(OH); (ec. 2.87)

Asimismo, la reaccion de hidratacion de CsS tiene un comportamiento analogo al CsS, la
reaccion de hidratacion del CoS se describe en la ecuacion ec.2.9 produciendo el mismo
producto de hidratacion. La diferencia entre el CaS con respecto al CsS que se describe
en la bibliografia es la velocidad de reaccion, el CoS reacciona mas lentamente que el CsS
[7]. Concretamente la hidratacion de CsS ocurre a partir de los 10 dfas posterior a preparar
la mezcla OPC con agua [7]. La cristalinidad de la fase CSH dependera de la misma forma
que ocurte con el Cs3S, de la relacion Ca/Si que haya en disolucion y su evolucion con el

tiempo.
(Czs) + mHzo o X Cz_nSHm_n + nCa(OH)2 + (1 - X)(Czs) (CC29)

2.1.1.2 Aluminato tricalcico C3A y ferrito aluminato tetracalcico C4AF

El aluminato tricalcico (CsA) también es considerado una especie muy reactiva con el
agua, los productos de hidratacién generados confieren confiriendo propiedades de
resistencia mecanicas al cemento a edades tempranas [8]. La composicion de C3A en el
clinker se ha comentado anteriormente que estd comprendido entre el 5- 15 % vy, los
compuestos de hidrataciéon generados van a depender de la concentracién de yeso. En
ausencia de yeso, el C3A forma un compuesto de aluminato en forma de C4AH13y C2AHg
como se muestra en las ecuaciones ec.2.10 y 2.11. Son especies quimicas que tienen una
notable afinidad en absorber agua en su estructura de gel poco cristalino [9]. No obstante,
dicha afinidad depende directamente de la disponibilidad de agua del entorno la absorcion
en la celda unitaria cristalina formada. A medida que la disponibilidad de agua desciende,

el aluminato entra en equilibrio con el medio cediendo sus aguas y pasando de una
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estructura C4AH 19 hexagonal en exceso de agua a formar una estructura C3;AHg cibica en

ausencia de agua [9], [10].

2C3A + 21 H20 R C4AH13 + CzAHS (CC. 210)

C4AH13 + CzAHg d 2C3AH6 +9H20 (echl)

No obstante, la reactividad del C3A al hidratarse en presencia de yeso cambia y se generan
productos de hidratacion diferentes, concretamente una fase hidratada llamada ettringita
(3Ca0-ALO53CaSO4-32H,0) [11], ec.2.12. Como se puede observar, la ettringita es una
fase que incorpora el ion sulfato en la estructura y proporciona a dicho mineral la
capacidad de absorber mayor cantidad de agua en comparacion con CoAHg y/o Cs4AHjo.
Una de las peculiaridades de la ettringita, de la misma forma que se habia comentado
sobre los hidratos de aluminato calcico, la ettringita también muestra un equilibrio con la
disolucién dependiente de la cantidad de agua y de sulfatos en el medio de hidratacién.
Cuando la presencia de sulfatos se hace deficiente la ettringita se disgrega para formar una

fase diferente, como se ilustra en la ec.2.13 [12].

C34 + 3 CaS0, + 32 Hy0 — C3A(50,),(H20)3; (ec.2.12)
2C3A + C4AS;Hs, + 3H,0 - 4C,ASH,, (ec.2.13)

Por otra parte, el ferro-aluminato de calcio (C4AF), fase presente en el clinker, no
contribuye de forma significativa en el aporte de propiedades mecanicas al cemento. Es
un compuesto parecido al C3A, pero contiene en su estructura 6xido de hierro (Fe2Os3).
Su reactividad durante la hidratacion es menos violenta y el producto de hidratacién
resultante corresponde a ferro-aluminato (ALO3-Fe;O3-Mono (AFm)) con la férmula de
CiAF)X2'nH0, la especie X representa un anién monovalente que requiere la
estructura para formular dicha fase cristalina. En funcién de las especies que estin
presentes en disolucion puede sustituirse por hidroxido (OH-) (eq.2.14 y ec.2.15) en

ausencia de sulfato, en presencia de sulfatos (SO4* ) forma ettringita, eq.2.16. o derivado
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de la carbonatacion del cemento (COs32 ) por su medio alcalino o ausencia de yeso. La
ettringita formada exhibe un grado de sustitucién de aluminio por hierro en su estructura,

mostrando similitudes con la reactividad previamente discutida del CsA [13], [14].
C4AF + 60H,0 — 2C,(A, F)H g + 2C, (A, F)Hg + 4(F,A)H; + 2C3(A, F)Hg (ec.2.14)

2C, (A, F)Hyo + 2C4 (A, F)Hg + 4(F, A)Hs + 2C5(A, F)Hg — 2(F, A)H; + 24H (ec.2.15)
C4_AF + 4Ca§04 ‘ Hzo + 3—35H20 d §C3(A0.75, F0_24,) ‘ 4‘C§H31 + gFe(OH)g (CC216)

Las reacciones quimicas presentadas en esta seccion (eq.7—14) describen las
transformaciones termodinamicas asociadas con la hidratacién de los componentes del
clinker. Sin embargo, cabe destacar que, a lo largo del tiempo de curado, las condiciones
especificas de curado y la cantidad de agua en la mezcla influyen en la estequiometria de
la fase CSH vy ettringita formadas, ademas conduce a la generacién de una variedad de
compuestos cristalinos [15]. Es decir, muchos compuestos generados durante la
hidratacién contindan evolucionando con el tiempo y se ven afectados por la cantidad de

agua de mezcla, generando una diversidad de compuestos cristalinos.

2.1.2 Cinética de hidratacion del cemento Portland.

Para entender mias al detalle la hidratacion del cemento Portland mas alld de las
trasformaciones quimicas que suceden durante el proceso de hidrataciéon en términos
termodindmico. En esta seccién se describird la hidratacion del cemento Portland
mediante fenémenos cinéticos. Para poder evaluar las diferentes reacciones de
hidratacién se requieren de técnicas sofisticadas de analisis y se requiere de una alta
sensibilidad para determinar y comprender las transformaciones y/o evoluciones que
suceden. En particular, la microcalorimetria es una técnica que permite determinar el calor

emitido de una o varias reacciones quimicas.
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Cualquier reaccién quimica tiene asociada una entalpia de reaccion, ya sea exotérmica,
que emite calor al medio, o endotérmica, que absorbe calor del medio, en forma de
variacién de temperatura en el medio. En el caso particular de las reacciones de
hidratacién del cemento, son reacciones exotérmicas y liberan calor al medio. En la Figura
2.3 se muestra el analisis térmico por microcalorimetria de las especies mas reactivas del
cemento a) C3S, b) C3A y ¢) y mezcla de C;S/CsA. En cada uno de estos casos se compara
el efecto de hidratacién con diferentes cantidades de yeso [16], [17]. De igual forma, y
comparando con cemento tradicional, en la Figura 2.3 d) se muestra el calor de
hidratacién del cemento tradicional (OPC). En la Figura 2.3 a) se muestra la hidratacion
de CsS como una distribucion gaussiana, a medida que el C;S se hidrata el calor
incrementa hasta alcanzar un maximo de flujo de calor que corresponde al punto final de
reaccion, posteriormente el flujo de calor disminuye progresivamente. Como es bien
conocido, al incrementar la finura de los reactivos, se incrementa la velocidad de la
reaccion y por lo tanto se observa un incremento del flujo de calor. Ahora bien, cuando
la reaccién de hidratacion de CsS se le incorpora yeso, el flujo de calor incrementa
significativamente, por lo que permite concluir que el yeso mejora la reactividad del CsS.
En la Figura 2.3 b) el flujo de calor de la hidratacién del C3A y el efecto de incorporar
yeso. A diferencia del C3S como se ha comentado anteriormente, para el CsA el flujo de
calor disminuye significativamente a medida que se incrementa el yeso en la mezcla y se
experimenta que la reaccién sucede a tiempos mas tardios, en otras palabras, tiene efecto
retardante. Al poner en relacion CsS, C3A y yeso en una relacién 92/8 como se contempla
en los cementos tradicionales, se observa una combinacién de ambos flujos de calores.
Figura 2.3 d). Por consiguiente, ambas reacciones suceden de forma simultinea y no
compiten entre ellas. Si comparamos la Figura 2.3 ¢) con respecto d), el perfil es parecido
a flujo de calor de un cemento tipo 1, que son los cementos con un 95% portland y 5%

yeso.
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Figura 2.3 a) Flujo de calor frente al tiempo de hidratacién del CsS con diferentes concentraciones
de yeso, b) Flujo de calor frente al tiempo de hidratacion del C3A con diferentes concentraciones
de yeso, ¢) Flujo de calor frente al tiempo de hidratacién de la mezcla 92/8 entre C3S y C3A a
diferentes concentraciones de yeso. [16] d) Evolucién del avance de calor frente al tiempo de

hidratacién de un cemento portland tradicional [18]

Por tanto, conociendo las sefiales tipicas del OPC y las especies de hidratacién, aun sigue
representando un desafio para explicar detalladamente los sucesos cinéticos anteriores.
Hasta la fecha, no se conoce detalladamente dichos sucesos. La literatura ha aportado
conocimiento al respecto, concretamente se ha podido combinar los resultados de la
microcalorimetria “congelando” las diferentes muestras de cemento en el punto de
hidratacién concreto, y se ha evaluado con Crio SEM. A continuacion, describiremos de

la misma forma que se muestra en la Figura 2.4 los diferentes fenémenos/etapas,
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especificamente en cuatro etapas, [I-Reaccién inicial / II-Induccion/ III-

Aceleracion / IV- Segunda desaceleracion] [1], [2], [19] v a su vez, la representacion

de la concentracién de calcio en el liquido en funcién del tiempo [17], [20] e imagenes

Crio SEM de unos instantes determinados representados en el diagrama.

Concentracion lon Ca

Flujo de Calor

-

Ca’” Nivel de saturacién

Horas Dias

Particula de Alita

s e

Particula de Alita L

Parcialmente
recubierta de CSH

Figura 2.4 Representacion de la concentracion de iones Ca?* en disoluciéon y flujo de calor en

funcién del tiempo del OPC [2], [17], [20-26] y micrografias electrénicas Crio-SEM del proceso
de hidratacion del C3S [27].

2.1.2.1. [I] Reaccidn inicial

Este periodo de reaccion, desde el tiempo cero (primer contacto de agua con el cemento)

esta relacionado directamente con la disolucion de las especies mas solubles en el medio

de reaccion. Las sales alcalinas y/o alcalinotérreas, de alta solubilidad estin disolviéndose

en el medio. Ademas de las particulas de gran finura y/o de alta supetficie especifica de

los compuestos de C3S, C3A y C4AF.
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Por lo tanto, en la microcalorimetria se puede ver que la solubilizacion de dichas especies
y esta directamente relacionada con la emisiéon de calor tan intensamente, como se
muestra en la figura anterior. Si observamos la imagen de crio-SEM correspondiente al
punto final de solubilizacién, algunas particulas emergen en las superficies de las particulas
de alita y/o belita.

Con respecto a la concentraciéon de calcio, el medio de reacciéon experimenta una rapida
acumulacién de iones calcio. En el momento que el calor de hidratacién disminuye
dristicamente, la pendiente de la solubilizacién de Ca?* experimenta un cambio de

pendiente menos abrupta [18], [22], [25-27].

2.1.2.2. [II] Induccién

Este periodo de reaccion se le denomina de baja actividad y se caracteriza por un flujo de
calor minimo, mientras que la concentracién de ion calcio en la disolucion sigue
incrementando progresivamente, superando el valor umbral de saturacién en el medio.
Este periodo de hidrataciéon ha sido un constante debate en torno a los posibles

fendmenos que estan ocurriendo. [21], [22], [25], [26]

1) Hidratacién de la superficie de las particulas que inhibe la hidratacién.
2) Capa alterable
3) Sobresaturacién con respecto de la superficie

4)  Nucleacion rapida del CSH.

Como se muestra en la Figura 2.4 en superficie de las particulas C3S ha precipitado
productos de hidratacién, probablemente CSH amorfo, con un grosor de capa de
recubrimiento de ~181 nm. La alta concentracién de iones calcio en la disolucién impulsa
la formacién del algin producto, en concreto CSH con elevado ratio Ca/Si, pero también
podtia precipitar especies como el Ca(OH). La cantidad de estas fases formadas son
dificiles de determinar y no permite una compresion clara de los cambios que ocurren en

el producto de hidratacion CaO-SiO2H>O (CSH) vy la ettringita primaria.
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2.1.2.3. [l1] Aceleracion
Llegados a valores de sobresaturaciéon maximos de Ca?* en la disolucién mostrado en la
Figura 2.4, la reactividad de las particulas de CsS se activan. Este hecho se observa debido
al registro de calor por el calorimetro. A medida que reacciona el CsS, es de imaginar que
la concentracién de iones Ca®* siguiese aumentando, pero en vez de aumentar, disminuye
progresivamente hasta valores de saturacion. Este fenémeno inverso esta relacionado con
la generacion de los productos de la reaccién de hidrataciéon como nuevas particulas o de
forma paralela del crecimiento cristalino de hidratados CSH como se puede observar en

la figura anterior una capa de CSH de 615 nm de grosor [27].

2.1.2.4. [TV] Desaceleraciéon

Periodo que antecede al pico maximo, practicamente todo el CsS ha reaccionado y
comienzan a desarrollarse las propiedades mecanicas. La carencia de agua y de espacio,
resultado de la precipitaciéon de compuestos hidratados, promueve la generacion de otras
especies. Como hemos visto en la Figura 2.3 d) emergen dos picos adicionales a los que
correspondetia a la alita. Un primer pico nombrado “formaciéon de la segunda ettringita”
relacionado con el consumo de los sulfatos del medio, mientras que el segundo pico
corresponde a la formacién de ettringita primaria AFm.

La ettringita primaria formada en la etapa de induccién es reabsorbida por el medio
formando otra estructura de ettringita (Ettringita segundaria) (Al2O3-FexO3-3CaSOy).
Para que esta ettringita segundaria se forme, se requiere de una concentraciéon de CSH
sobresaturada en relacion con la ettringita primaria, concentraciéon de alcali baja y
temperatura elevada, (Calor de la mezcla) [28]. La formacién de ettringita secundaria cabe
destacar que aporta un grado de expansion adicional derivado al cambio de las
dimensiones de la estructura cristalina. Esta estructura contiene mayor cantidad de agua
en comparacion a la primaria generando un mayor volumen cristalino. Si el incremento
de volumen se realiza en los poros de un material endurecido, se acumulan tensiones

internas que debiliten la estructura.
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2.2. Tipos de cementos RC-16

En Espafia, se establecen diferentes tipos de cemento y su campo de aplicacién se rige
por el Real Decreto 256/2016, de 10 de junio, conocido como RC-16 [29]. En la Tabla
2.2 se muestran los diferentes tipos de cementos registrados y su composicion en
porcentaje en masa. El clinker base de la mezcla del cemento, con una adicién de 5% de
yeso se establece como el CEM I o tradicionalmente cemento Portland. Por otro lado, el
CEM 1I con un 65-94% de clinker, incorpora otro materiales en su mezcla [A-S / B-S /
A-D/ A-P/ B-P/ A-Q/ B-Q/ A-V/ B-V/ A-W/ B-W/A-T/B-T/A-L/B-L/A-LL/B-
LL/A-M/B-M], cada una de la nomenclatura desctrita corresponde a materiales
procedentes de residuos de otras industrias que permiten reducir la cantidad de cemento
necesario para cumplir especificaciones en propiedades mecanicas o proporcionan
propiedades de resistencia en el medio de exposicién, y por ultimo, los cementos de bajo
contenido de clinker con un 5 — 65% de clinker CEM III [A/B/C], CEM IV [A/B] y
CEMV [A /B].

Por una parte, estas mezclas se elaboran con la finalidad principal de reducir el coste de
la obra y que el consumo de clinker no sea tan elevado. Un ejemplo de esto es es la escoria
de alto horno, humo de silice que se adiciona en cantidades superiores al >5% para
aportar mayores propiedades mecanicas y otras propiedades como la proteccién contra

cloruros.

Por otro lado, se puede observar una columna en la cual se especifica “Componentes
minoritarios” que tiene un rango de uso de ente 0-5% en proporcioén en masa. Este rango
de tolerancia es el campo de estudio para la industria de aditivos, en la cual se genera una
gran oportunidad de mezclar “cualquier cosa”, justificable con pruebas en laboratorio,
para complementar y/o mejorar las propiedades que de por si el cemento carece. estos
rangos de especificacion serdn un parametro de control para la realizacion de esta tesis

doctoral.
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Tabla 2.2 resumen de los diferentes tipos de cementos descritos por el RC-16 [29], [30]

C lcid en masa 19)
Tipos D lirker | Escori de |Humo de|—z0ana____ | Cenlzas volaniss | o, | Calza? |
i omponentes.
Pomoafto | slcs |\ Natural|  oyjcinagy | Slicoss L | L | minortarios
K s D2 P Q v w T
CEMI Cemento portland CEMI 95100 - - - - - = = = - 05
. I CEMIVA-S 80-94 620 - - - - - - = 05
emento portland con escoria CEMIBS  65.79 2135 _ _ _ _ _ B B B 05
Cemento pértland con hume de silice  CEMIVA-D | 90-94 - 6-10 - - - - - - - 05
CEMIVA-P | 80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5
Cemento pértiand con puzolana CEMI/BP  65-79 - - 21-35 - - - - - - 05
CEMIVA-Q = 80-94 - - - 620 - - - - - 0-5
CEMII/B-Q 6579 - - - 21-35 - - - = = 05
CEM VAV | 80-94 - - - - 6-20 - - - = 05
CEMII Cemento pértland con ceniza volante CCEEIT I‘Ilflz‘)’v g:: — — — — 21735 690 ~ ~ ~ g:
CEMIIBW 8579 - - - - B TR - p— 05
Cemento portland con esquistos CEMIVA-T | 80-94 - - - - - - 6-20 - - 0-5
calcinados CEM I/B-T | 65-79 - - - - - - 21-35 - - 0-5
CEM IVA-L | 80-94 - - - - - - - 620 - 0-5
Cemento portland CEMI/B-L | 65-79 - - - - - - - 2135 - 0-5
con caliza CEM IVA-LL | 80-94 - - - - - - _ - 620 05
CEM I/B-LL | 65-79 - - - - - - - - 2135 05
Cemento pértland 109 CEM IVA-M = 80-88 1220 0-5
portand compuesto CEM I/B-M | 65-79 2136 05
CEMIIVA 3584 3665 - - - - - - — — 05
CEM Il Cemento de horno alfo CEM /B | 20-34 66-80 - - - - - - - - 0-5
CEMINIC | 519 8195 - - - = = = = - 05
. CEMIVIA | 6589 - PR [ S — - —T = 05
CEM I Cemento puzolniea™ CEMIVB | 4564 - e 3655 > - — = 05
s CEMVA 4064 1830 = <1830 —> _ - —T= 05
CEMV Cemento compuesto® CEMV/B | 2038 31-49 _ <3149 > - - - - 0-5

En el contexto de la aplicacién en obra y tipo de estructura, el cemento no suele
utilizarse directamente, este material se utiliza mds como morteros y/o hormigones.
Cuando el cemento se mezcla con arido de naturaleza silicica o calcarea, trituradas o
redondeadas, en funcién de su granulomettia preparamos un mortero y/o un hormigén.
Por consiguiente, el cemento debido a su reactividad y la formacién de los hidratos
polimerizados (CSH) reacciona con la superficie de los aridos para agruparlos

quimicamente.

En el caso de los morteros el tamafio de arido comprendido entre 0 — 8 mm (0/1, 0/2,
0/4, 0/8, 2/4, 2/8) se definen en UNE-EN 13139:2002 [31] con una proporcién de
cemento tespecto arido 1:3/1:4. En cambio, en un hormigdn, el didmetro habitual de
arido es mas elevado, de forma habitual estd comprendido entre 0 — 32 mm de didmetro.
La distribucién y proporcion de aridos gruesos se rige por la normativa UNE-EN
12620:2003 + A1 [32],[33]. Dependiendo del tipo de aplicacion y de las propiedades que

deba tener la mezcla para poderla trabajar, se ajustara dicho contenido de aridos.
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En ambos casos, la incorporaciéon de los aridos debe garantizar una resistencia y
durabilidad en la aplicacién en concreto, dependiendo del tipo de cemento, a un H25
(formular hormigones para H25 deben soportar como minimo 25 MPa [34]). Los
requisitos finales se ajustaran en funcién de las exigencias particulares de la aplicacion,
por consiguiente, se realizarin los cambios necesarios en la formulacién para alcanzar

dichas resistencias.

2.3 Inconvenientes del uso del hormigdn en pavimento

Dentro del hormigén en la EHE-08 [35] se establecen diferentes tipos de hormigones
utilizados para la elaboracién de estructuras. El hormigén en masa, el hormigén armado

o reforzado y el hormigén pretensado.

De forma habitual, el hormigén es el material mas utilizado en por su bajo coste y
dependiendo de la aplicacion, se le pueden mejorar sus propiedades o conferitles nuevas
propiedades. Un ejemplo claro es el hormigén armado, este tipo de hormigén incorpora
en el sf del conformado barras de acero corrugadas que le confiere una resistencia a flexion

superior.

No obstante, el problema de la retraccién que es un fendmeno presente en las estructuras
que deben cubrir grandes dimensiones de superficie con hormigbén. Representa un
problema grave de cambio de volumen y depende directamente del tipo de hormigdn, la
cantidad de agua utilizada y las condiciones ambientales. En muchas ocasiones puede
provocar deformaciones o tensiones internas en la estructura. En el peor de los casos
pueden generar micro-fisuras que debilitan la estructura y comprometen su funcién
estructural, especialmente en construcciones de extensas areas como pavimentos

industriales o losas de pavimentacion.
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Los pavimentos de hormigdn son una estructura esencial para modernizar las grandes
supetficies, facilitan el transito y la accesibilidad tanto para vehiculos como para personas
que se desplacen sobre un terreno irregular. Son estructuras utiles para conseguir la
conexion entre diferentes carreteras (secundarias), vias urbanas y de transito de poblacion,
asi como en caminos rurales sin un excesivo trafico pesado, por ejemplo, en ciudades,

pueblos y/o empresas.

El si de un pavimento consiste en aplicar varias capas superpuestas entre si para ocupar
toda una explanada. La capa superior, expuesta a condiciones ambientales y al peso de la
circulacién, debe proporcionar un servicio eficiente para el rodaje, ser cémoda,
homogénea y segura. Las otras capas que conforman el pavimento son la base y la
subbase, que deben adaptar el terreno mediante la compactacion de piedra, arena o
escorias industriales con alto contenido en silicatos, proporcionando a dicha
compactacién un efecto amortiguador de las cargas trasmitidas desde la capa supetior. En
las carreteras espafiolas, la capa superior dedicada a la circulacion constante de vehiculos
suele ser de betun. El betun es un material procedente de la refinerfa del petréleo que
proporcionan superficie de rodadura optima y una longitud menor de frenado. A
diferencia de un pavimento de hormigén la longitud de frenado y la absorcion de ruido
de los vehiculos es menor [36]. A pesar de ello, en ciertas aplicaciones industriales,
construcciéon privada, se evita el uso de betdn, en otras palabras, un pavimento
exclusivamente de hormigén en la capa superior. Realizar un pavimento de hormigén
proporciona una resistencia a compresién mucho mayor y rigidez en el almacenamiento

o el movimiento de cargas pesadas.

Asi, el tipo de pavimento a construir puede variar segin el constructor. Pero de forma
general, se pueden describir los diferentes tipos de pavimentos y estos pueden combinar
propiedades entre betin y/u hormigén. Esto sucede para los pavimentos semirtrigidos
que presentan betin en la capa superior y hormigén en la subbase, separados entre ellos
por grava para asegurar una transferencia de carga efectiva. Los pavimentos mixtos son

aquellos pavimentos que utilizan hormigén y encima se le incorpora betun para
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proporcionar las propiedades de frenado. Todas estas variantes y sus diferencias se lustran

en la Figura 2.5. [37].

Los pavimentos deben mostrar la capacidad de adaptarse al terreno con cierta flexibilidad
sin fracturase. Y a su vez, deben desempefiar la rigidez necesaria para resistir las
deformaciones producidas por el cambio de peso. Por otro lado, y no menos importante,
reducir de forma significativa el coste de construccion a partir de utilizar materiales mas
econémicos y el espesor de la estructura para una misma durabilidad. La resistencia
requerida para este tipo de estructuras no solo recae en la compresion, sino también en la
flexion-traccion. La resistencia a flexién de un hormigdn es mucho menor que con
respeto a compresion, para un hormigdn de H25 ya se ha comentado que la resistencia
minima que debe soportar es de 25 MPa a compresiéon. En cambio, a flexion su resistencia

debe ser igual o superior a 3,5 - 4 MPa. [38]

La relacion entre la resistencia a compresion con respecto a flexion es de 6,25 veces mayor
a compresion que a flexion. Para evitar que se generen grietas en la estructura, muchas de
las veces se acaban reforzando las zonas de mayor tensién con armadura para incrementar

la durabilidad de las carreteras.

Pavimento bituminoso
— Pavimento de hormigén
I ———— Base granular

Base granular
Explanada Explanada

Pavimento bituminoso

Pavimento bituminoso
Grava-cemento

—— Suelo-cemento
c) Explanada d) Explanada

Pavimento de hormigon

Figura 2.5 Diferentes tipos de pavimentos: a) Pavimento rigido b) pavimento betun

pavimento semirrigido y d) Pavimento mixto.
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En la ejecucion de un pavimento industrial, la superficie de trabajo se delimita en
diferentes metros cuadrados mediante las juntas de construccién. Dentro de una zona de
construccion, en muchas ocasiones es necesario la generacion de una junta de retraccion
cuando el pavimento es demasiado largo, la finalidad de dicha junta es la de delimitar en
longitud las losas de dimensiones mas bajas para prevenir o evitar el abombamiento de la

superficie producida por la retraccion, o en el peor de los casos la generacion de fisuras.

Estas juntas se pueden generar durante la ¢jecucion de la obra, introduciendo una cuchilla
de espesor de 6-8 mm a una profundidad 1/3 el espesor de la losa. Figura 2.6 a). Si el
hormigbn ya esta endurecido, se realizara el corte mediante una sierra de disco de
diamante o carburo de silicio a una profundidad de 1/3 del espesor de la losa de la Figura

2.6b) [39].

2) b)
Figura 2.6 a) Preparacion de la junta de retraccion en estado fresco, b) Preparacis

de la junta de retraccioén en estado endurecido [39]

Aunque las juntas de retraccién son una solucion comun y rapida, su aplicabilidad puede
verse afectada en entornos de alta circulacion, al estar sometidas a grandes variaciones

térmicas, humedad, heladas, chispazos, acumulaciéon de polvo y exposicién a agentes
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quimicos, ya que se produce un desgaste que compromete la durabilidad de la seccién en

el la cual se genera fisuras proximas a la junta.

2.3.1 Retraccion del hormigon y tipos de retraccion

Los efectos de retracciéon pueden manifestarse de diversas maneras y en distintos
momentos durante el proceso de la fabricacion. La retraccion se clasifica en tres formas
principales: Retraccion en edades tempranas, retraccion al principio del endurecimiento
(inmediatamente después de la colocacion) y retraccion en edades finales, esta ocurre
después de que la pieza haya alcanzado sus resistencias finales. No obstante, en la
literatura se describen diferentes tipos de retraccion: Retraccién quimica, retraccién
autoégena, retraccion plastica, retraccion por secado, retraccion térmica y retraccion por

carbonatacion, siendo principios mas técnicos y con una justificacion mas especifica.

2.3.1.1. Retraccién Quimica

El cemento, como se ha comentado anteriormente, es la fase reactiva del hormigén que,
al mezclarse con aguas, se generan los compuestos hidratados que aglomeran y unen los
aridos. No obstante, al comparar el volumen inicial de los reactivos con el volumen de
los productos, es decir, realizar un balance volumétrico (Como se muestra en la Tabla
2.3), se puede observar que es inferior a cero (V£-Vi <0). Cuando este fenémeno sucede,
toma el nombre de retraccién y sucede durante las primeras horas. En la Tabla 2.3 se
presenta la pérdida de volumen asociada para cada una de las especies de (C3S, CaS, C3A)
que constituyen el cemento por separado, ademds de su reaccidon estequiométrica de
hidratacion y el volumen total perdido para cada reaccion [40]. El lector podria pensar
porque el agua no se considera en el calculo. El hecho es porque el efecto de la expansion

depende exclusivamente de los productos solidos generados.
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Tabla 2.3 Volumen tedrico calculado de los productos de hidratacién del cemento[41].

2C3S 6H C382H3 3CH Dif. VOI (0/0)
Masa molecular
228 342,3* 74
(g/mol)
Densidad (g/ cm?) 3,15 2,26* 2,24
Volumen (cm?) 145 131,65 99,6 86,25 (59,4%)
2CS 4H C3S:H3 CH Dif. Vol (%)
Masa molecular (g/mol) 172,2 342 3* 74
Densidad (g/cm?) 3,20 2,26* 2,24
Volumen (cm?) 107,6 131,65 99,6 123,65 (114,9%)
} C3ASO4)3(H-0) .
GA  3Ca80, 32H,0 Dif. Vol (%)
32
Masa molecular (g/mol) 2322 136 1134,376*
Densidad (g/ cm?) 3,10 2,96 1,78*
Volumen (cm?) 74,9 46 637,29 516,39 (427,12%)
C4AF 10 H 4/3 C}A(;]sFo)yH() 2/3F€(()H)3 le VOI (0/0)
Masa molecular (g/mol) 391,2 391,1* 1006,8
Densidad (g/ cm?) 3,10 1,93* 3,75
Volumen (cm?) 126,61 270,2 18,98 162,49 (128,33%)

* Valores aproximados con respecto al producto hidrato expuesto, Dif. Vol= Diferencia de volumen

El porcentaje de la diferencia de volumen (Dif. Vol) de expansiéon se ha evaluado

utilizando la expresion expuesta en la ec.2.17, en la cual Vy hace referencia a la suma de

los volimenes de cada especie descrita como productos de la reaccién (en color azul) y

V, la suma de los volimenes de los reactivos de la reaccién.

Dif.Vol(%) =

(Vf_Vo) )
Vo

100

(ec.2.17)

De forma tedrica se puede observar que la hidratacién del CsS y CoS expanden

volumétricamente, pero es bien conocido que estas especies experimentan una retraccion.

Este efecto es debido a la densidad y al tipo de producto hidratado formado [26]. Por

consiguiente, la retraccién quimica del cemento es un proceso inevitable y depende
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directamente de las especies que se hidratan. Experimentalmente se muestra una
disminucién volumétrica y esta directamente relacionado con la celda unidad estructural
de los compuestos de hidratacién. Y de forma habitual, para dimensionar una estructura,
siempre se introduce un factor de correccion del volumen total necesario de hormigon

para cubrir la necesidad de la estructura, sobre un 5-15% mas de hormigén.

2.3.1.2. Retraccién autdgena:

El fenémeno de retraccion autégena esta vinculada a los cambios de volumen resultantes
de la falta de la hidratacién continua del cemento. No obstante, una vez ha reaccionado
todo el cemento del hormigén, si el hormigdn esta muy compacto y no muestra cavidades
profundas donde se produzca un movimiento del agua de mezcla hacia las zonas donde
el material requiere de agua [42], la pieza puede hidratarse de forma heterogénea o
uniforme. Por consiguiente, los productos de hidratos que deberfan formarse para
conseguir las maximas propiedades mecdnicas, no lo hacen. Este fenémeno estd muy
presente en cementos de altas o ultra altas prestaciones (HPC-UHPC) [43], los cuales
utilizan relaciones agua cemento (A/C) muy bajas, muy cercanas a la estequiomettia. A
diferencia de la retracciéon quimica que ocurre debido a las reacciones quimicas, la
autdgena se da después de completarse las reacciones, el hormigén ha fraguado. En la
Figura 2.7 se muestra un esquema de hidratacioén de la pasta con el tiempo y se especifica
cuando suceden la retraccion quimica y la retraccion autdégena. Cuando el cemento se
hidrata, la primera retracciéon que se muestra es la retraccién quimica, posteriormente
aparece la retraccion autégena debido a la compactacion de la pasta y la generacién de
poros. Desde el punto de vista de propiedades fisicas la retraccién autdgena interviene en
los parametros de grado de saturacién de los iones en disolucién en los poros, tamafio de
particula de los productos generados [44],[45] y, en consecuencia, la superficie especifica
de los materiales que reaccionen mds rapidamente y/o [42] que puede influir en la
adsorcién y absorcién de agua en las particulas. Por otro lado, centrindonos en la
estructura cristalina, el grado de amorfo de los silicatos utilizados también desempefia un

papel en esta retraccioén, el volumen cristalino de un material es mas elevado y
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posteriormente reduce dicho volumen, proporcionando una mayor compactibilidad entre

los materiales [40].

Chemical
shrinkage

Paste Paste Paste
as cast Initial set Final set

Figura 2.7 Esquema de la pérdida de volumen por la retraccion quimica y autdgena [46].

2.3.1.3. Retraccién plastica:

Durante el endurecimiento, aproximadamente a las 4-5 horas, durante el asentamiento
del hormigodn, la retraccion plastica se da en el proceso de endurecimiento.[47] Durante
ese tiempo, la muestra de hormigén al asentarse libera gradualmente el exceso de agua a
través de los capilares hacia la superficie, un fenémeno se conoce como sangrado. El agua
de sangrado se acumula en la superficie del hormigén. Si no tiene una via de escape, esa
agua que queda en la superficie puede reabsorberse por la masa o evaporarse, lo que queda
claro que proporciona la humedad que requiere la pasta para endurecer en buenas
condiciones. No obstante, en un ambiente seco y de alta temperatura, favorece la
evaporacién del agua, cuanto mayor sea la velocidad de evaporacién con respecto a la
velocidad de sangrado del hormigén, mayor posibilidad de producir el secado
heterogéneo de la estructura, conllevando a la generacién de una presion capilar que se
manifiesta en forma de fuerzas de traccién y en forma de micro-fisuras internas
debilitando la adherencia entre el cemento y el arido. [48], [49]. En la Figura 2.8 a) se
muestra un esquema resumen de estos efectos de secado de piezas por condiciones

ambientales y de sangrado. Por consiguiente, se observa durante el periodo de
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asentamiento la velocidad de sangrado, si la evaporaciéon y presion capilar superan los
valores de sangrado es cuando se produce el abombamiento de la pieza y, en

consecuencia, la formacién de grietas como se ilustra en la Figura 2.8 b).

La incorporacién de especies que retrasen el fraguado o el uso de materiales de alta finura,
especialmente en condiciones de alta temperatura, baja humedad y vientos fuertes,
aumenta la probabilidad de este tipo de retraccion, dando lugar a la formacién de micro-
fisuras. La estrategia mas utilizada pero que provoca un consumo mayor de agua es el
riego diario de superficie. Esto contribuye a regular la temperatura de la estructura y
proporciona la cantidad necesatia de agua para fomentar una buena adherencia, ademas

de minimizar la tasa de evaporacién en la superficie.

Plastic

4 Settlement period —er@— shrinkage s
cracking period |

Capillary

pressure

build-up
Evaporation ~a,

Eleedu'|gT ;
J
S

o

Drying Initial setting Final setting
time time time

9 b)

Figura 2.8 a) Resumen grafico de la retraccion plastica del hormigén [48], b) Imagen final de

Cumulative amount

crecimiento de las microgrietas derivadas de la retraccion plastica.

2.3.1.4. Retraccién por secado:

El fenémeno de retraccion por secado sucede posteriormente del endurecimiento del
hormigén. La pieza de hormigdn fraguado pierde agua resultado de las condiciones de
curado, que suele caracterizarse por una alta temperatura y baja humedad, produciendo
una contraccién volumétrica. A diferencia de la retraccién autdgena, la retraccién por
secado se produce directamente por las condiciones ambientales, que extraen el agua de
los capilares hacia el entorno y eliminan el agua adsorbida en las diferentes particulas del
hormigén. Por lo tanto, los factores que influyen en este tipo de retraccion estan

relacionados con la temperatura y la humedad relativa del entorno, la superficie expuesta
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(tamafio de la pieza) la cantidad de agregados, el médulo elastico de los agregados y la

relacion A/S [50].

Este tipo de retraccién se relaciona directamente con un grado de deformacion de la
superficie expuesta. En el caso de las estructuras como los pavimentos, al tener una gran
superficie expuesta, el grado de deformacion por secado tiende a ser mas pronunciado,
resultando mayor la deformacién. El tipo de deformacién observada en este tipo de
estructuras es el abombamiento de la pieza, que conduce al levantamiento de los extremos
y tensiones considerables. En la Figura 2.9 se puede observar este tipo de fisura en un
pavimento, donde los extremos de la losa se fragilizan, dando lugar a la aparicién de

grietas.

[FLexm’r\l[
1

V.M

Figura 2.9 a) Esquema del abombamiento de la estructura de hormigén producida por la retraccién

por secado. b) Imagen del tipo de grieta formada por la retraccion por secado

2.3.1.5 Retraccién Térmica:

Este fenémeno de retraccién térmica se manifiesta debido al sobrecalentamiento del
hormigén a partir de las 12h. Llegados a este punto, el calor de hidratacién del cemento
ain es presente y queda acumulado en la pieza. La contribuciéon adicional del calor
ambiente produce al hormigén el hinchamiento volumétrico de la pieza. La dilatacién
resultante induce a tensiones que pueden convertirse tarde o temprano en grietas

estructurales.
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2.3.1.6 Retraccién por carbonatacién

Este fendmeno de retraccién por carbonatacion consiste en la absorcién de CO; presente
en el aire (0,035 % v/v) por el medio altamente alcalino del cemento. Como se ha
comentado durante la introduccion, la portlandita esta presente como producto de
hidratacién en el cemento. Ciertamente se produce en la etapa de sobresaturacion del ion
calcio en el medio acuoso, por lo que se produce la precipitacién del hidroxido de calcio,
CH. EI CO; del ambiente reacciona con el medio electrolitico basico ec.2.18 formando
carbonato de calcio, CaCOs. Si se observa el cambio de volumen de la Tabla 2.4 se puede

observar en el calculo el incremento de volumen que se produce por la reaccion descrita.
€Oz + Ca(OH)Z(aq) — CaC0;3 @aq 1 H2 0, (ec.2.18)

Tabla 2.4 Volumen tedrico calculado del proceso de carbonatacién

CO, Ca(OH),  CaCO; H,O  Dif. Vol (%)

Masa molecular
74,1 100
(g/mol)
Densidad (g/ cm?) 2,21 2,71
Volumen (cm?) 33,53 36,9 3,4 (+10,2%)

Por consiguiente, el efecto de la retraccion esta directamente relacionado con la difusion
del COz en los hormigones y del grado de la porosidad del propio material [51]. E1 CO»
es adsorbido a partir de los poros y a medida que difunde por el interior del material, se
van produciendo las reacciones de carbonatacion. Por lo cual, se produce una diferencia
de volumen y comienzan a formarse tensiones estructurales que pueden resultar en el
colapso del poro y la generacion de grietas o incluso a desprendimiento de la estructura.
Por otra parte, tal y como se muestra en la Figura 2.10 de las pastas de cemento, mientras
el COz penetra y neutraliza el contenido de CH, el pH de la estructura disminuye de pH
>9 (seguramente ~12, color magenta o rosado producido por la fenolftaleina) hasta
valores de pH < 8,3 (incoloro). Si se evalta este efecto con el caso particular del hormigén
armado, se puede producir la oxidacién de la armadura. Tal y como presentd Pourbaix en
sus trabajos [52], en un medio alcalino de 13 el acero queda “pasivado” enfrente a

fenémenos de oxidacién. No obstante, dicho acero cuando es expuesto a pHs mas acidos
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como pasa con el medio de carbonatacion, se favorece la oxidacion del acero (aleacion de
Fe) de la armadura ec.2.19-2.21. Al consumirse el medio alcalino, el hierro cede sus
electrones al medio acuoso produciendo hidréxido en el medio. Este hidréxido se une al
oxido de hierro (II) dando el caracteristico color rojizo de la estructura y queda depositado
en la interfase del cemento. La acumulacién de éxido de hierro con mayor volumen ejerce
una tension estructural que puede provocar la rotura de la estructura. En la Figura 2.11
se muestra un esquema del proceso de oxidacién de la armadura y un esquema de la

penetracion del CO; en el hormigén armado.

Fe(s) - 2Fez-l-(aq) + 2e” (ec.2.19)
2H20(l) + 02(9) + 4e” - 4'0H_(aq) (CCZZO)
2 —
2Fe™" (qq) + 40H™ (aq) = 2Fe(OH)y (ec2.21)
70mm Carbonation depth (mm)

2 4 6 8 10 12 14 16

2H,0+0,+4¢ >40H

Cathode \{

79.0% decreased

Figura 2.10 Diagrama de penetracion del CO2  Figura 2.11 Diagrama de oxidacion de la

en pasta de cemento, contrastado con  armadura en hormigén [Adaptado] [54]
indicador de fenolftaleina [53]

En conclusion, la retraccion es un fendmeno muy presente en el hormigon vy, representa
una posible fracturaciéon o agrietamiento de la estructura que puede ocasionar en
consecuencia su debilitacion. La aparicion de grietas o fracturaciéon provoca la oxidacion
de los refuerzos metalicos disminuyendo significativamente la durabilidad de la estructura.

No obstante, la mecanica de fractura que es la ciencia que estudia las fisuras y la
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propagacion de éstas en el material puede diferenciar con exactitud qué tipo de retraccién
experimental sucede el hormigén. En la Figura 2.12 se muestra un resumen de la forma
y el origen de la grieta en un pavimento, se puede observar que cada grieta tiene una

peculiaridad y es distintiva para cada fenémeno de retraccién.

sentamiento
plastico sobre
el refuerzo

Figura 2.12 Esquema resumen tipo de grietas generadas debido al tipo de retraccion

experimentada en la pieza de hormigon [55].

2.3.2 Métodos de actuacion para mejorar la durabilidad de un pavimento
mitigando la retraccion.

Como se ha comentado anteriormente, la solucién para compensar la retraccién del
hormigén y aumentar la durabilidad de los pavimentos, es una junta de retracciéon para
mitigar las tensiones generadas durante el vertido y endurecimiento de la estructura. Esta
junta de retraccion consiste en la perforacion del pavimento dejando espacio entre losas.

El problema del espaciado entre losas son zonas que pueden suftir desgaste o por accioén
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del impacto con elementos pesados, por ejemplo, la circulacion de un vehiculo, golpe con
palas e incluso por impacto de otros materiales. Para evitar el uso de juntas de retraccién

para los pavimentos, se mostraran diferentes estrategias.

2.3.2.1 Pavimento armado

Uno de los métodos utilizados para incrementar la durabilidad de una estructura es
mediante el refuerzo con otros materiales, como sucede en los pavimentos armados. El
armado de un pavimento consiste en incorporar, antes del volcado del hormigén, una
estructura metdlica a partir de barras corrugadas soldadas de un didmetro de 7-10 mm.
Esa estructura se instalara en las zonas donde deba resistir mucha mas carga. El hormigén
y el acero generan una sinergia complementaria al mezclarse. La propiedad de la ductilidad
decadente en el hormigén es complementada por el acero una vez se haya fracturado o
agrietado el hormigén. Por consiguiente, existe un compromiso entre la necesidad de
controlar la fisuracion mediante la incorporacién de armadura y los costes asociados a
dicha medida. La decisién final dependera de las caracteristicas especificas del proyecto y

de los requisitos de rendimiento de la estructura a largo plazo.

2.3.2.2 Fibras para el control de la fisura

Las fibras discretas representan una alternativa de refuerzo a la hora de elaborar
estructuras. Como finalidad principal se pretende reducir la cantidad de armadura
convencional a utilizar y/o complementarla por fibras. Estas fibras son elementos
discretos con longitudes que oscilan entre 1 — 60 mm y didmetros de entre 1 — 0,2 mm
con una composicion de tipos de materiales muy diversa, y constantemente se busca de
nuevos materiales para mejorar el refuerzo. Las mds utilizadas son las fibras metdlicas,
cuyas caracteristicas dependen directamente del trefilado industrial del acero en frio [56].

Estas fibras tienen la capacidad de proporcionar a las piezas de hormigon resistencia a la
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flexo-traccién y el control de la generacion de fisuras y/o mitigacion de la propagacion
de la grieta. El Anejo 14 de la EHE-08 describe los materiales de los que pueden estar
constituidas las fibras: acero, polimérica (Polivinil alcohol) y vidrio. En la Figura 2.13 se
ilustran las diferentes geometrias de fibras, mientras que Tabla 2.5 se muestran los

materiales agrupados por familias de materiales que se reportan en la literatura, asi como

gy

Straight  End-hooks Paddles Endknobs Coned

crimped Bow shaped Toothed Surface Irregular  Twisted
(wave shaped) indented

sus propiedades mecanicas y geométricas.

Figura 2.13 Tipos de disefio de fibras [57], [58]

Las fibras se incorporan durante la preparacién del hormigén, al mezclarse con el
hormigén quedan orientadas aleatoriamente (en el sf de la mezcla). El hecho de incorporar
fibras rigidas muestra un impacto significativo en la consistencia del hormigén. Por lo
que, para compensar esta pérdida de trabajabilidad, es necesario los aditivos
superplastificantes, plastificantes o la combinacién de ambos para lograr la trabajabilidad
y no afectar de forma significativa a las propiedades mecanicas de la mezcla. La EHE-08
establece un volumen superior maximo permitido de fibras de 1,5% V/V en el hormigén

independientemente del tipo de fibra utilizado.
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Tabla 2.5 Propiedades y dimensiones de diferentes fibras utilizadas en la industria e investigacion [58]

Tipo de fibra Diametro Peso especifico  Resistencia a la Modulo elastico Maxima
[wm] lg/cm?) traccion [MPa]  [GPa] clongacién [%]

Metalico

Acero 5-1000 7,85 200 — 2600 195 -210 0,5-5

Vidrio

Fibra de vidtio 8§-20 2,7 2000 — 4000 72 3-48

Polimero

PET 10-38 1,34 - 1,39 280 — 1200 10 - 18 10 - 50

PE 25-1000 0,96 80 — 600 5 12-100

HPPE - 0,97 4100 — 3000 80 — 150 29-41

PP 10 — 200 0,9 -091 310 — 760 35-49 6-15

PVA 3-8 1,2-25 800 — 3600 20-80 4-12

Natural

Celulosa 12 -125 1,50 300 — 2000 10 - 50 20

Bambo 50 — 400 1,50 250 — 300 25-32 1,5-19

En un hormigén reforzado con fibras (FRC; Fibre Reinforced Concrete), las fibras
desempefian un papel crucial para controlar las tensiones internas derivadas de la
retraccién y proporcionan una resistencia adicional en la propagacién de la fisura [59].
Para evaluar la contribucion de las fibras se utiliza un ensayo a flexo-traccion con el
control de abertura de la grieta [60] o mediante flecha, (dispositivo que controla el
abombamiento). En la Figura 2.14 se muestra un ensayo tipico a flexo-traccién de un
FRC, donde se aprecia la curva de deformacion desglosada en las contribuciones
individuales del hormigén y de las fibras, y la combinaciéon conjunta del resultado. Por
otro lado, se distribuye separadamente el ensayo clasificado en fases I, 11, III y IV para
describir los sucesos durante el ensayo. En la fase I se muestra la contribuciéon a flexo-
traccion del hormigén hasta alcanzar su maxima resistencia a traccién. Pasado ese
maximo, la resistencia a traccion cae rapidamente debido a la generacién de la primera

grieta. En la fase II se observa que durante la caida alcanza un minimo de resistencia
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debido a que las fibras comienzan a participar y a controlar la abertura de la fisura. En la
fase III se observa un repunte de la flexo-traccién derivado de la contribucién de todas
las fibras distribuidas sobre la fisura, aportando resistencia debido a la deformacion del
anclaje de la fibra y/o la contribucion resistencia para arrancar una fibra de la matriz de
hormigén (pull-out) [61]. La fase IV corresponde a la disminucién progresiva de la
resistencia a flexo-traccion causada por la reducciéon del numero de fibras que

contribuyen.

& o -Traccien .. Hormigdn  «wwee Adherencia
ssassnes Fibras ——— Conjunta

Fas= 1l

Fibras

G

Pérdida anclaje
fibras (AoHsr)

gantt  “tsieeiiieiensg -

3
Deformacian - £

Figura 2.14 Curva de deformaciéon de un FRC [62]

Por analogfa con un ensayo de flexo-traccion podemos asegurar que las fibras
desempefian un papel significativo en la reduccion de la propagacion de fisuras originadas

por la retraccién del hormigon.

En el caso de usar fibras metalicas, cabe destacar que desempefan una contribucion mas
estructural en la mitigacién de la propagaciéon de la fisura [63] incrementando la
durabilidad. Con respecto a la estabilidad quimica, las fibras metalicas pueden oxidarse a
medida que el medio alcalino, proporcionado por el cemento, cambia a pHs mas bajos,
aunque las fibras no estan conectadas entre ellas, el proceso de oxidacion se mitiga en

toda la estructura, quedando el centro mas invariable.

Por otro lado, las fibras poliméricas juegan ventajas diferentes a las fibras metalicas,

aunque no proporcionan propiedades estructurales. Gracias a sus propiedades, las fibras
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poliméricas suelen usarse para asegurar un buen control de la generacion de fisuras por

retraccion plastica y una mitigacion de las fisuras causadas por retraccion por secado [64].

2.3.3 Hormigones de retraccion compensada

Los hormigones de retraccion compensada (SCC; Shrinkage-Compensating Concrete)
son hormigones que en la composicién del cemento contienen elementos o substancias
que, al hidratarse, tienen la capacidad de incrementar el volumen durante el estado fresco
del hormigén. Dicho incremento de volumen es producto de que la especie hidratada
tiene una celda unidad mayor en comparacion a la que muestra el reactivo sin hidratar. Y
en consecuencia, permite compensar la retraccioén autdgena y por secado del hormigdn

confinado.

A diferencia de un hormigén convencional, el hormigén expansivo es un tipo de
hormigén en el cual la composicion del cemento ha sido modificada por especies que
incrementan el volumen al hidratarse durante la primera semana, permitiendo que el
cemento se sigua hidratando y creciendo. Para poder observar la diferencia entre
cementos, en la Figura 2.15 se muestra el incremento de volumen para un cemento OPC,
cemento de retracciéon compensada y un cemento expansivo. La diferencia significativa
es que el cemento expansivo y de retraccion compensada experimenta una expansion de
volumen la primera semana, hasta alcanzar un maximo, a partir de este punto, los
fenémenos de retraccién comienzan a actuar reduciendo el volumen total de la pieza. En

cambio, el OPC experimenta una pérdida de volumen contrayéndose progresivamente

[47]-
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Figura 2.15 Evolucion de la retraccion y expansion de un hormigén convencional (Portland
Cement Concrete), hormigon de retraccién compensada SCC), y hormigdn expansivo (HE)

(self-stressing concrete) [65] [66].

-

Figura 2.16 Esquema de los diferentes tipos de hormigones expansivos [47]

No obstante, en la bibliografia se describen diferentes tipos de cementos que tienen la
propiedad de expandir, debido a la modificacién de la composiciéon del cemento, o
compensadores de retraccion, que en funcién de la cantidad adicionada y/o aditivada,
hasta un maximo de 5%. En la Figura 2.16 se muestra un esquema clasificatorio de cada

uno de los cementos que experimentan un incremento de volumen. [47], [67]
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2.3.3.1 Cementos expansivos

Los cementos expansivos son aquellos cementos que producen un incremento de
volumen que se produce por la generacién de productos de hidratacién, con una celda
cristalina mayor que los reactivos utilizados. Un ejemplo de este fenémeno sucede en la
generacion de ettringita durante el proceso de hidratacion del cemento., El compuesto
generado tiene la capacidad de incorporar en su estructura hasta treinta y dos moléculas
de agua modificando asf las dimensiones de la estructura, no obstante, es una especie que

siempre estd en equilibrio con el medio acuoso de la mezcla.

Los cementos expansivos de base formador de ettringita son clasificados como de tipo
K Son aquellos cementos que incorporan en su composicién sulfatos, aluminatos y/o
sulfoaluminatos de Klein (3Ca0-3A1LO5 CaSOy). Los tipos M son aquellos cementos que
mezclan cemento de aluminato de calcio y yeso. Los tipos S'se caracterizan por incorporar
en el cemento Portland mayor contenido de aluminato tricalcico (C3A) y yeso [67].
Mientras, los cementos expansivos cuya base de expansion es mediante la formacion de
Ca(OH): toman la clasificacion de tipo O e incorporan mas cantidad de CaO libre, en un

rango de ente 10 — 50 % [68].

Para poder comparar el efecto expansivo tedrico de cada uno de los cementos en la Tabla
2.6 se muestra para cada tipo de cemento [K S, M y O], el grado de expansion tedrico
de las reacciones de hidratacion. Se puede observar que el orden de expansion es el
siguiente K>8>M> O, el grado de expansion es muy parecido entre K S y M debido a
que la naturaleza de la especie formada hidratada es la misma. En cambio, comparado

con el tipo O, la expansion es significativamente inferior.
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Tabla 2.6 Conversioén estequiométrica de los diferentes tipos de cementos expansivos

Tipo K C4AsS  CaSO42H,O 34H 2AI(OH);  Ettringita
Masa molecular
610,21 172,14 78 1134,376
(g/mol)

Densidad (g/cmd) 3,0 2,32 2,42 1,78
Volumen (cmd) 203,4 74,20 64,4 637,23
701,63 — 277,6 = 424,03 cm? (152,74% Expansion)

Tipo M CsA 3CaS042H,O  2Ca(OH), 24H Ettringita
Masa molecular
157,96 172,14 100 1134,376
(g/mol)

Densidad (g/ cm?) 3,645 2,32 2,71 1,78
Volumen (cmd) 43,34 222,59 73,8 637,23
637,23 — 339,73 = 297,5 (46,6% Expansion)

Tipo S 3Ca0O CaSO4-2H,0O AlLO3 26H Ettringita
Masa molecular
56 172,14 101,96 1134,376
(g/mol)

Densidad (g/ cmd) 3,34 2,32 3,95 1,78
Volumen (cm3) 50,30 222,59 25,81 637,23
637,23 — 338,53 = 298,7 cm? (88,2% Expansion)

Tipo O CaO H CaOH;
Masa molecular
56 74,1
(g/mol)
Densidad (g/ cm3) 3,34 2,21
Volumen (cm?3) 16,766 33,08

33,08 — 16,766 = 16,31 cm? (97,3% Expansion)

* Ecuaciones estequiométricas de la reaccién de hidratacion utilizadas para realizar

dicho calculo, proceden de la referencia [67], [68].
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2.3.3.2. SRA

Los aditivos reductores de la retraccion (SRA, por sus siglas en inglés, Shrinkage
Reducing Admixture) o surfactantes, son sustancias quimicas organicas que estin
compuestas por una parte hidrofilica unida covalentemente a una parte hidrofébica. Esta
composicién y la orientacion de los grupos funcionales hidrofilicos proporciona
diferentes interacciones con el hormigén. [69],[70]. No obstante, los principales efectos

que generan se muestran a continuaciéon:

1) Las moléculas de SRA son absorbidas en la solucién de agua y generan una interfase
agua-aire, produciendo una disminucién de la tension superficial del agua y, en
consecuencia, un mejor contacto del medio acuoso con las particulas de cemento y
los productos de hidratacion.

2) Una vez ha fraguado el cemento, en el interior de los poros formados, las moléculas
de SRA reducen la polaridad de la pasta, este suceso deriva a que el contenido de
alcalinidad del medio es menor por la parte hidrofilica de la molécula SRA, en
consecuencia, conlleva a una reduccién del pH medio. Dicho de otra forma,
generando un medio mas basico, la solubilizacion de las fases CsS se retrasa, pero a
cambio, se produce un crecimiento mas cristalino de los productos de hidratacion.

3) Se especula que el efecto de retraso en el proceso de hidratacion del cemento
también se asocia a la adsorcién del SRA en los productos de hidratacién como
Ca(OH). y ettringita, dejando la parte hidrofilica expuesta al medio de disolucién

(micela) impidiendo su reabsorcion. [71]

Debido a sus propiedades, los SRA reducen la retraccién autégena y de secado de los
materiales de cemento, y genera un grado de expansion debido a la estabilizacién de

algunos productos de hidratacién de la pasta.
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2.3.3.3 Aditivos

Los aditivos usados en el hormigbn tienen la finalidad de incrementar, mejorar o
complementar alguna propiedad de interés que, de forma habitual carezca, sin modificar
o reducir de forma significativa la resistencia a la compresiéon. Tal y como se ha
comentado a lo largo de este capitulo, se considera aditivo aquel compuesto que se
incorpora en el hormigén hasta un maximo del 5% del contenido de cemento. Por parte
de la UNE-EN 480 se establecen estos diferentes tipos de aditivos clasificados.
Posteriormente se describiran algunos aditivos reconocidos por la EHE-08, asi como las

propiedades que mejoran del hormigén.

Cabe destacar que todo aditivo tiene una funcién principal, motivo por el cual se usa y se
aditiva, por ejemplo, en el hormigén. Sin embargo, también tiene un efecto secundario,
que a veces puede hacer que se deba cambiar de tipo de aditivo si esta segunda funcion

no es de interés para la aplicacién del hormigdn que hayamos formulado.

2.3.3.3.1. Reductores de agua:

Los aditivos reductores de agua son compuestos en los cuales predomina la composicion
organica con grupos funcionales hidréfilos. Esta disposicion morfolégica confiere la
capacidad de adsorberse en la superficie de particulas del cemento y dridos en un
hormigén, para mejorar la fluidez y la trabajabilidad de la mezcla de hormigon sin
necesidad de incrementar el contenido de agua en la mezcla. Estos aditivos reductores de
agua se clasifican en dos grandes categorias y dependen directamente de la capacidad que
tienen de reducir la cantidad de agua en la mezcla de hormigdn [72].

Los aditivos plastificantes son aditivos que mejoran la trabajabilidad de la mezcla,
permitiendo una mayor fluidez sin necesidad de aumentar significativamente la cantidad
de agua.

Por otro lado, los superplastificantes son aditivos que mejoran muy significativamente la
trabajabilidad del hormigén y reducen la cantidad de agua de mezcla requerida en la

mezcla de hormigén, hasta un 30 %, manteniendo la plasticidad deseada [73].
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En el caso de hormigones con refuerzo con fibras, se pueden combinar ambos aditivos,
plastificante y superplastificante, para optimizar la trabajabilidad, utilizando menos

cantidad de cada uno de ellos individualmente y, minimizar asi sus efectos secundarios.

2.3.3.3.2. Inclusores de aire:

Los aditivos inclusores de aire son substancias organicas, por ejemplo, la resina de madera
neutralizada, sales de acidos grasos, sulfonatos alquil-arilo, sulfatos alquilicos, etoxilatos
de fenol entre otros usados para incorporar de forma controlada aire durante el amasado.
Estos aditivos disminuyen la tension superficial del agua, por lo que se incorpora el aire
de forma controlada como burbujas microscopicas y dispersas uniformemente durante el
mezclado del hormigén. La generaciéon de microburbujas no afecta a las propiedades
estructuralmente debido al pequefio didmetro que tienen, pero permite aumentar la
durabilidad, cohesion y disminuir la densidad del hormigén. El principal beneficio de
utilizar estos tipos de aditivos con alta microporosidad es de reducir el peso de la
estructura y resistencia a los ciclos de hielo y deshielo del agua. El ciclo de hielo y deshielo
del agua es un fenémeno natural e importante en la durabilidad de los hormigones. Este
fenémeno consiste en el proceso de solidificacion del agua. Como es bien sabido el agua
pura solidifica a los 0°C y en funcién de la cantidad de electrolitos disueltos dicho punto
de solidificacién es modificado, disminuyendo a temperaturas por debajo del cero. No
obstante, cuando el agua solidifica se produce un incremento de 9% del volumen en
comparacion con agua en estado liquido. ¢Como afecta esto en un hormigén? Claramente
esta vinculado en la acumulacion de agua en los poros, si en los poros se congela el agua
y dicho poro no tiene la capacidad de soportar el cambio de volumen, se produciran
tensiones en el intetior de los poros que pueden acabar en forma de fractura y/o

debilidades estructurales [72].
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2.3.3.3.3. Aceleradores de fraguado:

Los aditivos aceleradores de fraguado son substancias principalmente inorganicas como
pueden ser cloruros (Cl), bromuros (Br), fluoruros(I™), carbonatos (CO3%), silicatos
(SiO4*), aluminatos (AlO43), boratos (BOs2), nitritos (NOy), tiosulfatos (S 2032),
trietanolamina, dietanolamina, hidréxidos (OHY, sulfatos (SO42), nitratos (NO3),
tiocianatos (SCN) y percloratos (ClO4). A su vez, se conocen sustancias organicas como
formiato de sodio (NaHCOp), acido acético (CH;COOH) y acetato de calcio
(Ca(C2H3502)2). Estos aditivos pueden reducir el tiempo en el periodo de inhibicion
durante el periodo de hidratacion, en otras palabras, acelerar el tiempo de fraguado de la

hidratacién del cemento en el hormigén. [[20]].

En términos simples, permiten lograr una aceleracion en el fraguado y/o en el
endurecimiento de la estructura en edades tempranas, por lo que facilita seguir trabajando
encima de la estructura. Esto supone una mejora de la eficiencia en la construccién al
reducir los tiempos de espera en la coleccion y el desencofrado, traduciéndose en un
aumento de la productividad del lugar de construccion. El uso de estos aditivos requiere
de un buen conocimiento, ya que un manejo inadecuado puede generar problemas en el
proceso, como un fraguado descontrolado y retraccién térmica por el exceso de calor
producido por la hidratacion, causando significativamente a la integridad de la estructura

y/o la proyeccién de hormigén pata recubrir paredes de un tanel [13][74][75].

2.3.3.3.4. Hidrofugantes

Los aditivos hidrofugantes son compuestos que proporcionan impermeabilizacion a una
estructura, y suelen estar compuestos por siliconas o polimeros. Estos aditivos pueden
aplicarse de diferentes maneras, ya sea incorporandolos en el hormigén o aplicando un
recubrimiento superficial. Cuando se incorporan en el hormigdn, los aditivos
hidrofugantes tienen como objetivo reducir la capacidad de absorcion de agua y/o
cloruros por parte del material. Esto ayuda a prevenir problemas como el deterioro

causado por cloruros y la corrosion de las armaduras en el hormigdn [73].
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2.3.3.3.5. Retardantes:

Los aditivos retardantes son compuestos organicos como por ejemplo acido
lignosulfénico, acidos hidrocarboxilicos, carbohidratos y sales inorganicas como el éxido
de plomo, fosfato de zinc, sales de magnesio, fluoruros y boratos que producen la
prolongacién del tiempo de trabajo del hormigdn, es decir, se incrementa el tiempo de
fraguado del cemento y en consecuencia se prolonga el estado fresco del hormigén. El
mecanismo de reaccién consiste en que estas sustancias impiden que el agua de la mezcla
se encuentre con el cemento y reaccione. Por otra parte, una vez reacciona el agua,
dificulta la precipitacion de las especies hidratadas, impidiendo la generacién de nucleos
de nucleacion o crecimiento cristalino. Este hecho es conocido como la modificacion del
potencial Z de las supetficies, tanto como la hidrofobicidad y el impedimento estérico de

la apolaridad del aditivo.[73][76].

2.3.3.3.6. Expansivos:

Los aditivos expansivos no estan contemplados dentro de las categorias de aditivos
normativos para hormigones, morteros y pastas de cementos. Estos tipos de compuestos
se caracterizan por su capacidad de inducir un grado de expansioén al hormigén durante
la hidratacién, incrementando su volumen en la etapa plastica como se ha comentado
anteriormente. A pesar de no estar contemplados en la clasificacién estandar de aditivos,
su presencia en el ambito industrial es cada vez mayor, asi como su aplicacion en obras
estructurales o en el ambito de investigacion y desarrollo [77]. Los compuestos que
principalmente se han estudiado y empleado son, CaO y MgO, y combinaciones con el

SRA que muestran una sinergia entre materiales. [47]

2.3.3.3.6.1. CaO-base:

El exceso de cal viva (CaO) en el cemento permite que el cemento se vuelva expansivo.
Como se ha descrito en apartados anteriores, durante el proceso de fabricacion del clinker
toda la cal se transforma en Alita y Belita, fases reactivas del cemento. Pero a su vez,

durante el proceso de hidratacion esas fases generan productos hidratados como el CSH
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y CH. Teéricamente el CH tiene un volumen mayor que la CaO, Tabla 2.6. Al adicionar
en el cemento CaO realizando una substitucién del 10% se describe una expansion de
500 pm/m después de dos dias de reaccidén a >95% R.H. y esto ocutre a las 6 — 8 h de
mezclar el cemento con agua. [68]. No obstante, se describe que dicha incorporacién de
CaO acelera el fraguado de las pastas, derivado a la desaparicion del periodo de induccién
por el incremento de la reactividad de la pasta. De forma indirecta también se incrementan
las concentraciones de calcio en el medio acuoso y, por lo tanto, se alcanza la

sobresaturacién mucho mas rapido.

Por otro lado, referente a la temperatura de hidratacion, la reacciéon de hidratacion del
CaO emite calor (65,2 kJ/mol) incrementando la temperatura del medio. Este aumento
de temperatura del medio acelera en consecuencia la hidratacion del CsS (560 kJ /mol). Al
acelerarse la reaccion, las resistencias mecanicas incrementan a edades tempranas, pero
afectan a los productos finales de la mezcla [47]. No menos relevante, si la cantidad de
aditivo adicionado a la mezcla de hormigén, es menor al 3% de CaO, no altera la
resistencia a compresion, pero en cambio, si que se observa una compensacion de la

retraccion [77], [78].

2.3.3.3.6.2. MgO-base:

El 6xido de magnesio (MgO) se incorporaba en los cementos en forma de periclasa
(Magnesia) desde 1880, con proporciones del 16 al 30 %. [5]. Sin embargo, este nivel de
contenido de 6xido de magnesio resulté la falla de varios puentes, lo que llevé a limitar la
cantidad permisible de MgO contenido en el hormigén de un 6% en América y 5% en el
resto del mundo [79] [80]. No obstante, en China se continué investigando y utilizando
el MgO en las construcciones asiaticas siendo actualmente un referente en el uso del MgO
demostrando que ademds de mitigar la retraccion de OPC, pueden mejorar dichas
propiedades mecanicas. Con respecto a la expansion, en la Tabla 2.7 se muestra el
fenémeno de expansion relacionado con el MgO y en la ec.2.22 se muestra la reaccion de

hidratacién del MgO.
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Tabla 2.7 Conversion estequiométrica de los 6xidos de magnesio.

MgO MgO H,O MgOH,
Masa molecular
40,30 58,32
(g/mol)
Densidad (g/ cm3) 3,58 2,34
Volumen (cm?3) 11,258 24,922

24,922 —11,258= 13.664 cm? (121,37% Expansion) 118%* [80]

Al mezclar el MgO con el cemento, se proporciona al cemento una estabilidad
volumétrica, ademas de expandir. No obstante, el grado de expansiéon depende
significativamente de la temperatura a la cual se han curado dichos cementos y del grado
de calcinacién del MgO como se muestra en la Figura 2.17. Estos pardmetros estin
vinculados directamente con el area superficial y, por lo tanto, con la reactividad en el
proceso de hidratacion [81]. En la Figura 2.17 a) y b) se muestran la expansion
experimentada por un cemento que incorpora diferentes tipos de 6xidos de magnesio, los
cuales han experimentado condiciones de calcinacion diferentes (a) 65s a 1300°C y b)
291s a 1300°C). La expansion del MgO calcinado 65s es muy bajo en comparacién al
MgO calcinado a 291s a la misma temperatura. Al curar dichos cementos a diferentes
temperaturas, se observa que, a medida que aumenta la temperatura de curado, la
expansion incrementa a partir de los 20 dias y de forma diferente para cada tipo de MgO

calcinado.
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Figura 2.17 Representacion de la influencia de la expansion de las pastas de cemento con MgO a
diferentes temperaturas de curado a) un MgO calcinado 65 s a 1300°C y b) un MgO calcinado
291 s a 1300°C [80]

2.3.3.4 Mixtos

Las mezclas de distintos aditivos expansivos combinados son aquellas en las que los
componentes individuales provocan una expansion, pero al ser combinados, potencian y
maximizan su efecto de manera conjunta, generando una mayor expansiéon que si se
usaran por separado. A continuacién, se mencionara varias combinaciones que se han

descrito en la bibliografia y el efecto resultante de ambas combinaciones.

2.3.3.4.1 CaO + SRA:

Como se ha comentado anteriormente, el CaO al mezclarse con OPC reduce el tiempo
de fraguado derivado a la sobresaturacion del Ca?* en el medio cementante mas rapido y,
en consecuencia, una rapida reactividad del CsS y un aumento del calor de hidratacion.
Por otro lado, se ha comentado que SRA tiene propiedades para mitigar en parte la
retraccién producida durante el curado disminuyendo la generacién de fisuras. No
obstante, al combinarse ambos materiales, CaO y SRA, se describe en la bibliografia una

sinergia entre ambos materiales. Por una parte, se mitiga la hidratacién del CsS por el
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bloqueo por parte del SRA. Las moléculas de SRA quedan adheridas al CsS y CaO en su
superficie, de la misma forma que sucede con los aditivos superplastificantes y
plastificantes mencionados anteriormente. No obstante, la expansion producida es
mucho mas elevada que utilizando ambos materiales por separado. A diferencia de la
sinergia con respecto a la expansion, la combinacion de ambos materiales muestra en
contra una disminucion de las propiedades a compresion, el SRA siendo un compuesto
organico ejerce en el OPC un efecto retardante debido al impedimento de la absorcion
de agua para el CsS, de la misma forma que el CaO impide la reaccién de hidratacién y en

consecuencia la formacién de CSH cristalino. [70], [77], [78], [82]

2.3.3.4.2 MgO + SRA:

Por lo que corresponde para la mezcla de MgO con SRA, es de esperar que se observe el
mismo resultado que el descrito para el CaO. La unica diferencia es que la incorporacion
del MgO no afecta directamente al grado de sobresaturacion del calcio en el medio. En la
bibliografia se han descrito las propiedades que desarrolla la mezcla de SRA con respecto
a MgO. La combinacién de ambos materiales afecta en el calor de hidratacién total del
cemento. Con el mismo efecto comentado para el CaO, el SRA actia recubriendo la
superficie de Cs;S disminuyendo la reactividad y en consecuencia retardando la
hidratacién. A pesar del efecto retardante, la mezcla de materiales incrementa la expansion
y lo mas importante, una sinergia entre SRA y MgO de mayor expansion, permitiendo en
consecuencia una compensacion de la retraccion del hormigén. A diferencia con el CaO,
las condiciones de curado se ven afectadas significativamente a la expansién final de los
cementos con MgO, por consiguiente, a medida que se incrementa la temperatura, se

incrementa el grado de expansion de la probeta. [83], [84]
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2.4. Caracterizacion de la expansion o retraccion.

Determinar la retraccién o la expansion de un cemento y/u hormigén en estado fresco
no es tarea facil. Durante afios ha significado un reto complejo confinar un fluido en
estado plastico que con el tiempo endurece. En la década de los 1920 Terzaghi desarroll6
el primer método de cuantificacién de la retraccién usando mercurio como elemento que
desplaza el movimiento. Antafio se desconocia la toxicidad del mercurio, hoy en dfa, su
uso esta prohibido o restringido. Fue gracias a Casagrande que determiné las dimensiones
de sus muestras mediante un aparato (cuchara de Casagrande) después de secar el material

[85].

Gracias a los avances tecnologicos, en la bibliografia, se describen diferentes métodos
para poder cuantificar la retraccién o expansiéon del cemento y/u hormigén con
micrometros de exactitud. En las siguientes secciones se resumen los mds relevantes y

significativos.

2.4.1 Digitales

Gracias a la tecnologia y el desarrollo de componentes mas pequefos, se han podido
desarrollar dispositivos de gran precision y exactitud. Estos dispositivos permiten con un
buen disefio experimental obtener informacién de alta precisién y veraces de los
experimentos. En un proyecto de investigacién, medir con precision el efecto expansivo
o la retraccion del hormigén es fundamental para entender el efecto de los materiales que
estudiamos; aunque dependen directamente de las condiciones de curado. A
continuacion, se realizard una breve descripcion de diferentes dispositivos y fuentes

bibliograficas para cuantificar la retraccion.
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2.4.1.1 Camara

Las camaras son elementos tecnologicos que permiten captar momentos mediante una
secuencia de pixeles. A medida que mejor6 la tecnologfa, la cantidad de pixeles que puede
captar una camara ha aumentado exponencialmente hasta poder captar imagenes de 4—
8k (4 mil a 8 mil pixeles), al usar estos dispositivos en microscopios y con la correcta
calibracion, se pueden conseguir imagenes de alta calidad (HD; high definition) y poder

cuantificar las dimensiones obtenidas en la imagen.

Las camaras de captura de imagen son un método bastante eficaz para poder visualizar y
medir el efecto expansivo o retraccién de una pieza de hormigdén en funcioén del tiempo.
En la Figura 2.18 a) se muestra el esquema de la preparacién de una camara de alta
resolucion para visualizar, registrar y cuantificar el desplazamiento de la pieza de mortero
(o pasta). En Figura 2.18 b) se muestra la medicién en la cual se observa como la camara
estd sujeta en un soporte de dos patas a una altura de 150 mm de la muestra de mortero

(o pasta) soportado en una anilla [85].
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Figura 2.18 Hsquema del sistema de mediciéon mediante fotografia de pastas,

mortero u hormigdén para la evaluacion de la expansion [85], [86].

Por lo tanto, el tratamiento de datos de expansion de los materiales de construccion
corresponderia a un tratamiento de imagenes para extraer el desplazamiento y cuantificar
precisamente los cambios volumétricos en la pieza con el fin de evaluar el porcentaje de

incremento de volumen generado.
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2.4.1.2 Sensores

Los sensores son dispositivos electronicos que cuando experimentan un efecto fisico

externo, de forma proporcional, experimentan un cambio de potencial.

Sensor de fibra 6ptica

Los Sensores de fibra 6ptica (FOS; Fiber-Optic Sensor) o Fibra Brage Gratting (FBG)
son dispositivos construidos a partir de fibra Optica en su interior que mediante la ley de
Bragg difracta por las paredes de la fibra hasta llegar a un detector. La fibra 6ptica es un
cable flexible transparente que, dado un determinado diametro, el haz de luz circula por

el interior del tubo desde una posiciéon A hacia un lado B.

Si el camino éptico es modificado mediante una perturbacién (concretamente un
incremento o reduccion de la longitud) se genera un cambio de la intensidad percibida
por el receptor de luz proporcional a la luz difractada. Este suceso se representa en la
Figura 2.19 [79]. En la construccion se utilizan sensores para medir la expansiéon o
retraccion del hormigén [79], para determinar la expansion térmica y la temperatura de
curado a edades tempranas de las pastas. [80]. Este sensor se puede introducir en el
interior de la muestra o sujetindolo desde fuera mediante soportes para medir el
desplazamiento longitudinal. Posteriormente en funcién de la direccién de expansion se

puede determinar la variacién volumétrica.

Refractive index Variation

T | I .

7 ,
—Lr/o:ﬁ:u:nﬂ'[ﬂ‘_

= (b)
0,

Figura 2.19 Esquema del funcionamiento del sensor [87]
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Sensor de desplazamiento LVDT

El LVDT es el nombre del sensor de variaciéon de desplazamiento lineal con las siglas
(Linear Variable Differential Tranformer) en el cual el desplazamiento lineal se registra
gracias a la variacion de potencial producido al mover un émbolo metalico dentro de un
campo magnético conocido, Figura 2.20. Cuando el émbolo no se mueve, el potencial del
sistema es igual entre los dos extremos Vi = Vy, por consiguiente, el voltaje restante es 0.
Si el émbolo se mueve hacia la derecha (Vi > V) o hacia la izquierda (V2>Vi) al mover
un material dentro de un campo magnético, se produce una corriente inversa,
modificando el valor de la intensidad y, en consecuencia, la variacion de potencial
eléctrico. Estos sensores tienen una amplia precisién, pero pueden registrar desde
cambios de potencial de 2 mV/V, esto se traduce en el desplazamiento como longitud

total de 5 — 200 um del émbolo de deteccién, dando una resolucion de entre 1-2 um. [88]

Difference voltage
Yo=V1= W2

Figura 2.20 Esquema del funcionamiento electrénico del sensor LVDT [88]

En la Figura 2.21 a) se muestra el esquema del diseflo experimental tipico utilizando el
sensor LVDT confinado en un molde de dimensiones 100x100x400 mm que contiene
una capa de recubrimiento del molde Teflon, para asegurar un libre movimiento del
hormigén fresco. En este caso se colocan dos LVDT por los dos extremos del molde y
estan en contacto con el hormigén fresco. A su vez, incorpora en la matriz de hormigén,

un detector de temperatura para registrar el efecto de dicha temperatura. El resultado de
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dicho disefio se muestra en la Figura 2.21 b), donde se registra la deformacion libre (y1)

y la temperatura (y2) segun el tiempo. [89], [90]

Tiloaihest | Polyester film

Side plate

Spacers Tefloii sheet
Floor of emvwronmental chamber (steel wire mesh)

—a— Temperature of specimen (SAC)
—a&— Temperature of specimen (ITC)

100 —— —a—Deformation under SAC (AS+TD)
(b) —&— Deformation under ITC (pure AS)
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Figura 2.21 a) Esquema del disefio experimental utilizando LVDT, b) representacion de los datos
obtenidos por LVDT. [90]

2.4.2 Moldes

2.4.2.1. Moldes de expansién o retraccion

Una forma de determinar la expansion o retraccion de las pastas de cemento o morteros
que esta aceptada por norma es mediante la preparacién de probetas de dimensiones
confinadas y, posteriormente determinar la retracciéon o expansioén de las probetas a

diferentes dias. La norma que aplica en Hspafia es la UNE 80113[91] para unas
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dimensiones de probetas de (25x25x250 mm), la UNE EN 12617-4 [92] para una
dimensién de probetas de (40x40x160 mm) y ASTM C348 con las mismas dimensiones
de probetas (40x40x160 mm). Cada uno de los moldes expuestos son adaptados con un
orificio en el centro transversal con el fin de instalar pistones de dimensiones 22 x 6 @
mm el cual queda incorporado en las muestras de cemento o mortero. Después del primer
dia, se desmoldan las muestras para registrar la longitud total de la probeta mediante un
retractometro mostrado en la Figura 2.22 a). En la Figura 2.22 b) se muestran los datos

obtenidos de la evaluacién mediante este método [47]

el
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0 7 14 21 28 35
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Figura 2.22 a) Equipo de ensayo expansion retractometro, b) Datos de expansion

evaluando un cemento, cemento con CaO vy cal [47]

El inconveniente de esta metodologia es la pérdida de informacién durante el estado
fresco del material, es decir, durante las primeras 24h. Al estar el cemento o mortero
confinado un dia en un molde, no se puede evaluar la retraccién autégena o plastica de
la mezcla. Ademas, debido al tamafo de las piezas indicadas en las anteriores normativas,
no se puede realizar este ensayo normalizado para hormigones, puesto que el tamafio del
arido queda limitado por el tamafio de los moldes. Con respecto a evaluar la retraccién
en muestras de hormigén en una UNE- EN 12390-16:2020 [93] se establece un

procedimiento para evaluar a retraccion total de las probetas de hormigdn en condiciones
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de secado (50 — 70% H.R. 20°C) en las cuales se mide la longitud en funcién del tiempo

de curado.

Y, por ultimo, fuera del estado del arte y relacionado con la produccién, hidratacion y
compensacion de la retraccion del cemento y/o hormigén. comentar que, en los ultimos
afios, el uso de subproductos y residuos se ha incrementado notablemente para poder
desarrollar nuevos cementos o incluso aditivar dichos cementos para mejorar una
propiedad en concreto mediante la rehabilitacién de recursos secundatios, con la
finalidad de fomentar la economia circular y reducir el uso abusivo de los recursos
primatios disponibles del planeta. De este modo, el uso de subproductos y residuos de
proximidad que persiguen los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) de la
Organizacion de la Naciones Unidas (ONU), en los que se pretende, entre otros, reducir
las huellas de carbono producido por el transporte y fomentar la relacion de empresas de

proximidad.

Esta presente Tesis Doctoral se centra en evaluar el efecto de subproductos o residuos
como materiales para la construcciéon, concretamente en la mejora de las propiedades del
cemento OPC, evaluando su comportamiento a nivel quimico, fisico y mecanico, y

escalar dichos resultados a hormigones de retraccién compensada.
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3. Objetivos

La presente tesis doctoral se centra en la evaluacién del potencial uso en el campo de la
construccion de un subproducto industrial basado en 6xido de magnesio, LG-MgO
(Low-Grade MgO; Mgo de baja ley); vy un residuo de vidrio, CSP (Ceramic-Stone-
Porcelain) procedente del reciclaje urbano. El objetivo principal de esta investigacién se
centra en evaluar el potencial uso de estos residuos como aditivos que mejoren las
prestaciones del hormigén, concretamente compensar la retraccion del hormigén. De
esta manera, se promoverian los criterios de economia circular mediante la valoracién de
los subproductos y residuos industriales, disminuyendo la dependencia de los recursos
primarios y disminuyendo de forma indirecta las emisiones de COs.

74



Capitulo 3 — Objetivos

3.1 Objetivos principales:

3.1.1 Objetivo Principal 1: Viabilidad

Desarrollar pastas de cemento y hormigones formulados con los aditivos procedentes
de fuentes secundarias, y evaluar la viabilidad de uso segin los requisitos tecnolégicos
para el futuro desarrollo de pavimentos de hormigdn con retraccién compensada. A la

vez que comparar los resultados en pastas de cementos con aditivos comerciales.

3.1.2 Objetivo Principal 2: Conocimiento

Caracterizar fisicoquimicamente el subproducto y residuo industrial CSP, asi
como su influencia en las pastas de cemento. Ademas de evaluar la sinergia entre
los subproductos y la matriz cementante, en la generacion de nuevos compuestos
hidratados.

3.1.3 Objetivo principal 3: Medioambiente

Desarrollar formulaciones de hormigén compatibles con el medioambiente,
evaluando la peligrosidad de los residuos cementantes generados cumpliendo con

la normativa actual de los vertederos.

3.2 Objetivos Especificos:

3.2.1 Caracterizacion de los residuos

Exhaustiva caracterizacion fisicoquimica, morfoldégica, mineralégica y, entre
otros, la reactividad de los residuos LG-MgO y CSP. Comparando dicha
reactividad mediante la caracterizaciéon de aditivos comerciales ya reconocidos

como aditivos expansivos.
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3.2.2 Procesabilidad

Evaluacién y acondicionamiento del residuo de CSP mediante molienda
mecanica de bolas de acero. Optimizacion de los parametros de procesabilidad y

la dependencia con el tamafio de particula.

3.2.3 Reactividad en pastas de cemento

Evaluacion del efecto de la adicién de LG-MgO y/o CSP en pastas de cemento.
Tanto desde el punto de vista de reactividad, como de la potencial formacién de
nuevas fases mineraldgicas, como del efecto en la velocidad de desarrollo de estas

fases.

3.2.4 Propiedades mecanicas

Determinacion de las propiedades mecanicas. Resistencia mecanica a compresion
y a flexion de las pastas de cemento aditivadas con los materiales secundarios,

ademas de correlacionar dichas propiedades mecanicas con la reactividad.

3.2.5 Hormigones

Realizar la escalabilidad de las pastas de cemento en la fabricacién de hormigones
de compensadores de retraccion. Con la finalidad de evaluar la trabajabilidad y la
retraccién/expansion en estado fresco, y la obtencion de propiedades mecanicas,
principalmente la resistencia mecanica a compresion y modulo de elasticidad con

ultrasonidos de los hormigones endurecidos.
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4. Caracterizacion de las materias primas

En este capitulo se presenta la caracterizacién fisico-quimica del subproducto industrial
procedente de MAGNA, el 6xido de magnesio de bajo grado (LG-MgO), y del residuo
urbano procedente del reciclado de vidrio (CSP) proporcionado por la empresa Revibasa
S.A. A su vez, se describe mediante la misma caracterizacién productos comerciales
destinados al uso como aditivos expansivos o compensadores de la retraccion del
hormigén. Concretamente se trata de: i) ADCEM y Easy proporcionado por la empresa
Cryso, i) Link - Evr de la empresa Cales de Pachs. Sus correspondientes fichas técnicas

estan adjuntadas en anexos.
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Capitulo 4 — Caracterizaciéon de las materias primas

Los subproductos de origen residual pueden mostrar una composicion diferente en funcioén
del proceso industrial de obtencion, a medida que cambia la materia prima procesada. Por
ese motivo, para asegurar una reproducibilidad de los resultados y poder alcanzar
conclusiones con respecto a la caracterizacion de los materiales, las empresas colaboradoras
se comprometieron a proporcionar y almacenar una cantidad suficiente y bien cuarteada de
la misma partida de las muestras que fueron enviadas para el presente estudio. Asimismo,
desde el laboratorio se realizé la homogenizacion de los materiales suministrados mediante
su cuarteo y posterior division en fraccion representativa a 1/16, obteniendo una muestra
representativa de 5 kg de cada uno de los materiales secundarios para su posterior
caracterizacion o analisis. Estos materiales se han conservado en sacos industriales de rafia
que contienen en su interior plastico aislante. Las muestras fueron suministradas en el 2020.
Con respecto a los productos comerciales, fueron proporcionados en recipientes

herméticos de plastico a fecha de 2023.

Las técnicas de caracterizaciéon que han sido utilizadas para determinar la composicién
quimica, mineraldgica y fisica de los materiales se muestran en la Tabla 4.1. Por un lado, se
utilizo la difraccion de rayos X (DRX) para determinar los compuestos cristalinos de los
materiales sometidos a estudio y con ayuda del software X’Pert HighScore 2.2 se
caracterizaron los difractogramas obtenidos pudiendo identificar las fases cristalinas con
diferentes referencias, por otro lado, se utiliz6 la fluorescencia de rayos X (FRX) para
determinar de forma semicuantitativa la composicion elemental de los materiales en forma
de 6xidos estables, mediante la técnica de preparacion de perla. A su vez, se caracterizaron
las muestras por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier-reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR), esta técnica permite determinar las bandas de vibraciones de enlaces

atébmicos y a su vez los grupos funcionales que los componen.

Con respecto a la morfologia de las particulas, se determind la superficie especifica de los
compuestos mediante la absorcién de gases (N2, Ar, ...) mediante el método Brunauer-
Emmet-Teller (BET) y la distribucién de tamafio de particula mediante PSD, (del inglés
Particle Size Distribution). Para entender mas al detalle la composicién de nuestros
materiales, se realizé el analisis termogravimétrico simultaneo con calorimetria diferencial
de barrido (TGA-DSC) permitiendo evaluar la estabilidad de los compuestos y cuantificar

mediante la pérdida de masa (emisién de gases) la cantidad de material relacionado
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mediante su reaccion de descomposicién. Ademds, se ha utilizado la microscopia
electronica de barrido acoplado con espectrometro de energia dispersada (SEM — EDS)

para evaluar la morfologfa y la composicién atémica de los materiales de estudio.

Se determiné la composicién elemental de los materiales secundarios mediante digestion
total quimica con acido fluorhidrico (HF) para disolver todos los elementos. Por otro
lado, se realizé la digestion parcial de los materiales secundarios en medios alcalinos
preparados con sosa a pH de 7, 9 y 13, parecidas a las condiciones del cemento. Y por
ultimo la lixiviacion de metales en agitacion en agua durante 24 h. Todas las disoluciones
resultantes fueron analizadas por espectroscopfa de masas y plasma acoplado
individualmente (ICP-MS) o por Espectroscopia de emisién atémica y plasma

acoplado inductivamente (ICP-EOS) en funcién de la concentraciéon obtenida.
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Tabla 4.1 Técnicas y equipos utilizados para la caracterizacion de los materiales y mezclas

realizadas.
Técnica Acrénimo Parametro de analisis Equipo
Difractémetro polvo PANalytical
Difraccion de rayos X DRX Fases cristalinas mineralogicas
X'Pert PRO MPD Alphal
Elementos en forma de éxidos Espectrofotémetro secuencial de
Fluorescencia de rayo X FRX
mis estables rayos X Philips PW2400
Espectroscopia infrarroja con
Frecuencias de vibracion de los
transformada de Fourier-Reflectancia FTIR-ATR Perkin Elemer Spectrum TWO
enlaces atomicos
total atenuada
Adsorcion de gas (Na, Ar, etc.) BET Superficie especifica y porosidad Micrometrics modelo Tristar 3000
PSD Beckman Coulter LS 13 320
Medicion de curva poblacional de
Dispersion dindmica de luz
tamafio de las particulas
Laser- Laser Scattering HORIBA Partica-
Scattering Mini
Estabilidad térmica y
Analisis termogravimétrico TGA TA instruments SD'T Q-600
cuantificacién de compuestos
Evaluacion de la temperatura de
Calorimetria diferencial de barrido DSC TA instruments SD'T Q-600
transicion y calor de reaccion
Cambios térmicos relativos
(Endotérmicos o exotérmicos) con
Anilisis térmico diferencial DTA TA instruments SD'T Q-600
respecto a un material de
referencia
Microscopio electrénico de batrido con Mortfologia y microanilisis
SEM-EDS FESEM JEOL J-7100
espectroscopia de energfa dispersada clemental de particulas
Espectrometria de emisién 6ptica con Concentracion de elementos en
ICP - OES Perkin Elmer Optima 8300
plasma acoplado inductivamente disolucion
Espectrometria de masas con plasma Concentracion de elementos en
ICP-MS Perkin Elmer Nexion 350D
acoplado inductivamente disolucion de alta sensibilidad.
Medir la conductividad y pH de
Potenciometria con electrodo de vidrio pH-Metro

disoluciones base agua
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4.1 Materias primas estudiadas como aditivos

La presente tesis se centra en el potencial uso de dos recursos secundarios (CSP y LG-
MgO) para ser utilizados como aditivos al hormigdén para mejorar sus prestaciones en
cuanto a la retraccién en estado fresco. Ademas, en este apartado también se presentan los

tres aditivos que ya se comercializan con este mismo propodsito como aditivos al hormigon.

El CSP es la fraccion del vidrio que no se recicla por su contenido en ceramica, porcelana,
piedra y otros como chapas, pegatinas, plastico, etc. E1 CSP tiene una composicion del 84%
en masa de vidrio amotfo, el 8 % de ceramica, piedra y porcelana, y el otro 8 % en peso de
metales, plasticos y material organico [1], [2]. El grupo DIOPMA caracteriz6é dichos
materiales mediante cementos activados alcalinamente procedentes de Daniel Rosas S.A
(Barcelona, Spain) [3]. EI CSP que se analizard en este trabajo es procedente de Revibasa
Mont Blanc. (Barcelona, Spain). En la Figura 4.1 se muestra el CSP previo a ser tratado por
la empresa y posterior al tratamiento de micronizados. En la imagen se puede observar una
granulometria bastante grande y una distincion entre colores por el tipo de vidrio: verde,
marrén y translicido. Por otro lado, el 6xido de magnesio LG-MgO es el subproducto
industrial procedente de Magnesitas Navarras S.A. El material es recuperado por el proceso
de filtracion de aires durante el proceso de calcinacién del carbonato de magnesio para la
fabricacion de 6xido de magnesio destinado principalmente a la produccién de materiales
refractarios. En la Figura 4.2 se muestra una imagen del polvo LG-MgO y muestra una

tonalidad marrén y una granulometria fina.

Figura 4.1 Imagen de CSP procesado y Figura 4.2 Imagen de LG-MgO
suministrado por Revibasa suministrado por Magnesita Navarra S.A
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A continuacion, se muestran en la Figura 4.3 - 4.5 los aditivos expansivos Link-Evr, Easy
y ADCEM, respectivamente. Estos materiales muestran un aspecto fino y polvoriento. En
el caso del Link-Evr y ADCEM muestran un cierto apelmazamiento, atribuido a la mayor

finura que presentan en comparacion con el Hasy.

Figura 4.3 Imagen de Link- Figura 4.4 Imagen de EASY  Figura 4.5 Imagen ADCEM
Evr

Para poder justificar mejor estas observaciones, se realizé el analisis granulométrico
mediante tamices con diferentes didmetros de luz de malla. Se comparé con una referencia
de arena 0/2 mm de silice de la empresa La plataforma de la construccion, utilizada
habitualmente para la realizaciéon de morteros, en el cual se ha realizado en analisis con los
tamices especificados por el método de ensayo de cementos Parte 1: Determinacion de
resistencias 197-1 [4]. En la Figura 4.6 se presentan los resultados obtenidos a partir de este
estudio granulométrico.

En la Figura 4.6 se observa que el LG-MgO presenta un tamafio de particula mucho mas
pequefia que la de referencia, es decir, el 75% del material pasa a través del tamiz 20 pm y
solo el 25 % queda retenido en los tamices de hasta 75 pm. Por otro lado, el CSP tiene una
distribucién de particula muy similar a la arena 0/2 mm. El mayor porcentaje de material
retenido corresponde al tamiz de 500 um. Con un tamafio de particula de 0-2 mm, la
reactividad del CPS sera bastante limitada, pudiendo pasar como arena para hormigones
y/0 motteros, pero no estan en los objetivos de la tesis doctoral. Uno de los mecanismos
que se conocen industrialmente para disminuir el tamafio de particula es mediante molinos
de bolas.

Realizando una consulta en la bibliografia, se describen bastantes estudios sobre los

residuos de vidrio usando material agregado (arena) y material fino. Al usar residuo de
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vidrio como agregado, las propiedades a compresiéon no mejoran significativamente en
funcién del grado de sustitucion [5]. En cambio, cuando se afiade vidrio micrométrico o
nanométrico, las propiedades a compresion aumentan segin el porcentaje en masa
sustituido por cemento, con un remplazo del 5-15 % se mejoran los valores de compresion,
pero a partir 15 % o mas, las propiedades a compresién disminuyen. [5], [6], [7], esto esta

directamente relacionado con la reactividad puzolanica en el medio alcalino de la matriz

cementante.
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Figura 4.6 Representacion grafica de la granulometria de las materias de estudio con una referencia
de Arena 0/2 mm
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4.2 Proceso de molienda del CSP

La molturacién es un proceso de transformacion fisica y/o quimica realizada por molino
de bolas a partir de impactos y/o abrasién de bolas, cuyo matetial que constituye el molino
es mas duro que la propia muestra. La finalidad de estos impactos es la de generar defectos
acumulados en la red cristalina produciendo una transformaciéon de la red cristalina a
amorfa. Dependiendo de la ductilidad del material, las tensiones acumuladas en la red
cristalina fragilizan la estructura dando la posibilidad de producirse roturas y en
consecuencia generar fragmentos mas pequefios. La acumulacién de defectos producido
por la molturaciéon puede ocasionar que el material pierda cristalinidad y se generen mas
compuestos amorfos. Conseguir moler el material depende directamente del tiempo total
de molienda (t), la cantidad de bolas con respecto a la cantidad de muestra (BPR), el
didmetro de las bolas de impacto (dm), el tipo de material de las bolas (acero, 6xido de
titanio, alimina...) y la velocidad de giro del tambor o del sistema de rotacién (rpm). [8] A
la hora de poder analizar la evolucién del procesado de material, se ha tomado en
consideracién tener un control del tamafio de particula mediante andlisis por tamices con

luz de malla y/o Laser scattering.

1) Analisis por tamices con luz de malla de diferentes didmetros de malla consiste en la

separacion del material en funcion del tamiz mediante la vibracion de la tamizadora durante
15 min. Este analisis permitird cuantificar el porcentaje de material grueso retenido o
material mas fino que pasa a través de lo tamices en funcién del diametro de luz de malla
hasta recolectarse en un plato. Se recomienda realizar este analisis para materiales con una

distribucion de particula entre 64 - 5000 pm.

2) Anilisis por Laser Scattering o Beckman Coulter LS 13 320 permite cuantificar de forma

precisa el diametro individual de las particulas en un medio dispersante (agua o etanol 96%)
o en aire en el caso del Bechman coulter LS 13320. El resultado de dicho analisis es una
distribucién gaussiana que muestra la poblacién en funciéon del tamafio de todas las
particulas de dicha muestra. Mediante los valores estadisticos de la distribucion Gaussian

se extraen valores estadisticos de grado de poblacién 10% (D10), 50% (D50) y 90% (1D90)
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del didmetro detectado. El rango de analisis de la técnica se comprende por particulas de

200 nm hasta 800 um de didmetro.

4.2.1 Molienda de baja energfa (Low Energy Ball Milling) [LEBM]

El molino de baja energia es un sistema de molienda en el cual se hace mover un tambor
que contiene las bolas y el material en su interior para generar impactos o defectos. La
velocidad maxima de giro es de 60 rpm. En la Tabla 4.2 se muestran todos los experimentos
realizados con el CSP, donde se transforma hasta alcanza el proceso 6ptimo de sintesis con
un tamafio de particula bastante pequefio. En primer lugar, en color verde claro quedan
definidas las condiciones de moliendas preliminares para entender como el CSP es
molturado con las a las muestras CSP, CSP-0,5 h, CSP-1h, CSP-1,5h y CSP-2h. Después,
en color naranja, se describen los procesos de molienda modificando el BPR. En color rojo,
la molienda del CSP utilizando dos etapas, cambiando el tamafio de bolas utilizado para
dos tipos de BPR. Y, por ultimo, en color azul, las condiciones mezclando diferente tamafio
de bolas.

En la Figura 4.7 se observa la variacion de la granulacion durante el proceso de molienda
mediante la retencién de sélido en funcién del tamiz, con rangos de tamiz comprendido en
800-500-425-200-125-75-45-0 um de las muestras marcadas en color verde, muestras CSP
de la Tabla 4.2, CSP-0,5 h, CSP-1h, CSP-1,5h y CSP-2h. Como se puede observar el CSP
sin moler tiene una retenciéon mayor en los tamices 800 y 425 pm con una retencién de
material sobre ~30 y 20 % respectivamente, pero a medida que el material se muele 1,5 h-
2h comienza a retenerse en menos de 200 hasta 45 pm ~ 30% - 20%, respectivamente. La
fraccién de finos incrementa notablemente hasta un 25% a las 2h y presenta poca variaciéon

entre 1,5 - 2h de los tamices 75- 45 pm.
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Tabla 4.2 Parametros de molienda LEBM del CSP de diferentes estudios experimentales.

Referencia BPR Diametro de Boles Tiempo (h) Etapas
CSP-0,5h 1:7 20 0.5 1
CSP-1h 1:7 20 1 1
CSP-1,5h 1:7 20 1.5 1
CSP-2h 1:7 20 2 1

Porcentaje de muestra que pasa (%)

| E
Plato 100 1000
Luz de malla (um)

Figura 4.7 Representacion granulométrica del porcentaje del material que pasa en el tamiz (peso %)
de las muestras CSP (sin moler), CSP-0,5 h, CSP-1h, CSP-1,5h y CSP-2h.
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Las condiciones de molienda con un BPR 1:7 con bolas de 20 mm ha permitido concluir
que el sistema de molienda tiene un maximo tiempo de procesado de 2 -3 h. A partir de
fijar el tiempo de molienda, se modifican los parametros de BPR, tamafio de bolas y/o el
nimero de etapas. El nimero de etapas consiste en parar el equipo, separar bolas del
material y posteriormente introducir unas nuevas condiciones con la finalidad de mejorar
la granulometria del polvo de CSP.

En la bibliografia se describe que incrementar el BPR en el sistema de molienda, incrementa
la eficiencia del proceso, pudiendo conseguir la reduccién del tamafio de la particula. [9]
[10] Este efecto es debido a que se incrementa el nimero de impactos en un mismo tiempo
consiguiendo procesar mucho mas el material. Al incrementar el BPR de 1:7, 1:9, 1:16 aun
tiempo maximo de reaccién de 2h y 3h en una sola etapa. El material resultante de estos
procesados ha sido analizado mediante laser scattering debido a su finura y se muestra en
la en la Figura 4.8 a) CSP 1:16 2h, CSP 1:9 2h y CSP 1:7 2h, y en la Figura 4.8 b) CSP 1:16
3h, CSP 1:9 3h, y CSP 1:7 3h la diferencia de volumen (%) en funcién al tamano de particula
(wm), a su vez se ha representado el valor de D10, D50 y D90 de cada muestra
respectivamente.

En la Figura 4.8 a) se observa que a medida que se incrementa el BPR, la fraccion gruesa
disminuye a 2h. La muestra CSP 1:16 2h son las condiciones que consiguen reducir el
tamafio de particula por debajo de 100 um, en el caso de las muestras CSP 1:7 y 1:9 a 2h
queda material sin acabar de molerse por encima de 100 pm. Se pueden diferenciar tres
picos que estan comprendidos en 1) 50-300 pm, 4,5% y 4% un 2) 9-50 um 3,5% y 4% y 3)
1-9 pm, 2 % y 2,5% en volumen respectivamente, en cambio para un CSP 1:16 2h se
diferencian dos picos con granulometria comprendida en 1) 8-100 um, 5,5 % y 2) 0,6-8 um
3%.

Al incrementar el tiempo de molienda de 2 a 3 horas como se muestra en la Figura 4.8 b),
se observa una mejora muy significativa en el tamafio de particula. Lo que podemos
observar en la Figura 4.8 b) es que, al incrementar el tiempo de molienda, la fraccion gruesa
disminuye en porcentaje de volumen. La muestra CSP 1:16 3h son las condiciones que
siguen consiguiendo reducir el tamafio de particula por debajo de 100 um, en el caso de las
muestras CSP 1:7 y 1:9 a 3h contindan sin acabar de molerse por encima de 100 pum,

pudiéndose diferenciar tres picos que estan comprendidos en 1) 50-300 pm, 4%, 3,5%, 2)
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9-50 pm, 4,7%, 5% y 3) 1-9 um, 1% 1,5% en volumen, respectivamente. En cambio, para
un CSP 1:16 3h se diferencias dos picos con granulometria comprendida en 1) 8-100 pm,

5%y 2) 0,6-8 um, 4%.
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Figura 4.8 Representacion del PSD de las muestras a) CSP 1:7, 1:9 y 1:16 a2h y b) 1:7, 1.9 y
1:16 a 3h conjuntamente con D10, D50 y D90.

A continuacion, se mostraran los resultados obtenidos del proceso de molienda mediante
dos etapas. En una primera etapa, se ha reducido el tamafio de particula con bolas de
tamafio de 20 mm durante 2h a mismo un valor de BPR (1:7 o 1:9) y, posteriormente, en
una segunda etapa de molienda, se han sustituido las bolas de tamafio de 20mm por las de
5 mm, obteniendo un BPR de 1:3,6 y 1:7. Durante esta etapa se ha continuado moliendo
durante 2h mas. Por lo tanto, se obtuvieron las siguientes muestras CSP 1:7 1:3,6 2h, CSP
1:7 1:7 2h, CSP 1:9 1:3,6 2h y CSP 1:9 1:7 2h. En la Figura 4.9 a) se muestra la PSD de
CSP 1:7 2h, CSP 1:7 1:3,6 a 2h y CSP a 1:7 1:7 a 2h; se observa que al cambiar el tamafio
de bolas de 20 a 5 mm se incrementa la cantidad de finos en la muestra para ambos BPR,
1:3,6 y 1:7. Para la fraccién mas gruesa de 10- 40 pm 6% y 7,5%, y para la fraccién mas fina
de 0,4 — 2 um 1,5% y 3,5%, respectivamente. En cambio, en la Figura 4.9 b) se muestran
las muestras CSP 1:9 2h, CSP 1:9 1:3,6 2h y CSP 1:9 1:7 2h, y se observa la misma tendencia
descrita para ambos BPR 1:36 y 1:7 que en la Figura 4.9 a) parala fraccién mas gruesa 10-
40 pm 5,5% y 7,5%, y para la fraccién mds fina en 0,5 — 3 um 3,5% y 3,5%, respectivamente.

Comparando graficas entre ellas, si que se observa una mejora significativa en el aumento
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de la cantidad de finos en la muestra, no obstante, entre la opcién a) y b) ambos resultados

son muy patecidos.
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Figura 4.9 Representacion del PSD de la muestra a) CSP 1:7 2h, CSP 1:7 1:3,6 2h y CSP 1:7 1;7 2h
y b) CSP 1:9 2h, CSP 1:9 1:3,6 2h y CSP 1:9 1:7 2h conjuntamente con el D10, D50, D 90

Y por dltimo, se muestran los resultados obtenidos de la molienda mezclando diferentes
tipos de tamafio de bolas, de 20 y 5 mm a una relacién 1:2 en peso hasta alcanzar el total
de 6 kg de bolas. La cantidad de muestra introducida es proporcional para conseguir BPR
de 1:9. En la Figura 4.10 se muestra la diferencia de volumen (%) con respecto al didmetro
de particula detectada para 2 y 3 h de molienda. Se puede observar que la muestra CSP 1:9
2h con el tiempo de molienda es insuficiente y queda material por encima de 100 pm. Pero
con 3 h de molienda se muestra una mejora significativa de tamano de particula, en primer
lugar, las particulas gruesas >100 um han sido molidas y la distribucién de maxima
poblacion queda comprendida entre 10-20 pm, la distribucion de volumen queda

distribuida entre picos 1) en 10 - 50 pum 7% y 2) 0,2 — 4 um 2%.
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Figura 4.10 Representacién PSD del CSP a 1:9 BPR con una mezcla de bolas a 2 y 3 h, ademads de

los valores estadisticos D10, D50 y D90
Después de comparar cada proceso de molienda y los datos obtenidos, se ha decidido
tomar como material de analisis el CSP 1:9 a 3h utilizando el método de mezclas de bolas.
El motivo por el cual se ha escogido esta distribucion es por el contenido mas bajo de finos
en comparacion con las demds muestras, con una distribucion resultante mas gaussiana en

comparacion a las demas muestras.

4.2.2 Molino de molienda de alta energfa (High Energy Ball Milling) [HEBM]

LLa molienda de alta energia (HEBM) es un sistema de molturacién que puede aplicar mayor
energfa cinética al sistema. Esto se traduce en aplicar mayor velocidad de giro en los jarros
y/o muestras fomentando un mayor nimero de impactos e incluso la energia de impacto.
A mayor energfa de impacto mas facil es romper el material de la muestra para, por una
parte, reducir el tamafio de particula y, por otro lado, generar mayor cantidad de amorfos
en el material. No obstante, para conseguir mayores velocidades de rotacion juega la
desventaja de utilizar recipientes de capacidad mds reducida, llevando a una limitacién del
tamafio de bolas que se pueden utilizar, entre 1 a 10 mm de diametro. El equipo que fue
utilizado para realizar este estudio es el Grinding planetary 7, este sistema esta constituido
por una plataforma central de giro con dos soportes para contener dos reactores metalicos

de capacidad de 600 mL capaces de girar entre 300 y 450 rpm.
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El tamafio de particula juega un papel importante en la reactividad. Un claro ejemplo es el
humo de silice, un residuo industrial ampliamente estudiado que se puede incorporar en el
hormigén debido a su excelente reactividad y a que produce una mejora de diferentes
propiedades producidas porque es un material de tamafio de particula muy bajo [11]. Al
utilizar el molino de HEBM se podria conseguir procesar el CSP para que tenga una
granulometria muy baja e incrementar aun mas su reactividad. Por consiguiente, en la Tabla
4.3 se muestran las condiciones experimentales que se han realizado para determinar la

procesabilidad del CSP en RPM, tiempo y BRP.

Tabla 4.3 Parametros de molienda HEBM del CSP de diferentes disefiados experimentales.

Muestra Velocidad (RPM) Tiempo (h) BPR
CSP 300 1:7 1h 300 1 1:7
CSP 300 1:9 1h 300 1 1:9
CSP 300 1:13 1h 300 1 1:13
CSP 300 1:16 1h 300 1 1:16
CSP 350 1:13 1h 350 1 1:13
CSP 350 1:16 1h 350 1 1:16
CSP 400 1:13 1h 400 1 1:13
CSP 400 1:16 1h 400 1 1:16

En la Figura 4.11 se muestra la PSD del CSP molido por HEBM representando la variacion
de volumen en funcién el tamafio de particula de las muestras CSP 300 1:7 1h, CSP 300 1:9
1h, CSP 300 1:13 1h y CSP 300 1:16 1h. Se detecta el material de buena distribucién
gaussiana de alrededor de 3 um para las muestras CSP 300 1:13 1h y CSP 300 1:16 1h con
un valor maximo de particula de 3 pm y, una distribucién casi gaussiana para las muestras

CSP 300 1:7 1h, CSP 300 1:9 donde se observan dos maximos 1) 1y 7 um, respectivamente.
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Figura 4.11 Representacion del tamafo de particula en funcion de la diferencia de volumen
de procesado con HEBM a 300 rpm de 1h a diferentes BRP.

En la Figura 4.12 se representa la distribucién de particula del procesado de molienda a
diferentes velocidades de rotacion a) 350 y b) 400 rpm a diferentes BPR (1:13, 1:106). El
cambio de velocidad 300 a 350 y 400 no muestra una mejora significativa el procesado del
material. Los extremos de la distribucién gaussiana se estrechan significativamente de
valores 30 pm hasta 10 pm. El valor maximo de la distribuciéon gaussiana es de 3 um igual

que se ha observado 300 rpm.
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Figura 4.12 Representacion de la evolucion del tamafio de particula a 1h con diferentes BPM y a
diferentes velocidades 1) proceso de molienda a 350 rpm, 2) Proceso de molienda 400 rpm.
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Al comparar entre la metodologia de HEBM con respecto al LEBM se observa una
diferencia muy significativa entre ambos métodos. Con el HEBM se ha conseguido
tamafios de particula de 3 pm en 1h, pero la cantidad de muestra que resulta de dicho
proceso es significativamente menor. En cambio, para LEBM se comienza a conseguir a
partir de las 3h, pero para lograr el mismo tamafio de particula se requiere de mayor

tiempo, pero a diferencia se obtienen medio kilo de material por sintesis.

El material que se tomara para las pruebas de desarrollo de la tesis es el CSP-1:9 3h,
material obtenido mediante la mezcla de bolas, porque se obtiene un tamafio de particula
pequefio en una sola etapa, lo que simplifica el proceso. Este material pasara a designarse
en adelante como CSP. Por otro lado, con la molienda de alta energfa se selecciona el
CSP 1:13 a 300 rpm, el cual pasarda a nombrarse en adelante como CSPf, donde la letra

“f” hace referencia a que es mas fino.
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4.3 Caracterizacion de Materiales Secundatrios

4.3.1 Caracterizacion fisico - quimica del CSP

En esta seccion, se hace mencion de los principales resultados obtenidos con las técnicas
de caracterizacion del CSP (Obtenido mediante LEBM) y CSPf (obtenido mediante
HEBM) mencionados con antetioridad. I.a caracterizaciéon completa de estos dos
materiales se realiza mediante las diferentes técnicas descritas con anterioridad, para evaluar
la morfologia y entender la reactividad de estos materiales y las especies cristalinas que

constituyen estos materiales.

4.3.1.1 Distribucién del tamafio de particula (PSD)

El tamafio de particula de los materiales es un parametro que estd relacionado con la
reactividad. Se sabe que cuando un material reduce su tamafio, la relacién de superficie
incrementa exponencialmente. Por consiguiente, una reduccién del tamafio de particula
esta directamente relacionada con la superficie especifica. En la Figura 4.13 se representa
la distribucion del porcentaje volumen diferencial y el porcentaje volumen acumulado con
respecto al tamafio de particula del 1) CSP y 2) CSPf, materiales procesados en el anterior
apartado. Lo que podemos observar es que en el caso del CSP se representa una
distribucion gaussiana bimodal donde sus maximos ubicados son de 19,90 um y 2,59 pum,
y en la zona de los gruesos se puede observar una pequefia poblacion de particulas sobre el
rango de 120-256 um que podrian ser particulas aglomeradas (debido a la permeabilidad
del agua en las particulas de SiO») o particulas gruesas. En cambio, el CSPf muestra una
distribucion gaussiana con el maximo de las particulas en 3,4 um. La diferencia entre el
sistema de molienda LEBM con respecto HEBM es la homogeneizacion de las particulas
de CSP cambiando su distribucién de tamafio de particula bimodal a gaussiana. En la Tabla
4.4 se muestran el resumen de los datos mostrando los términos estadisticos D10, D50 y

D90, de ambas muestras.
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Figura 4.13 PSD del CSP (1) y CSPf (2) con él % en volumen de las particulas y su acumulado

Tabla 4.4 Resumen estadistico de la distribucion de particula del CSP y CSPf

Muestra D10 (pm) D50 (um) D90 (um)
CSpP 2,33 13,0 449
CSPf 1,33 2,85 5,42

> >

4.3.1.2 Superficie especifica (BET)

El valor de superficie especifica determinada para el CSP y el CSPf se reflejan la Tabla 4.5,
la superficie especifica del CSP es menor que el CSPf debido a que el proceso de molienda
HEBM es un proceso de molturacién mds energético. La reduccién de tamafio e
incremento de la superficie especifica permite pensar que la reactividad del CSPf aumentara
y facilitara la formacién de nuevos compuestos que podrian formar parte de la matriz

cementante en menores periodos de tiempo.

Tabla 4.5 Resumen de los valores obtenido por BET de los diferentes CSP y CSPf

Muestra BET (m?/g)
CsP 0,774
CSPf 2,65
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4.3.1.3 Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 4.14 y Figura 4.15 se muestra el difractograma de rayos X en polvo de la
muestra CSP y CSPf, respectivamente. Se pueden observar pocos picos totalmente
definidos debido a que se trata de materiales muy amorfos. La presencia de material amorfo
se observa a partir de los angulos 15 — 38 debido a la banda tan ancha. No obstante, las
intensidades que destacan sobre la fase amorfa son los picos correspondientes a los
patrones cuarzo (SiOz) [PDF#00-033-1161] y calcita (CaCOs) [PDF# 00-005-0586] para
ambos materiales y, dolomita [PDF# 00-034-051] detectada en el caso del CSP. La
modificacién de las fases mas cristalinas entre CSP y CSPf pueden haberse sumado al halo

amortfo debido a la gran energfa de molturacion realizada con HEBM.

Intensidad (U.A)
Intensidad (U.A)

T
T

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

26 (deg) 20 (deg)

Figura 4.14 Difractograma de DRX del polvo Figura 4.15 Difractograma de DRX del polvo
CSP CSPf
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4.3.1.4 Fluorescencia de ravos X (FRX)

El analisis de fluorescencia de rayos X de las muestras CSP y CSPf se muestra en la Tabla
4.6. En este apartado se presenta un solo andlisis debido a que proceden de la misma

muestra original y el procesado de los materiales no altera la composicién.

La composicion elemental queda descrita en porcentaje en masa de los 6xidos mds
estables mediante el uso de la perla para andlisis a 1100°C y, a su vez se especifica la
perdida por ignicién (LOI). Como se puede observar, los elementos mas abundantes en
el CSP corresponden a SiOz, NaxO, y CaO. Dicha composicién corresponde a la
composicion habitual de un virio sodocalcico, materiales habituales en la composicion de
los envases de vidrio que acaban en el contenedor verde para su reciclaje. Como elementos
minoritarios, se determinan Al, Mg y K que son las composiciones de la ceramica sintética
presente como aluminosilicatos y éxidos intermedios, a pesar de que también se pueden
encontrar presentes en determinados vidrios. El 4,46 % corresponde a LOI que puede

corresponder al material organico de los diferentes envases, plastico, papel, etc.

Tabla 4.6 Composicion de 6xidos en % masa de la muestra CSP.

Oxidos CSP (% en masa)
SiO2 67,76
Na,O 11,70
CaO 10,8
AlLOs 2,38
MgO 1,17
K0 0,84
Fe,O3 0,55
MnO 0,37
TiO, 0,08
P05 0,05
LOI (1050 °C) 4,46
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A su vez, se ha realizado un estudio mds minucioso que consiste en la elaboraciéon de una
pastilla prensada del material que se quiere estudiar., permitiendo cuantificar los elementos
minoritarios con la misma técnica con mas cantidad. En la Tabla 4.7 se muestra en partes
por millén (ppm) de la composicién de elementos encontrados en el material. Lo que

observamoses que tiene una concentracion elevada de Ba, Cr, Str, Pb Mn, Zr y Zn.

Tabla 4.7 Composicién de CSP mediante FRX estudio de minoritarios

Elementos CSP (ppm) Elementos CSP (ppm)
analizados analizados
Ba 655,6 Bi 7.4
Cr 4410 Th 7,1
Sr 215,8 Y 6,5
Pb 200,1 Ga 6,0
Mn 159,7 Co 5,7
Zr 129,1 Cd 5,0
Zn 116,6 Yb 3,7
Cu 63,5 Br 35
Rb 441 Sm 32
Sn 43,3 U 3,0
Ce 19,5 Ni 2,4
Sb 17,9 Ta 2,1
Sc 15,8 Tl 1,8
Nb 11,6 Cs 1,2
v 11,6 Mo 0,5
As 11,4 Se 0,3
Hf 92 1 0,1
Ag 9,1
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4.3.1.5 Caracterizaciéon Microscopica

En esta seccion se centran los estudios realizados por microscopia electrénica de barrido
(SEM) acoplado con detector energia dispersiva (EDS) con la finalidad de identificar la
morfologia de las particulas de CSP, ademds permite comprobar la composicion elemental
de las particulas detectadas de forma semicuantitativa. La Figura 4.16 presenta, a modo de
ejemplo, una micrografia del aspecto general del CSP (LEBM) analizada por BSED
(Electrones retrodispersados). Se confirma que algunas particulas estin comprendidas entre
50 pm y 5 um de diametro, tal y como se habia observado en PSD. No se han detectado
particulas del rango 120-250 um por la muestra, por consiguiente, se podtia concluir que
lo que se detecté por PSD eran aglomerados por el medio acuoso. El analisis de EDS de la
zona mostrada confirma los resultados obtenidos mediante FRX, es decir, predomina el Si

con elementos tipicos de los fundentes del vidrio, Ca, Na, Mg y AL

m.

HY
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Figura 4.16 Micrografia SEM de electrones secundarios del CSP y microanalisis EDS del
material CSP a x470 aumentos
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4.3.1.6 Caracterizacion Térmica TGA-DSC

En el siguiente apartado se expone el estudio térmico realizado al residuo de CSP por TGA-
DSC con la finalidad de analizar la pérdida de masa, la derivada de la masa y el flujo de
calor frente al aumento de la temperatura. En la Figura 4.17 se muestra el analisis térmico
del residuo de CSP y en la Tabla 4.8 se muestran los datos obtenidos como resumen del
analisis. El CSP, tal y como se ha comentado anteriormente, tiene una gran cantidad de
vidrio, por lo tanto, a una temperatura suficientemente elevada entre 800-1000°C el vidrio,
dependiendo del a cantidad de sales alcalinas y alcalinotérreas, se funde quedando
vitrificado en el crisol de ensayo, que puede causar problemas al equipo, no obstante, se
pudo realizar el analisis hasta 1000°C. Lo que se observé es que el material mostré una
pérdida de masa total de 1,22% al alcanzar una temperatura de 1000°C. Si analizamos el
material con respecto a la temperatura, de 30- 71°C se detecta la evaporacion del agua
adsorbida en la superficie del material, para una temperatura de 71-196°C corresponde a la
evaporacion de las aguas que forman parte de la estructura, a una temperatura de 196-396°C
se corresponde la descomposicion de los hidréxidos de los componentes ceramicos. A
partir de 396°C no se puede definir una reacciéon concreta, es un rango de temperatura
donde se produce la pirdlisis de la materia organica como el papel, plastico remanente en
el residuo como descarbonizacion de los fundentes del propio vidrio. Y finalmente, hasta
los 1000 °C descomponen los carbonatos como la dolomita y la calcita que se han asignado

por DRX.
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Figura 4.17 Representaciéon TGA-DSC del CSP realizado en atmosfera de 50 ml- min' de Nz a
10°C-min’!
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Tabla 4.8 Rango de temperatura y porcentaje de pérdida de masa del TGA-DSC para el residuo de
CSpP

T. (°C) P.M.N (%) Reaccion Reaccion Quimica
30-71 0,3925 Deshidratacion H,O .->H,O
71 -196 0,1536 Deshidratacion H20 adsorbido > H2O4
196 — 396 0,1783 Deshidroxilacién Xn(OH), -> X4O + Z/2
H20
396 — 634 0,2091 Descomposicion Organica
634 — 1000 0,06 Descomposicion carbonatos
LOI 1,22

T = Temperatura, P.M.N= Pérdida de masa en Ny

4.3.1.7 Espectroscopia infrarroja (FTIR ATR)

El espectro FTIR-ATR del residuo CSP se muestra en la Figura 4.18, y un resumen de las
bandas identificadas en el espectro FTIR-ATR en la Tabla 4.9. Los resultados de la
interpretacién del espectro FT-IR ATR son bandas asignadas de los grupos funcionales
caractetisticos de las especies que se han comentado con la técnica DRX. Las bandas de
2900 cm! se asignan a materia organica, sin embargo, podtia tratarse de otros compuestos.
Por otro lado, en la Figura 4.19 se muestra el espectro del CSPf y en la Tabla 4.10 un
resumen de las bandas identificados en el FTIR-ATR para la muestra de CSPf.
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Figura 4.18 Espectro de FTIR- ATR del polvo CSP

102



Capitulo 4 — Caracterizaciéon de las materias primas

Tabla 4.9 Interpretacion de sefiales del espectro FT-IR ATR del CSP

Numero de onda (cm) Asignacién Compuesto Referencia

3697 v-OH Reticular HO [12]
2992 C-H materia organica

2906 C-H materia organica

1431 O-C-O Streching CaCOj3 o dolomita [12]
1041 Si-O Stretching SiO, [12]

879

769 Si-O-Si Bending SiO, [12]
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Figura 4.19 Espectro de FTIR- ATR del polvo CSPf

Tabla 4.10 Interpretacion de sefiales del espectro FT-IR ATR del CSP

Numero de onda (cm') Asignacién Compuesto  Referencia
3510 v-OH Reticular H>O [12]
1491 O-C-O Streching CaCOs [12]
1024 Si-O Stretching SiO, [12]
884
769 Si-O-Si Bending SiO, [12]
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4.3.1.8 Determinacion elemental v disponibilidad de Si/Al por ICP-OES / ICP-MS

La determinacién elemental de un material mineralégico se determina mediante la
solubilizacién total de los elementos mediante digestién o ataque quimico con diferentes
acidos reductores. Esta metodologia consiste en utilizar 0,1 g de muestra y afiadir 2,5 mL
acido nitrico (HNOs3) durante 12h en una estufa a 90°C. Posteriormente la disolucion
resultante se centrifuga para decantar el liquido del sélido. El liquido pasa al matraz de 100
mL de anilisis y se sigue tratando el sélido. Al sélido centrifugado se le anaden 2,5 mL de
HNOs3 y 5 mL de acido fluorhidrico (HF) (aumentando el medio reactivo) y se deja en la
estufa a 90°C durante 12h. Se le anade 2,5 mL acido perclérico (HCIOy) y se deja en el bafio
de arena hasta ebullicién disminuyendo el volumen de la disoluciéon. Si todo el material
queda disuelto, se afiaden otra vez 2,5 mlL HCIO4 y se lleva casi a sequedad, quedando una
pasta. Posteriormente a la pasta se le introduce 2,5 mL HNOsy 5 mL H>O tapado durante
30 min y se pasa, una vez frio, al matraz de 100 mL. Si sigue habiendo parte de solido sin
haberse digerido, se utiliza 2,5 mI. de HNO3 y 2,5 mL de Peréxido de hidrogeno (H2Ox)
en un bafno de agua fria. En la Figura 4.20 se muestra el esquema condicional del ataque

quimico de muestras mineral6gicas.

-
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Figura 4.20 Esquema de la digestion total de muestras mineralégicas
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El matraz de 100 mL, enrasado posteriormente con agua Mili-Q es analizado por ICP-OES
para los elementos mayoritarios ¢ ICP-MS para los elementos minoritarios. En la Tabla
4.11 se presenta la composiciéon quimica del CSP tras una digestion completa y luego
analizada por ICP-MS/ICP-OES segun la concentracién. Lo que podemos observar de los
resultados es que el CSP estd principalmente compuesto por Ca, Al, Mg, Fe, Mn como

elementos “mayoritarios”.

Tabla 4.11 Composicion quimica del CSP después de una digestion completa

Elemento CSP ppm - CSP % masa Elemento CSPppm - CSP % masa
Ca 444288 4,44 Sn 66,7 0,0067
Al 7699,2 0,77 Ni 423 0,0042
Mg 4510,7 0,45 Sb 20,6 0,0021
Fe 28342 0,28 As 9,5 0,0009
Mn 2649,7 0,26 \Y% 8,2 0,0008

P 573,0 0,05 Mo 53 0,0005
Ba 483,3 0,048 \% 0,3 0,0000
Ti 463,6 0,046 Cd <LI <LI
Cr 275,4 0,027 Hg <LI <LI
Pb 178,12 0,018 Se <LI <LI
Cu 175,4 0,017 Ru <LI <LI
Zn 163,1 0,016 Te <LI <LI

Li = Limite de deteccion

Por otro lado, para entender mejor el comportamiento de estos materiales en las
condiciones del cemento y hormigdn, se realiz6 el ataque quimico del CSP en un medio
controlado a diferentes pH (7, 9, 13) para diferentes concentraciones de NaOH y lograr
dicho pH en la disolucién. La finalidad de este experimento es analizar qué elementos son
liberados mientras se endurece el cemento. El pH del cemento se encuentra sobre 12,5 —
13,8 desde 0 - 70 dias ya medida que estd expuesto al aire de la atmosfera, las disoluciones
alcalinas se carbonatan y disminuyen su pH [13]. En la Tabla 4.12 se muestra la
composicién de las aguas de disolucién a diferentes pH, observando que a medida que se
incrementa el pH de la disolucion se incrementa la concentracion de Al y Si en las aguas.

El efecto contrario sucede para el Ca, que se disuelve al alcanzar pH de 13, no detectando
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calcio en la disolucién y eso es debido a que a pH = 13 se forma el precipitado de Ca(OH)2
, cuyo producto de solubilidad es muy bajo (kps 7,9E- [14]), por lo que pasa a tener
concentraciones mas bajas que el limite de deteccion. De las demas especies quimicas se
mantiene la concentracion, lo que hay que destacar que estas especies pueden pasar a la

fase liquida a la hora de mezclarlo con el cemento dando problemas de contaminacion.

Tabla 4.12 Analisis quimico en diferentes soluciones

Elementos pH7 (ppm)  pH 9 (ppm) pH 13 (ppm)
Si 2479,49 1084,00 52233,00
Al 1038,11 1452,87 1495,19
Ca 136,01 178,00 <Li
Mn 3,66 2,66 0,24
Fe 3,01 4,50 <Li
Cu 1,70 1,44 381
Ti 0,83 0,92 <Li
Cr 0,68 0,48 4,44
Pb 0,47 0,32 2,08
Zn 0,41 0,44 0,1375

Mo 0,38 0,51 1,47
A% 0,37 0,36 1,89
Ba 0,34 0,096 0,70
Ni 0,085 0,060 <Li
W 0,075 0,064 0,12
As 0,068 0,10 2,90
Cd <Li <Li <Li
Hg <Ii <Li <Li
Se <Li <Li <Li
St <Li 0,53 1,91
Mg <Li 46,461 <Li

Li = Limite de deteccion
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4.3.1.9 Lixiviacién y ataques quimicos: ICP-OES / ICP-MS

La lixiviacién se define como un proceso de extraccién de substancias (Soluto) de un sélido
mediante un disolvente. A la hora de evaluar el grado de lixiviacién de substancias se realiza
el estudio mediante UNE-EN 12457-2:2002 [15] el cual se establece en el marco europeo
la realizacion de ensayo y su postetior analisis por ICP-MS y/o ICP-OES.

El CSP se ha sometido durante 24 h en agitacion mediante un agitador de lixiviacién y
posteriormente se ha realizado el filtrado de las aguas madre con papel de filtro
micrométrico, midiendo la conductividad y el pH. Enel caso de que el pH fuese superior a
7, se han acidificado con gotas de HNO; para asegurar un pH = 2 y la estabilizacion de la
disolucién. Los resultados quedan expuestos en la Tabla 4.13. Los datos obtenidos
muestran que el lixiviado de CSP cumple con la normativa y puede clasificarse como un

material inerte debido a la baja cantidad de material lixiviado.

Tabla 4.13 Lixiviacion de las aguas madre de CSP (ppm)

Elemento A Ba cd Cr Cu Mo Ni Pb Sh Zn
CSP

0,001 0,0005  0,00025 0,0010  0,0005  0,0005 0,0005  0,00025  0,00025  0,0050

Li = Limite de deteccion
I = Inerte

N.P = No peligroso

P = Peligroso
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4.3.2. Caracterizacion fisico — quimica del LG-MgO

En esta seccidn, se hace mencién a los principales resultados obtenidos con el
subproducto LG-MgO, material suministrado por Magnesitas Navarras S.A. ubicada en
Zubiri (Espafa). El grupo DIOPMA lleva trabajando con este material desde el afio 2008
desarrollando cementos de fosfatos o para estabilizaciéon de suelos contaminados,
captacion de Sox, e incluso para la remediacion de deyecciones ganaderas. No obstante,
no se ha evaluado qué ventajas e inconvenientes pueden presentar para cementos

tradicionales.

4.3.2.1 Distribucién del tamano de particula (PSD)

Como se ha comentado al principio del capitulo, el material LG-MgO se muestra en
primera apariencia es como un material fino y muestra un color marrén. Ademas de
evaluar con tamices la distribucién de particula de LG-MgO mostrada en la Figura 4.6 se
ha evaluado mejor el material mas fino, en Figura 4.21 mediante PSD. El LG-MgO
muestra una distribucién gaussiana con un diametro de 20,5 (um) y una pequefa cola de

finos sobre 2 um y los valores estadisticos de la distribucién gaussiana se muestran en la

Tabla 4.14.
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Figura 4.21 Representaciéon PSD del LG-MgO en agua como medio dispersante.

108



Capitulo 4 — Caracterizaciéon de las materias primas

Tabla 4.14 Resumen de la estadistica de los resultados de PSD para LG-MgO

Muestra D10 (um) D50 (um) D90 (um)

LG-MgO 8.0281 20.5866 37.2627

4.3.2.2 Superficie especifica (BET)

La superficie especifica del subproducto del LG-MgO se muestra en la Tabla 4.15 y se ha
comparado juntamente con otro tipo de 6xido de magnesio de alta reactividad, HG-MgO.
Lo que se puede observar es que el valor de BET es mayor para HG-MgO con respecto a
LG-MgO, no obstante, muestra el mismo orden de magnitud entre ellos. En la bibliografia
se describe la pérdida de superficie especifica del 6xido de magnesio en funcién del
tratamiento térmico. El magnesio puro se conoce con un valor de 50 m?/g [16]. Por
consiguiente, se ha obtenido valores de superficie especifica menores a los que se describen

en la bibliograffa.

Tabla 4.15 Resumen de los valores obtenido por BET de los diferentes .LG-MgO y Hg-MgO

Muestra BET (m?/g)
LG-MgO 12,5
Hg-MgO 16,2

4.3.2.3 Reactividad mediante ensavo del 4cido citrico

El ensayo del 4cido citrico es un método no normalizado que consiste en neutralizar el
6xido metalico con una disolucién de 4cido citrico con un control del pH motorizado con
un electrodo para medir pH. Para determinar la reactividad del 6xido de magnesio se han
utilizado 2 g de MgO en 100 mL de una disolucién de acido citrico de concentracién 0,133

M en agitacién continua a 500 (rpm/min) en el bafio marfa a 30°C y monitorizado con el
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electrodo de pH. Se registra en funcion el tiempo el cambio de pH de la disolucién hasta
haber alcanzado un pH de 9. En la Figura 4.22 se representa la curva acido-base obtenida
en funcién el tiempo de la neutralizacién del acido citrico. Lo que se puede observar es que
LG-MgO muestra un tiempo de reaccion de 810s (13,5 min) y, en cambio HG-MgO que
corresponde a un 6xido de magnesio de alto grado de calidad se muestra que tarda 70s (1

min, 10 s) en alcanzar el pH 9.

1] HGMgO
r LG-MgO
- N . oo
-~
-
rd

pH &4 - -

44 - -7

0

LB Mg M b o e e b s s M
0 80 120 180 240 300 380 420 480 540 600 660 720 780 840 900 960
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Figura 4.22 Representacion variacién de pH con respecto al tiempo del HG-MgO y LG-MgO.

Un valor inferior a 60s es un valor comin en muestras altamente reactivas como el MgO
caustico calcinado entre 700-1000 °C. Los valores entre 180-300s son propios de MgO
moderadamente reactivo, mientras que el MgO de baja reactividad da valores de
aproximadamente 600s que corresponde a MgO calcinado entre 1000-1500 °C. Finalmente,
los valores superiores a 900s 1700s son propios para el MgO calcinado a muerte, calcinado

entre 1500- 2000 °C. [12]

4.3.2.4 Difraccién rayos X (DRX)

El difractograma de difraccion de rayos X del subproducto LG-MgO se muestra en la
Figura 4.23 donde se identifican una serie de sefiales altas y estrechas reflejando una alta
cristalinidad de la muestra. Ya es de esperar debido a que es un material recuperado de los

humos del proceso de calcinacion y sinterizacion del MgO a alta temperatura. Las fases
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cristalinas que se identifican de este material son las fases cristalinas de periclasa (MgO,
[PDF# 01-071-1176], magnesita (MgCOs) [PDF# 01-078-2442], dolomita (CaMg(CO3)2)
[PDEF# 01-084-1208], cuarzo (SiO4) [PDF#00-033-1161], brucita (Mg(OH)2) [PDF# 01-
083-0114] y anhidrita (CaSOy) [PDF# 00-037-1496]

(M) Magnesite "

- (Q)Quarzo
(B) Brucite
(A) Anhidrita
(P) Periclasa

Intensidad (U.A.)

—T 1 1 1 T T T 1 1T T "™ T "~ 17
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (deg)

Figura 4.23 Difraccion DRX del LG-MgO

4.3.2.5 Fluorescencia de ravos X (FRX)

En la Tabla 4.16 se muestra la composiciéon determinada por fluorescencia de rayos X los
6xidos mas estables del material LG-MgO mediante la formacion de la perla a 1050°C y
conjuntamente la pérdida por ignicién (LOI). Los elementos mas abundantes en el LG-
MgO con gran diferencia corresponden al magnesio por encima de un 5 % y por debajo
del 5 % encontramos Ca, Si, Fe como mas abundantes. Por otro lado, se puede destacar
ademas una LOI bastante elevada, de un 20 %, esta pérdida puede estar directamente

relacionada con la presencia de hidréxidos y carbonatos que presenta la muestra.
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Tabla 4.16 Composicion determinada por FRX del LG-MgO

Oxidos LG-MgO (% en masa)
MgO 67,5
CaO 53
SiO;, 2,5
Fe,O5 24
ALO;5 0,4
K0 0,4
MnO 0,2
N,O 0,2
P,0Os 1,0
TiO, 0,0
LOI (1050 °C) 20,19

A su vez se determinaron los componentes minoritarios mediante la misma técnica
comentada con anterioridad para el CSP, mediante la realizacién de una pastilla de todo el
LG-MgO. En la Tabla 4.17 se muestra la composicién en ppm de los diferentes elementos
determinados. Lo que se observa es un contenido elevado de Mn, V, Zn y Ni. Los demas
clementos estan presentes en menor medida. Por consiguiente, se debe tener en cuenta a la

hora de tratarlos como residuos mediante un test de lixiviacion.
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Tabla 4.17 Resumen de los datos obtenidos por FRX de minoritarios del LG-MgO

Elementos LG-MgO (ppm) Elementos LG-MgO (ppm)

Mn 1427,7 Nb 9,5
A\ 362,1 Y 6,9
Zn 146,0 Bi 6,9
Ni 1341 Sb 51
Ba 57,0 Yb 5,1
Sr 45,9 Th 4,1
As 38,0 U 4,0
Zt 37,8 Br 3,5
Cu 348 Ag 34
Cr 30,0 Mo 2,6
Rb 255 Ta 23
Co 17,2 Te 23
Sn 14,8 Cd 22
Sc 12,9 Tl 1,6
Ga 12,4 1 1,4
Pb 11,6 Ge 0,7
Hf 11,1 Se 0,3
Hg 10,6

4.3.2.5 HEspectroscopia electrénica de barrido v acoplado al detector de energfa dispersiva
(SEM-EDS)

En este apartado se expone el estudio realizado mediante SEM-EDS, para evaluar la
morfologia de las particulas del subproducto LG-MgO. También se comprueba de forma

semicuantitativa la composicion quimica elemental del material mediante EDS.

Para poder visualizar por esta técnica el polvo de LG-MgO se prepard una pegatina que
mediante un pegamento enganchaba parte del polvo y posteriormente se recubria de grafito
para ayudar a que la muestra tuviera conductividad. En la Figura 4.24 se muestran las

imdgenes obtenidas del LG-MgO con un aumento de X726. En la imagen se observa que
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es un material heterogéneo constituido por particulas con diferentes geometrias y

morfologias, no obstante, el tamafio de las particulas observado es de alrededor de 30 pum.

Figura 4.24 Imagenes SEM del LG-MgO en polvo realizado por SEM a X726 aumentos con
BSED

Para poder identificar cada uno de los elementos que se detectan en la imagen, se realizo
un andlisis EDS de cada tipo de particula. En la Figura 4.25 se muestra la captura de la
muestra y su correspondiente analisis de EDS. Se han identificado las sefiales 2, 3, 5, 13 y
14. La sefial 2 muestra un alto contenido de los elementos Mg y O confirmando la presencia
de periclasa, la sefial 3 muestra un alto contenido de Ca, Mg y oxigeno por lo que podria
corresponder a la dolomita, la sefial 5 muestra un alto contenido de S, O, Mg y Ca, que
podria corresponder a la anhidrita. En la sefial 13 se muestran las sefiales de C y Mg que
podtian corresponder a la magnesita y en la sefial 14 se detecta mayoritariamente carbono,
que podria corresponder a grafito que probablemente sea procedente de los combustibles

del proceso industrial.
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Figura 4.25 Microanalisis EDS de las particulas 2, 3, 5, 13, 14 correspondientes a la imagen

4.3.2.6 Analisis termogravimétrico con flujo de calor (TGA-DSC)

A continuacion, se hard mencién a los resultados obtenidos mediante TGA-DSC, estudio
térmico realizado para la muestra LG-MgO sobre la descomposicion térmica del material.
En la Figura 4.26 se muestra el diagrama del TGA-DSC mostrando el porcentaje de la
pérdida de la masa, la derivada de la pérdida de la masa y el flujo de calor, cada una de estas
variables en funcién de la temperatura. Ademas, se han realizado dichos analisis con
atmosferas diferentes, concretamente en a) Aire (atmosfera oxidante) y b) Nitrégeno (N2)

(atmosfera inerte). Los resultados se muestran resumidamente en la Tabla 4.18.

En el rango de temperatura de 50-160°C se produce la deshidratacién de la muestra y la
eliminacién del agua adsorbida en la superficie del material. Con respecto al rango de
temperatura de 215-420°C se produce la deshidroxilacién que consiste en la eliminacién de

los grupos funcionales hidroxilo procedente principalmente del Mg(OH)2, a una
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temperatura de 420-650°C se observa la descarboxilaciéon de la magnesita, a mas
temperatura, entre 772-800°C, sucede la descomposicion de la dolomita y a 800—1000°C
de temperatura se produce la descarbonizaciéon de la calcita, y posteriormente (1000-
1400°C) la desulfuracién, que consiste en la descomposicién de los sulfuros produciendo
los gases triéxido de azufre y didxido de azufre SO3-SO,. No obstante, se puede observar
que en el rango de 800—1000°C la senal de pérdida de masa detectada por aire es mas
pequefia en comparacién con la de nitrégeno; esta diferencia de sefial es debido a que el
azufre experimenta una autocatalisis en presencia de oxigeno con los 6xidos de calcio

(CaO) formados durante la descomposicion en el TGA-DSC [17].

00

t Flow (Wig)
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Deriv. Weight (%/°C)

Weight (%)
Deriv. Weight (%/°C)

Wt Corrected Heat Flow (Wig)

200 400 ol B 1000 1200 1900

2.) Temperature: (:C) b) Temperature (°C}

Figura 4.26 Representacion de TGA-DSC del subproducto LG-MgO en A) Aire y B) Nitrogeno 10°C

- min-!

Tabla 4.18 Rango de temperaturas y porcentaje de pérdida de masa del TGA-DSC para LG-MgO

T. (°C) P.M.A (%) P.M.N(%) REACCION REACCION QUIMICA R.
50 -150 0,63 0,81 Deshidratacion H20 adsorbido > H2O ¢
150-420 0,98 0,97 Deshidroxilacién Mg(OH),-> MgO + 2], [18]
Mg(OH), HO
460-656 14,17 11,54 Descarboxilacion MgCO3 -> CO, + MgO 2], [19]
MgCO;
670-790 2,63 2,89 Descarboxilacion CaCO3 -> CO; + CaO [2], [20]
CaCOs
800 - 1176 0,44 5,28 Desulfuracion 2804 ->80,+805  [2], [17], [21]
1176-1400 4,91 3,11
LOI 23,77 24,59

T = Temperatura, P.M.A = Perdida de masas en aire, P.M.N= Pérdida de masa en N,, R=Referencia
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4.3.2.7 Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR)

El espectro FTIR-ATR del subproducto industrial LG-MgO se muestra en la Figura 4.27

y la asignacién de las sefiales y tipo de enlaces correlacionados se recogen en la Tabla 4.19.
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Figura 4.27 Espectro FTIR-ATR del LG-MgO

Tabla 4.19 Resultados de la interpretacion del espectro FTIR-ATR

Numero de onda (cm) Asignacion Compuesto Referencia
3379 Agua H-O-H streching Mg(OH), [16] [17]
1456 O-C-O Streching asimétrico CaCO3 MgCO3 CaMg(CO3) [18]
1152 SO42 Streching asimétrico MgSO4, CaSOs4 [22]
885 O-C-O Bending fuera de plazo ~ CaCO3; MgCO3 CaMg(CO») [17], [18]
748 O-C-O Bending dentro del CaCO;3; MgCO3 CaMg(COs) [18]
plano
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4.3.2.8 Ataques totales analisis por ICP-MS /ICP-OES

A continuacién, se muestra el andlisis elemental del LG-MgO mediante un ataque total y
analizado postetiormente mediante ICP-MS/ ICP-OES. La metodologia de ataque total
corresponde a la misma metodologfa descrita para el CSP y los resultados se muestran en
la Tabla 4.20. Cabe destacar que durante el ataque quimico se observé que parte del material
no se disolvié. Para poder identificar este sélido insoluble, se realiz6 un analisis por SEM-
EDS, y se pudo concluir que era grafito probablemente proveniente del combustible
(petrocoke) de los hornos de magnesita que queda retenido en los humos donde se recoge
LG-MgO. Por otro lado, el analisis de los liquidos resultantes muestra una concentraciéon
mayoritaria en Mg y en fases minoritarias Ca y Fe por debajo de 5%, correspondiente a un

material con pocos metales pesados.

Tabla 4.20 Composicion quimica determinada por ICP-OES/ICP-MS del LG-MgO en la
digestion total en ppm y en porcentaje en masa.

Elemento LG-MgO % masa Elemento LG-MgO % masa
Mg 38,62 Pb 0,0029
Ca 3,43 Cu 0,0028
Fe 1,61 Ba 0,0026
Mn 0,12 Mo 0,0004

0,0405 Sb 0,0001
P 0,0175 Cd 0,0000
Zn 0,0129 Hg <LI
Ti 0,0118 Se <LI
Ni 0,0105 Ru <LI
As 0,0043 Te <LI
Sn 0,0042 W <LI
Sr 0,0039 Al <LI
Cr 0,0033

Li = limite de deteccion
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4.3.2.9 Lixiviacién y ataques quimicos ICP-OES/ICP-MS

A su vez, para entender como el LG-MgO se comporta frente al cemento, se introdujo en
disoluciones con diferentes pH controlados (7, 9, 13) con NaOH con la finalidad de
observar que materiales lixiviaban. En la Tabla 4.21 se muestra la concentracion de las
especies disueltas en el correspondiente pH. Lo que se puede observar es que la cantidad
de Ca, aumenta de pH 7 a pH 9, pero a pH 13 no se muestra concentracion de Ca. Esto es
debido porque a pH 13 comienzan a generarse sales insolubles de Ca(OH)2. En el caso del
magnesio, a medida que incrementa el pH disminuye la concentracién y de la misma forma
que en el Ca, se forma el precipitado a pH 13 de Mg(OH)2. Por parte de los demas

elementos parece que con un medio de pH basico forman parte de la disolucion.

Tabla 4.21 Composicion disolucién a diferentes pH del material LG-MgO

Elementos pH 7 (ppm) PH 9 (ppm) pH 13 (ppm)
Ca 6495,0 7455,0 <Li
Mg 3604,5 1354,0 1,0
Si 39,0 <Li <Li
Sr 19,4 13,9 2,1
Ba 5,98 6,74 0,75

\Y 0,26 0,24 44 47
Cu 0,053 0,086 0,20
Ti 0,02 0,00 0,01

Ni 0,01 0,0205 <Li
Mo 0,0035 0,015 2,2

As <Li <Li 0,16
Cr <Li <Li 0,22
Cd <Li <Li <Li
Hg <Li <Li <Li
Pb <Li 0,0015 <Li
Se <Li <Li <Li
Zn <Li 0,157 <Li
Mn <Li <Li <Li
Al <Li <Li <Li
A\4 <Li <Li <Li
Fe <Li 1,0 <Li

Li=Limite de deteccion
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A la hora de evaluar el grado de lixiviacién de sustancias se realiza el estudio mediante
UNE-EN 12457-2:2002 [10] y su postetior andlisis por ICP-MS y/o ICP-EOS. El anilisis
de lixiviacién se ha realizado con el subproducto LG-MgO, el material se ha sometido
durante 24 h a agitacion mediante un agitador de lixiviacion y, posteriormente se ha
realizado el filtrado de las aguas madre con papel de filtro micrométrico, midiendo la
conductividad y pH. En el caso de que el pH fuese superior a 7, se ha acidificado con
HNO:s (6 gotas) para asegurar un pH = 2 y la estabilizacién de la disolucién; los resultados
quedan expuestos en la Tabla 4.22. El valor de los sulfatos detectados es bastante elevado

para considerarse inerte, no obstante, tiene valores considerados no peligrosos.

Tabla 4.22 Andlisis elemental de las aguas madres lixiviadas procedentes del LG-MgO ppm

As Ba Cd Cr Cu Mo Ni Pb Sb 7n S
1,2839

0,0005 0,00025  0,0010  0,0005 0,0005 0,0005  0,00025 0,00025 0,0050 0,0025

Li = Limite de deteccion
I = Inerte

N.P = No peligroso

P = Peligroso
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4.4. Caracterizacion de aditivos expansivos

4.4.1 Caracterizacion Fisicoquimica de Link-Evr

En esta seccién se hace mencion a los resultados obtenidos de la caracterizacién del Link-
Evr, del que sabemos que es base 6xido de calcio. Este material es un producto industrial

comercializable que se utiliza de forma habitual como aditivo expansivo.

4.4.1.1 Distribuci6én del tamafio de particula (PSD)

Para comprender parte de la reactividad del material, se ha realizado la PSD del Link-Evr
mostrada en la Figura 4.28. En la cual se muestra que la distribucion tiene una distribucion
no gaussiana, parte del material es bastante fino, el tamafio detectado es de 4,65 um con un
volumen acumulado de 60% siendo practicamente todo el material. No obstante, el 40%
restante son particulas de diferentes tamafios hasta llegar a un maximo de 57,766 pm. En
la Tabla 4.23 se muestra la distribucién estadistica de 1a PSD en valores de D10, D50, D90

de la distribucién de tamafio de particula.
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Figura 4.28 PSD del Link-Evr con el porcentaje en volumen de las particulas y su acumulacién
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Tabla 4.23 Resumen estadistico de los resultados PSD para Link-Evr.

Muestra D10 (pm) D50 (um) D90 (pm)

Link-Evr 0,832 4,163 43,840

4.4.1.2 Superficie especifica (BET)

El valor de superficie especifica del material Link-Evr se refleja en la Tabla 4.24 . Tiene un

valor patrecido en magnitud con el CSPf, pero por debajo del Hg-MgO y LG-MgO.

Tabla 4.24 Resumen de los valores obtenidos por BET del Link-Evr

Muestra BET (m?/g)

Link-Evr 3,5156

4.4.1.3 Determinacion del CaO Libre

Como es un material rico en 6xido de calcio, se ha tomado como método de analisis el
descrito por UNE-EN 80243:2014 Métodos de ensayo de cemento. Analisis quimico.
Determinaciéon del 6xido de calcio libre. Método del etilenglicol [23]. Este método
consiste en hacer reaccionar el CaO con etilenglicol para formar un compuesto de
coordinacién (CHOH),Ca. El etilenglicol cede sus protones al medio y en su forma

ani6nica actda como ligando bidentado muy atin al ion calcio, ec. 4.1 y ec. 4.2.

(CH20H)2 + Ca0 < (CHZO)ZCa+H20 (CC. 41)

(CHon)z + Ca(OH)Z Rd (CHzo)zca + 2H20 (ec. 42)

Para determinar la concentracién de CaO Libre, se hace reaccionar 1 g de material con 50

mL de etilenglicol (Cantidad en exceso) durante 30 min a 75°C, la solucién resultante se
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valora en frio mediante una disolucion de HCI 2 M. Los resultados obtenidos se muestran

en la Tabla 4.25. Por lo que se concluye que contiene alrededor de un 80 % de cal libre.

Tabla 4.25 Resultados de la CaO libre presente en la muestra

Volumen HCI consumido (mL) CaO Libre (% m)
14,4 80,4
14,3 79,8

4.4.1.4 Difraccién de ravos X (DRX)

El difractograma de DRX del material Link-Evr se muestra en la Figura 4.29. Se puede
observar que la intensidad de las sefiales es altas y finas, tipicos de un material de alta
cristalinidad. Las fases de materiales identificadas correspondiente a 6xido de calcio (CaO)
[PDF #00-037-1497] y otros mas bajos y anchoscortespondiente portlandita (CaOHy)
[PDE #00-004-0733], como fases minoritarias se identifican unas fases cristalinas muy
poco abundantes de calcita (CaCOs) [PDF #01-081-2027], 6xido de magnesio (MgO)
[PDF #01-078-0430] y koenenita (NasMgyoAlaCli2(OH)2,) [PDF# 00-014-0259]

- Cal (Ca0)

- Calcita (CaCO3)

- Portlandita (Ca(OH),)

- Koenenita (Mg.ALC1,(0H),; #1,0))

Intensidad (u.a.)

sl kL

T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (deg)

Figura 4.29 Difraccion DRX en polvo de Link-Evr

Destacar que al recoger la muestra después de realizar el espectro de difraccion, se observod
que el material habia expandido significativamente sobre el porta-muestras Figura 4.30. Las
condiciones ambientales durante el analisis de la difracciéon han provocado que la CaO libre

reaccione produciendo Ca(OH)2 y produzca una expansioén del material dentro del porta-
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muestras. Por consiguiente, se puede concluir que las sefiales de portlandita detectadas sean

parte de la hidratacién observada y, por lo tanto, no forman parte del propio material.

-

Figura 4.30 Porta-muestra DRX expansion del Link-Evr post analisis

4.4.1.5 Fluorescencia de ravos X (FRX)

EnlaTabla 4.26 se muestra la composicion de los 6xidos mas estables detectadas por FRX
del Link-Evr a partir de la perla a 1050°C, determinando conjuntamente el LOIL Los
elementos mds abundantes detectados son CaO que forma el 72.67 % en masa detectado

y el LOI 9.80%, los demas elementos estin como minoritarios y no superan el 1 %.

De la misma forma, se ha realizado la determinaciéon de los compuestos minoritarios por
FRX realizando una pastilla de solo Link-Evr, mostrado en la Tabla 4.27 presentados en
orden de mayor a menor concentracién. Los elementos mas abundantes son Sr, Sc y

posteriormente los minoritarios V, Zn, Mn, Zr, As, Ag, Cd y Ni.
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Tabla 4.26 Los 6xidos determinados por FRX de Link-Evr en porcentaje en masa.

Oxido Link-Evr (% en masa)
CaO 88,03
MgO 0,93
SiO, 0,59
ALO; 0,4
Fe,O3 0,2
Na,0 0,02
P05 0,02
KO 0,02
TiO, 0,02
MnO 0,00

LOI (1050°C) 9,80

Tabla 4.27 Determinacion por FRX minoritarios de la muestra Link-Evr

Elementos analizados  Link-Evr (ppm) Elementos analizados Link-Evr (ppm)
Sr 2154 Nb 9,7
Sc 159,5 Bi 9,2
v 61,3 Cu 7,6

Zn 51,0 Br 7,0
Mn 43,7 Th 6,9
Zr 32,1 Yb 6,4
As 28,6 Tl 4,5
Ag 25,1 Ta 3,7
Cd 19,6 Pb 3,0
Ni 18,6 Mo 2,9
Hf 12,6 Y 2,8
Cs 10,5 U 2,2
Rb 10,4 Se 1,5

125



Capitulo 4 — Caracterizaciéon de las materias primas

4.4.1.6 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

En este apartado se exponen las imagenes obtenidas en SEM del material de Link-Evr. Con
la finalidad de evaluar la morfologia de las particulas y, a su vez de comprobar de forma

semicuantitativa la composiciéon quimica elemental mediante EDS.

En el caso del Link-Evr se han preparado pegatinas y recubierto de grafito para mejorar la
conductividad de la muestra. En la Figura 4.31 se muestras las imagenes a) X2310 y b)
X4430 aumentos conjuntamente con el analisis EDS de diferentes puntos del material (c-
f). Se puede observar que es un material de diferente granulacién y de morfologia parecida.
Respecto al analisis EDS, lo que se observa es la identificaciéon de compuestos de 1) sulfato

de calcio, 2) carbonato de calcio, 3) 6xido de calcio y 4) silicato de calcio.
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Figura 4.31 Imagen SEM y analisis semicuantitativo con EDS de Link-Evr
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4.4.1.7 Analisis termogravimétrico con flujo de calor (TGA-DSC)

El resultado termogravimétrico del Link-Evr se presenta en la Figura 4.32 en el cual se
muestra el porcentaje de la masa, la derivada de la pérdida de masa y el flujo de calor en
funcién de la temperatura en aire del material. En la Tabla 4.28 se muestra en resumen los
valores mostrados por el TGA-DSC, el rango de temperatura en que se produce la reaccion,
la pérdida de masa asociada y la reacciéon quimica de descomposicion correspondiente a
dicha temperatura. Lo que se puede observar en este analisis es que en el rango de 0—200°C
se registra una pérdida de las aguas adsorbidas (humedad) por la muestra. Posteriormente
a un rango de temperatura de 200—450 °C se observa una pérdida de masa del 4,645 %
directamente relacionada con la pérdida de las aguas derivadas de la descomposicion de los
hidréxidos. De 450 a 750°C se registra una variaciéon de la composicién del material de
2,226 %, no obstante, cuando se analiza la derivada del peso, se observan dos sefiales
acopladas entre ellas. Si miramos el maximo se detecta una temperatura de 595,83 y
0663,21°C, temperaturas muy parecidas; después de comparar dichos resultados con la
bibliografia, se determiné que corresponden a la descomposicion del carbonato de
magnesio y carbonato de calcio respectivamente, por consiguiente, limitamos la integracién
en el minimo entre los dos maximos, la pérdida de masa asociada a ambas temperaturas
corresponde 0,9183 y 1,336% respectivamente. Por ultimo, a una temperatura de 1100-

1350°C se muestra la desulfuracién de 2,275% masa.
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Figura 4.32 TGA-DSC muestras Link-Evr realizado en atmésfera de Aire 10°C-min-!
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Tabla 4.28 Rango de temperaturas y porcentaje de pérdida de masa del TGA para Link-Evr

Temperatura (°C) Reaccién Perdida (%) Referencia
0-200 Deshidratacién 0,07294 [24]
200-450 Deshidroxilacion 4,645 [24]
450-620 Descarbonizacion MgCO3 0,9183 [25]
620-750 Descarbonizacién CaCOs3 1,336 [17]
1100-1350 Desulfuracion 2,275 121, [17]
LOI --- 9,320

4.4.1.8 Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

El espectro FTIR-ATR del Link-Evr se muestra en la Figura 4.33 a) Link-Evr, b) Link-Evr
(Himedo) de la muestra recuperada DRX (Hidratadas) y ¢) Comparaciéon de muestras a y
b. En la Tabla 4.33 se muestra de forma resumida las sefiales identificadas, el tipo de
asignacién y el compuesto referenciado. Al comparar a) Link-Evr de origen con respecto a
b) Link-Evr hidratado se puede observar que las sefales se modifican c¢). La sefial
correspondiente a 3644 cm!, que corresponde al streching de vibracion (OH) de Ca(OH);,
y 1479 cm! CaCOs disminuye la transmitancia, por consiguiente, incrementa la cantidad de
Ca(OH), y CaCOj; en la muestra analizadas, las reacciones quimicas que derivado

corresponden a las siguientes reacciones.

Ca0 + H,0 < Ca(OH), ec. 4.3

Ca(oH)z + COZ d CaCO3 + H20 €cC. 4.4
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Figura 4.33 Representacion de FTIR-ATR de la muestra a) Link-Evr, b) Link-Evr Hidratado y ¢)
Comparacioén de ambas graficas.

Tabla 4.29 Tabla resumen de las sefiales identificadas por FT-IR, A= Link-Evr, B= Link-Evr

himedo
Numero de onda (cm™) A B Asignacion Compuesto  Referencia

3642 v v O-H streching Ca(OH) [20]

1479 (0] v O-C-O streching CaCO; [27]
asimétrico

1410 V4 V4 O-C-O streching MgCa(COs) [28]
asimétrico

1121 v v V3503 CaSOyq [29]

874 V4 V4 O-C-O out- of plane CaCOs [27]

681 v %) V+SOs3 CaSOy [29]
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4.4.2. Caracterizacion fisico-quimico de EASY

En esta seccion se hace mencion a los resultados obtenidos de la caracterizacion de Easy,
material de base oxido de calcio. Este material es un producto industrial comercializable

que se utiliza de forma habitual como aditivo expansivo.

4.4.2.1 Distribucién del tamafio de particula (PSD)

En la Figura 4.34 se muestra PSD de la muestra Hasy, la distribucién de particula tiene una
buena distribucién gaussiana y una pequefia cantidad de gruesos de 100 pm a mas. En la
Tabla 4.30 se muestran los valores estadisticos D10/D50/D90 de la distribucién de
particulas. El polvo Easy esta comprendido en el rango de particula entre 5 — 63 um con

un valor medio del tamafio de particula de 22 pum.
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Figura 4.34 Representacion del tamafio de particula realizado mediante Laser scattering del
EASY

Tabla 4.30 Valores estadisticos de la distribucion de particula del Easy

Muestra D10 (um) D50 (um) DI0 (um)

Easy 5,11 22,73 63,41
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4.4.2.2 Superficie especifica (BET)

Como se ha comentado anteriormente, la superficie especifica es un parametro importante para
entender la reactividad de un material. En los datos presentados anteriormente habiamos
determinado la superficie especifica del CSP (0,774 m?-g1), CSPf (2,65 m?-g!), LG-MgO (12,5
m?-g"), Link-Evr (3,515m?-g™"). En el caso del Easy, el valor de superficie especifica se refleja en
la Tabla 4.31. En comparacién con los demds materiales, el valor de BET esta por debajo con

respecto a los otros materiales.

Tabla 4.31 Resumen de los valores obtenidos por BET del EASY

Muestra BET (m?/g)

Easy 0,5054

4.4.2.3 Determinacion del CaO Libre

Para determinar la concentracién de CaO Libre, se ha realizado la misma metodologfa que
la que se ha expuesto para el Link-Evr. A diferencia con el Link-Evr, se ha tenido que
utilizar una disoluciéon de HCI para valorar de concentracion menor debido a la
concentracion de CaO. Al comparar los resultados en la Tabla 4.32, Link-Evr di6 una CaO

libre del 80 % y la cal libre del Easy es de media 0,8%, mucho mas baja.

Tabla 4.32 Resultados de la CaO libre presente en la muestra Easy

Volumen HCI consumido (mL) CaO Libre (% wt)
3,5 0,92
2,1 0,6

4.4.2.4 Difraccién de ravos X (DRX)

Con respecto al difractograma de DRX del compuesto Easy mostrado en la Figura 4.35 se puede
observar unas seflales muy definidas, altas y estrechas. La cristalinidad de los pichos altos y
estrechos corresponden a la calcita [PDF# 00-047-1743], en cambio los pequefios picos se han
intentado ¢podidor identificar la gran mayorfa como boracita (Mgs;B;O1;Cl) [PDF# 01-071-0750],
hortonolita (Mgp7sFe1.10Mno.1585104) [PDE# 01-071-1085] y de hidréxido fluoruro de aluminio
hidratado Al((OH )o.46F0.54)s(H20) [PDF# 01-078-2259].
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Easy|
1-Calcita
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Figura 4.35 Difractograma de DRX del polvo EASY

4.4.2.5 Fluorescencia de ravos X (FRX)

En la Tabla 4.33 se muestra la composicién de los éxidos metalicos determinados por FRX
del compuesto Easy a partir de la formacion de la perla a la temperatura de 1050°C. Se ha
determinado conjuntamente el LOIL Los elementos mas abundantes detectados en el
material es CaO que muestra un 57,70% y un 29,83 % son pérdidas por ignicion (LOI).
Este material debe contener alguna especie de materia organica. Con respecto a los
elementos minoritarios, se determinaron los siguientes éxidos metalicos: N2O, P,Os y MgO

con un porcentaje de 6,01 5,16, y 0,31 % masa.

Tabla 4.33 Resumen de los valotres en % masa de los 0xidos estables detectados.

Oxidos Easy % masa
CaO 57,70
Na,O 5,91
P05 5,08
MgO 0,34
ALO;3 0,08
SiO, 0,07
K,O 0,05
Fe O3 0,04
TiO» 0,00
MnO 0,00
1L.OI 29,83
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A su vez, se realizé la FRX de minoritarios mediante la formacién de una pastilla completa

del Easy, en la Tabla 4.34 se muestra la composicion detectada en ppm.

Tabla 4.34 Resumen de los minoritarios detectados por FRX para la muestra EASY.

Elementos EASY (ppm) Elementos EASY (ppm)
Sc 171,9 Br 8,3
St 133,4 Th 8,1
Zn 429 Ta 7,4
Ag 31,8 Cs 7,2
Zr 30,2 Cu 53

Mn 27,8 Tl 45
As 24,6 Yb 38
Cd 23,6 Y 2,4
Hf 13,2 Se 2,0
Rb 11,4 \Y% 1,7
Cr 10,0 Mo 1,2
Nb 9,9 0] 0,9
Bi 8,8 Sm 0,9

4.4.2.6 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

En este apartado se expone el estudio realizado mediante SEM-EDS, para evaluar la
morfologfa de las particulas de Easy. También se comprueba de forma semicuantitativa

la composicion quimica elemental del material.

En la Figura 4.36 se muestran las imdgenes obtenidas de SEM a aumentos de a) X100 y b)
X300, en aspectos generales se muestra una distribucién de particula bastante homogénea.
Ademas, se ha realizado el analisis EDS, en c¢) se identifican varios elementos que podrian
considerarse una combinaciéon de diferentes especies CaO, MgO o CaCOs, MgCaCOs,
MgCOs3, y en d) se detecta materia organica NaxO o CaO, con respecto al espectro, en e)

se detecta CaO O CaCOj3 en f) NaxO o NaxCOs y en g) CaCOs 0 CasPOs.
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Figura 4.36 Analisis SEM-EDS de la muestra Easy, imagen a) X100 y b) X300. Analisis EDS ¢ — g

4.4.2.7 Analisis termogravimétrico con flujo de calor (TGA-DSC)

Los resultados obtenidos de los analisis termogravimétricos del Easy se presentan en la
Figura 4.37, se muestra el porcentaje de la pérdida de masa, la derivada de la pérdida de la
masa y flujo de calor en funcién de la temperatura, realizada en atmosfera de aire. En la
Tabla 4.35 se muestra el resumen de los valores obtenidos de la Figura 4.37. A la
temperatura de 20-400°C se observa una pérdida de masa progresiva que no esta relacionada
con ningun intercambio de calor o emisiéon de calor. Puede que sea debido a la
evaporacion de aguas adheridas o de compuestos organicos. Alcanzando la temperatura de
400-450°C se observa una pérdida del 4,218% que esta directamente relacionada con la

deshidroxilaciéon. De 450-600°C se observa una pérdida sobre el 1,878 % y una
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pequefia emisién de calor. Puede que esté relacionado con la degradacion de
compuestos organicos. En el rango de temperatura de 600-800°C se produce la
descarbonizacion y esta presente en un 32,19 % de la muestra, y, por tltimo, de una
temperatura de 1100-1350°C se produce la desulfuraciéon con un 4,334 %. La pérdida por
ignicion es casi del 50 % del peso de la muestra. Entre 400 y 600°C, la sefial de flujo de
calor es claramente exotérmica (sefial azul), por ello, se confirma la presencia de algunos

compuestos organicos que descomponen en este rango de temperaturas.
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Heat Flow (W/g)
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Deriv. Weight (%/°C)

60+
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Figura 4.37 TGA-DSC en aire de la muestra Easy

Tabla 4.35 Rango de temperatura y porcentaje de pérdida de masa del TGA-DSC para EASY

Temperatura (°C) Perdida % Reaccién Referencias
25-400 53 Descomposicion organica
400-600 1,9 Descomposicion organica
600-800 32,2 Descarboxilacion [71, 8]
1100-1350 43 Desulfuracion [91, [10]
LOI 48,3
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4.4.2.8 Espectroscopia infrarroja (FTTR-ATR)

De la misma forma como se ha analizado en el Link-Evr, se ha realizado el anilisis
mediante espectroscopia FTIR-ATR de Easy antes y después del analisis DRX, dichos
espectros quedan mostrados en la Figura 4.38 en la cual se muestra a) FTIR muestra Easy,
B) FTIR muestra Easy después de DRX (Hidratada), C) Combinacién entre a y b. Se
puede observar en la Figura 4.38 a) aparecen sefiales con poca intensidad, pero al
humedecerse la muestra Figura 4.38 b) se observa la formacion de nuevas sefiales y se
intensifican. En la Tabla 4.36 se muestra un resumen de las sefiales detectadas y qué tipo

de enlace se asigna.
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136



Capitulo 4 — Caracterizaciéon de las materias primas

Tabla 4.36 Resultados de la interpretacion de los espectros FTTR-ATR de la muestra A=EASY y
B= EASY hidratado

Numero de onda (cm) A B Asignacion Compuesto Referencia
3305 N4 N4 H-O-H streching H,O [12]
1412 v v O-C-O Streching asimétrico CaCOs3 [27]
1136 N4 N4 V2S0; CaSOy4 [29]
1107 N4 N4 V2S0; Anhidrita [25]
1061 V4 V4 POy

952 4 %)
874 v v O-C-O out- of plane CaCOs [23]
713 N4 N4
638 a 4 V4803 CaSOy4 [29]
581 a V4 V48§03 Anhidrita [29]

4.4.3. Caracterizacion fisico-quimico de ADCEM

En esta seccién se mencionan los resultados obtenidos del analisis del ADCEM, como se
han visto en los resultados anteriores, la naturaleza de estos materiales es muy parecida y

con un contenido diferente de CaO en su composicion.

4.4.3.1 Distribucion del tamafio de particula (PSD)

En la Figura 4.39 se muestra el PSD de la muestra ADCEM, se puede observar que se
muestra una distribucién no gaussiana, es un material con diferentes granulometrias desde
2 hasta 200um. Eltamafio mas pequefio detectado es de 4,65 um, pero contiene particulas
de diferentes tamafios hasta llegar un maximo de 121,8 um. En la Tabla 4.37 se muestra la

distribucién D10, D50, D90 de esta distribucion de tamafio de particula.
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Figura 4.39 PSD del ADCEM con el porcentaje en volumen de las particulas

Tabla 4.37 Resumen estadistico de los resultados PSD ADCEM

Muestra D10 (um) D50 (um) DI0 (um)

ADCEM 0,99 5,60 92,09

4.4.3.2 Superficie especifica (BET)

La superficie especifica del material ADCEM se refleja en la Tabla 4.38 . En los datos
presentados anteriormente habfamos determinado la superficie especifica del CSP (0,77
m?-g 1), CSPf (2,6 m?-g!), LG-MgO (12,5 m?-g1), Link-Evr (3,52 m?-g!) y Easy (0,51 m?'g-
1). En el caso del ADCEM, tiene una superficie especifica menor que Link-Evr pero mucho

mayor con respecto a EASY.

Tabla 4.38 Resumen de los valores obtenidos por BET del ADCEM

Muestra BET (m?/g)

ADCEM 2,4877
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4.4.3.3 Determinacion del CaO Tibre

De la misma forma que se ha realizado para el Link-Evr y Easy, se ha evaluado la CaO libre
de ADCEM, utilizando la misma metodologfa descrita para Link-Evr e Easy, pero la
solucion de valoracion se ha realizado con una concentraciéon de HCL 2 M. El contenido de
CaO Libre queda reflejado en la Tabla 4.39 donde se muestra que tiene un contenido de

35% media. Quedando un orden de contenido Link-Evr > ADCEM > Easy.

Tabla 4.39 Cal libre del ADCEM

Volumen HCI consumido CaO Libre % Masa
6,3 36,1
6,4 349

4.4.3.4 Difraccién de ravos X (DRX)

El difractograma de DRX del compuesto ADCEM se muestra en la Figura 4.40, se pueden
observar picos muy definidos, unos altos y estrechos, y otros pequefios y anchos. La
cristalinidad de los picos altos y estrechos corresponden a la anhidrita (CaSO4) [PDF# 00-
037-1496] y CaO [PDF #00-037-1497]. De forma minoritaria se ha detectado con los picos
anchos, correspondientes a fases no tan cristalinas, la formacién de hidréxido de calcio
(Ca(OH),) [PDF #00-004-0733] que se ha generado por la humedad durante el analisis, y
de forma minoritaria, la presencia de carbonato de calcio (CaCO3) [PDF #01-081-2027]

— 1 1-Caso, -
2-Ca0

3-Ca(OH),
4-Caco,

20 40 60 80 100
2Theta[deg]

Figura 4.40 Difractograma de DRX de la muestra en polvo ADCEM

139



Capitulo 4 — Caracterizaciéon de las materias primas

4.4.3.5 Fluorescencia de ravos X (FRX)

En la Tabla 4.40 se muestra la composiciéon de ADCEM en los 6xidos mas estables y las
pérdidas por ignicién (LOI) analizado todo por FRX mediante la elaboracién de una perla
a 1050°C. Los elementos mas abundantes detectados son CaO con un 78,6 % y calculado

por LOI 13,66 %; estos datos quedan reflejados en la tabla.

Tabla 4.40 Composicion del ADCEM en porcentaje en masa por FRX

Oxidos ADCEM (% masa)
CaO 78,6
SiO, 1,0
MgO 0,5
ALO;3 0,5
K,O 0,3
Fe,O3 0,2
Na,O 0,1
P>Os 0,0
TiO, 0,0
MnO 0,0
LOI 18,8

De la misma forma, se ha realizado la determinacién de la composiciéon de minoritarios
mediante FRX realizando una pastilla de ADCEM, con la finalidad de concentrar al
maximo la composicion de estos materiales. En la Tabla 4.41 se muestra la composicion en
ppm de los diferentes elementos que forman parte del material. Lo que se puede observar
es que los elementos mas abundantes son Ba, Mn, Sc, St y los minoritarios, Zn, Zr, Ag, Cd,

As, Rb, Y, Hf, Cu, Nb y V.
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Tabla 4.41 Composicion del ADCEM mediante FRX estudiando los minoritarios en ppm

Elementos ADCEM (ppm) Elementos ADCEM (ppm)
Ba 177,2 Nb 10,2
Mn 148,6 \Y% 10,0
Sc 1244 Bi 8,1
St 1222 Yb 8,1
Zn 429 Th 6,8
Ve 32,5 Br 6,5
Ag 252 Cs 45
Cd 19,7 Tl 33
As 17,3 Pb 2,3
Rb 17,1 Mo 1,0
Y 16,7 Se 1,0
Hf 12,2 U 0,7
Cu 10,5 Ta 0,4

4.4.3.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS)

En la Figura 4.41 se muestran las imagenes tomadas por SEM vy analisis por EDS de
diferentes particulas. En la imagen a) se observa que la morfologfa de las particulas de
ADCEM es heterogénea para un aumento de X568, hay particulas mds grandes con
respecto a otras. También se puede detectar una distincién de intensidad de la sefial, que
esta relacionado directamente la intensidad del “brillo” con respecto a la masa atomica. Al
realizar el andlisis mediante EDS se pueden diferenciar entre las muestras 1, 3 y 4. En la
muestra 1 se puede observar los elementos Ca, S, O que podrian corresponder a (CaSOy)

o (Ca0O), en la muestra 3 CaO y en la muestra 4 mezcla entre silicato y aluminatos.

141



Capitulo 4 — Caracterizaciéon de las materias primas

5 £
2500 Muestra 1 2500 . Muestra 4
A
2000 ca 2000 —{ |
)
1500 ‘
‘ ‘ 1500 o I
1000 ©
] | | 1000 -{
500
c
'
) A M: | 007 ¢ ~ ca
e S o e T LUl s 55
1 2 3 ] 5 6 7 8 9 10 A = L\ A ANS r . ' r .
Km - 20 - Ca kev 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10
. idm - 20 - Ca kev
000 s Muestra 3
2500
2000
1500 ‘
1000 o
<l
soo | g s iy
f Al JA
T T T T T T T T
o 1 2 3 4 s 6 7 s 9 10
€)um-2-ca kev

Figura 4.41 Micrografia SEM a x568 aumentos del ADCEM y microanalisis EDS c-e

4.4.3.7 Analisis termogravimétrico con flujo de calor (TGA-DSC)

El resultado termogravimétrico del ADCEM se muestran en la Figura 4.42 en la cual se
muestran el porcentaje de masa que ha ido perdiendo la muestra, la derivada de la pérdida

de masa y el flujo de calor con respecto la temperatura en atmosfera de aire. En la

Tabla 4.42 se muestra la recopilacién de datos mostrados en la Figura 4.42 con respecto el
rango de temperaturas en funcioén de la reaccion que tiene lugar y el porcentaje de masa
que se ha perdido. A la temperatura de 80-90°C se produce la pérdida de las aguas
adsorbidas en la superficie del material por la atmésfera. A este rango de temperatura 125-
250°C podria estar relacionado con la descomposiciéon de alguna substancia organica, en
concreto se podria decir que corresponde a la 2,2-Dimetil-1,3-propanodiol que esta

presente dentro de las especificaciones del material (en Anexo). A la temperatura de 350-
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450°C se produce la deshidroxilacién de los grupos hidréxidos de algunas substancias. A la
temperatura de 475-700°C se produce la descarbonizacién y a la temperatura comprendida

entre 1100-1400°C se produce la descomposicién del CaSOy.
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Figura 4.42 Representaciéon TGA-DSC del ADCEM realizado en atmosfera de aire con
10°C-min’!

Tabla 4.42 Resumen del rango de temperatura y porcentaje de pérdida de masa del TGA-DSC para

el ADCEM
Temperatura °C Peso % Reaccion Referencia
80-90 33 Deshidratacion H,O [24]
125-250 1,3 Descomposicion organica
350-450 8,5 Deshidroxilacién CaOH; [24]
475-700 2,7 Des-Carbonatacion CaCOs [2], [19], [20]
1100-1400 17,3 Descomposicién CaSOj; [2], [17], [20]
LOL: 33,1
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4.4.3.8 Espectroscopia infrarroja (FTTR-ATR)

El espectro FTIR-ATR de ADCEM se muestra en la Figura 4.43 en la cual se muestra a)
FTIR muestra ADCEM, b) FTIR muestra ADECM después del andlisis DRX y C)

Combinacion entre a y b. Ademas, se muestra un resumen de las sefiales identificadas en la

Tabla 4.43 .

Lo que se puede observar en la Figura 4.43 a) son las sefiales caracteristicas de CaOHoz, un
poco de CaCOs y una gran intensidad de CaSOy. Después de hidratarse la muestra, lo que

se observa es un incremento de las sefiales para las especies CaOHs y CaCO:s.

De la misma forma que se habia identificado en las especificaciones del ADCEM en la PSD

no se observa presencia de 2,2-Dimetil-1,3-propanodiol [30]
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Figura 4.43 Diagrama de FTIR-ATR muestra ADCEM a), FTIR-ATR de la muestra ADCEM
hidratada B) y FTTR-ATR comparacién de ambas graficas.
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Tabla 4.43 Resultados de la identificadas por FTIR de A=ADCEM y B=ADCEM hidratada

Numero de onda (cm-) A B Asignacion Compuesto  Referencia

3640 v v Agua H-O-H streching Ca(OH), [22]
1480 o v O-C-O Streching asimétrico CaCO;s [31]
1424 v v O-C-O Streching asimétrico CaCO;s [31]
1127 N4 N4 V3 SO42 Streching asimétrico SO, [29]
877 v v Out-plane vending CO, CaCOs [31]
678 V4 v V4 -SO42

594 v v Si-O-Si SiOz [12]
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5. Pastas de cementos

A continuacién, después de definir y caracterizar quimica-fisicamente los materiales
secundarios y los productos base oxido de calcio como aditivos expansivos, se mostraran los
resultados obtenidos en la campafia experimental de las pastas de cementos. La estrategia de
la investigacién es utilizar estos materiales como aditivos disminuyendo asi parte del cemento
que se necesita para alcanzar las mismas propiedades. Por consiguiente, en este capitulo se
detalla la investigacién tomada para el desarrollo de las formulaciones de pastas de cementos
con los diferentes materiales propuestos LG-MgO, CSP, CSPf, mezcla de LG-MgO con
CSP, LG-MgO con CSPfy los aditivos base oxido de calcio en diferentes tipos de cementos.
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5.1 Materias primas

5.1.1. Cementos:

Los cementos utilizados durante la realizacion de la campafia experimental corresponden a:
i) Cemento I SUPER-DRAGON (OPC, CEM 1 52,5 R) y ii) Cemento DRAGON B-L (CEM
II 32,5 N). de Ciments Molins Industrial, S.A. Ambos cumplen con las especificaciones
reflejadas en la normativa del cemento UNE-EN-196 [1]. Ademas, las especificaciones

técnicas proporcionadas por la empresa quedan reflejadas en el anexo.

5.1.2 Agua

El agua utilizada para la realizacion de las pastas es agua desionizada del sistema de filtrado
y purificacién de la red de suministro facilitado por la Universitat de Barcelona que cumple

con las especificaciones descritas por la norma correspondiente.

5.1.3. Aditivos utilizados

Los materiales utilizados como aditivos son todos aquellos descritos detalladamente en el
Capitulo 4: i) el subproducto industrial LG-MgO vy el residuo urbano de CSP que ha sido
procesado con molino de bolas LEBM ii) CSP y el procesado mediante HEBM iii) CSPf vy,
por ultimo, aditivos procedentes del sector de la construccién como compensadores de
retraccion: iv) EASY de la empresa Cryso, v) ADCEM de la empresa Cryso y vi) Link-evr de

la empresa Cales de Pachs

Por otro lado, se ha utilizado superplastificante BASF 5038 en las mezclas TAM-air para
estudiar como influye la aditivacién de los materiales modificadores de fluidez en los aditivos
planteados con respecto a los demas aditivos. La descripcion del aditivo superplastificante

queda expuesta en los anexos.
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5.2 Disefio experimental

5.2.1 Dosificacion y preparacion:

Enla Tabla 5.1 y 5. 2 se muestran las mezclas de pastas de cementos preparadas para evaluar
las propiedades mecanicas. Dicha tabla esta dividida en funcion el tipo de cemento (CEM 1
y/o CEM 1I), asi como de los distintos aditivos (ver acrénimos utilizados a pie de tabla) y de
combinaciones de estos. Asimismo, se muestra la relacién de agua/cemento (A/C) 0,35;

0,40; 0,45 empleada en cada formulacién, y la cantidad de material empleado en cada caso.

Se prepararon triplicados de probetas de 40x40x160 mm en moldes de poliespan. Una vez
preparadas las mezclas de cementos como se describe més adelante, los moldes se vibraron
durante 1min con mesa vibradora convencional de hormigén y se conservaron a 25°C y 95%
H.R en el laboratorio (cubriéndolas con un plastico y dejando un recipiente con agua) 24h,
posteriormente las probetas se desmoldearon y se almacenaron en la caimara climatica a 25°C
y 95% H.R hasta los 28D. Notese que la referencia indicada como B en la tabla corresponde

a la pasta de cemento sin aditivos, es decir, el blanco de referencia.

Por otro lado, en la Tabla 5.3 se muestran las mezclas de pastas de cementos preparadas para
el estudio por calorimetria de isotérmica de induccién (CII). En esta tabla se muestran las
diferentes pastas de cementos preparadas con diferentes tipos de cemento (CEM Iy CEM
II) y la adicién de los diferentes aditivos utilizados y la combinacién entre estos (ver
acrénimos utilizados a pie de tabla) en porcentaje en peso (%o weight (wt)) para una misma

relacién A/C 0,4 y la adicién de superplastificante.
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Tabla 5.1 Dosificaciones de las pastas de CEM I a diferentes A/C

Referencia CEMI (g) Aditivo % wt Agua(g) A/C
M C Cf E A L

1-B-0,35 1500
1-M-(5%)-0,35 5

T I-CE(5%)-035 5
T IMC-(5%)-035 s 25 25 525 0,35

I-MCf-(5%)-0,35 25 2,5
T LE-(5%)0,35 5
TTA-(G%)035 5
T (%035 5

1-B-0,40 1500

1-M-(5%)-0,40 5
T LC-(5%)040 5
LCE(E%)-040 5
CIMC-(3%)-0,40 25 25 600 0,40
1425
1-MC£-(5%)-0,40 2,5 2,5
T LE-(5%)040 5
LA (3%)040 5
T LL-(5%)040 5

1-B-0,45 1500

1-M-(5%)-0,45 5
T LC(5%)-045 5
ICE(%)-045 5
CIMC-(3%)-0,45 25 25 675 0,45
1425
L-MC£-(5%)-0,45 2,5 2,5
LEGE%)045 5
T LA-(5%)-045 5
T LL-(5%)045 5

M= LG-MgO, C = CSP LEBM, Cf= CSP HEBM, MC = LG-MgO + CSP LEBM, MCf = LG-MgO + CSP HEBM,
E = Easy, A = ADECM, L = Link-ever
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Tabla 5.2 Dosificaciones de las pastas de CEM 1I a diferentes relaciones A/C

Referencia CEM II Aditivo % wt Agua(g) A/C
(2)

11-B-0,35 1500
II-M-(5%)-0,35 5
11-C-(5%)-0,35 5
11-Cf-(5%)-0,35 5
II-MC-(5%)-0,35 . 25 25 525 0,35
1I-MCF-(5%)-0,35 25 2,5
11-E-(5%)-0,35 5
11-A-(5%)-0,35 5
11-1-(5%)-0,35 5

11-B-0,40 1500

11-M-(5%0)-0,40 5

T1-C-(5%)-0,40 5

11-C£-(5%)-0,40 5

I1-MC-(5%)-0,40 25 25 600 0,40
1425
11-MCF-(5%)-0,40 25 2,5

I1-E-(5%)-0,40 5

11-A-(5%)-0,40 5

11-1.-(5%)-0,40 5

11-B-0,45 1500

11-M-(5%)-0,45 5

11-C-(5%)-0,45 5

11-Cf-(5%)-0,45 5

1I-MC-(5%)-0,45 2,5 2,5 675 0,45
1425
II-MCt-(5%)-0,45 2,5 2,5

11-E-(5%)-0,45 5

11-A-(5%)-0,45 5

11-1-(5%)-0,45 5

M= LG-MgO, C = CSP LEBM, Cf= CSP HEBM, MC = LG-MgO + CSP LEBM, MCf = LG-MgO + CSP HEBM,
E = Easy, A = ADECM, L = Link-ever
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Tabla 5.3 Dosificaciones de las pastas de CEM I y CEM II preparadas para CII y TGA

Referencia Cemento (g) Aditivo % wt SP (% wt) A/C
M C Cf

1-B-0,4 40
I-M-(5%)-0,4 5
I-C-(5%)-0,4 5
0 0,40
1-Cf-(5%)-0,4 38 5
I-MC-(5%)-0,4 2,5 25
I-MCF-(5%)-0.4 2,5 2,5

> >

1-B-0,4-SP 40

1-M-(5%)-0,4-SP 5

1-C-(5%)-0,4-SP 5

0,11 0,40
1-Cf-(5%)-0,4-SP 38 5

1-MC-(5%)-0,4-SP 2,5 2,5

1-MCf-(5%)-0,4-SP 25 2,5

11-B-0,40 40

11-M-(5%)-0,40 5

11-C-(5%)-0,40 5
0 0,40

11-C£-(5%)-0,40 38 5

1I-MC-(5%0)-0,40 2,5 2,5

> >

T1-MCF-(5%)-0,40 25 2,5

11-B-0,4-SP 40

11-M-(5%)-0,4-SP 5

11-C-(5%)-0,4-SP 5

0,11 0,4

>

11-CF-(5%)-0,4-SP 38 5

1I-MC-(5%)-0,4-SP 2,5 2,5

T11-MCF-(5%)-0,4-SP 25 25

1-M-(10%)-0,4 10

1-C-(10%)-0,4 38 10 0 0,4

>

1-C£-(10%)-0,4 10

1-M-(10%)-0,4-SP 10
1-C-(10%)-0,4-SP 38 10 0,11 0,4
1-Cf-(10%)-0,4-SP 10

11-M-(10%0)-0,40 38 10 0 0,4

>
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11-C-(10%0)-0,40 10

11-C£-(10%)-0,40 10

T1-M-(10%)-0,4-SP 10

11-C-(10%)-0,4-SP 38 10 0,11 0,4

11-C£-(10%)-0,4-SP 10

1-M-(15%)-0,4 15
1-C-(15%)-0,4 38 15 0 0,4
1-CF-(15%)-0,4 15

1-M-(15%)-0,4-SP 15
1-C-(15%)-0,4-SP 38 15 0,11 04
1-CF-(15%)-0,4-SP 15

T1-M-(15%)-0,40 15
II-C-(15%)-0,40 38 15 0 0,4
II-CF-(15%)-0,40 15

11-M-(15%)-0,4-SP 15
I1-C-(15%)-0,4-SP 38 15 0,11 0,4
T1-CF-(15%)-0,4-SP 15

1-M-(20%)-0,4 20
1-C-(20%)-0,4 38 20 0 0,4
1-C£-(20%)-0,4 20

1-M-(20%)-0,4-SP 20
1-C-(20%)-0,4-SP 38 20 0,11 0,4
1-Cf-(20%)-0,4-SP 20

11-M-(20%)-0,40 20
11-C-(20%)-0,40 38 20 0 0,4
11-C£-(20%)-0,40 20

11-M-(20%0)-0,4-SP 20
11-C-(20%)-0,4-SP 38 20 0,11 0,4
1I-Ct-(20%0)-0,4-SP 20

M= LG-MgO, C = CSP LEBM, Cf= CSP HEBM, MC = L.G-MgO + CSP LEBM, MCf = L.G-MgO + CSP
HEBM, E = Easy, A = ADECM, L = Link-ever
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5.2.2 Caracterizacion mecanica y estructural de las pastas de cementos

Para poder describir detalladamente las pastas y el efecto que tiene la incorporacion de los

aditivos compensadores de retraccion se realizé un estudio exhaustivo mediante las técnicas

de caracterizacién o metodologias descritas en la Tabla 5.4. En la tabla se muestra una

clasificacion en funcion del estado de la pasta, fresco o endurecido, asi como las técnicas y

equipos de caracterizacion utilizados para cada caso.

Tabla 5.4 Listado de técnicas y equipos utilizados para la caracterizacién de las pastas de cementos.

Estado
Técnica Acrénimo Descripcion Equipo
pasta
Analisis del calor emitido de las
Calorimetria Isotérmica TAM-Air de TA
Fresco CII reacciones de hidratacion de la
de Inducciéon instruments
pasta de cemento
Maquina universal de
Evaluacién de las resistencias a
ensayos Incotecnic
Ensayo a compresion CS compresion con moédulo de
MULTI-R1 MUTC-
ensayo de 40x40 mm
200)
Maquina universal de
Evaluacion de las resistencias a
ensayos Incotecnic
Ensayo a Flexion ES flexién con médulo de ensayo
MULTI-R1 (MUTC-
de 3 puntos.
200)
Difractémetro
Analisis de las fases cristalinas de
Difraccion de rayos X DRX PANanytical X’Pert
las muestras en polvo
PRO MPD Alphal
Endurecido
Espectroscopia infrarroja
con transformada de Andlisis de los enlaces formados PerkinElmer
FT-IR-ATR
Fourier-Reflectancia después de la hidratacién Spectrum two
total atenuada
Microscopia electréonica
de barrido, Estudio morfolégico y analisis JEOL JSM-6510 y
SEM-EDS
espectroscopia de energfa clemental Quanta 200 FEI
dispersiva
Determinacién de las pérdidas
Analisis TGA 550 TA
TGA de masas producidas en funcién
termogtravimétrico intruments

de la temperatura
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5.2.2.1 Calorimetria isotérmica de induccion (CII)

El equipo de calorimetria isotérmica de induccién es un equipo de medicidén que registra el
flujo de calor de una muestra mientras reacciona, pero en el caso de esta investigacion, se ha
utilizado para evaluar el flujo de calor de las reacciones de hidratacion de la pasta de cemento
a una temperatura constante. El equipo empleado es el TAM-Air de TA Instruments

(mostrado en la Figura 5.1) y permite determinar el flujo de calor en funcién del tiempo.

El procedimiento para realizar este estudio en pastas de cementos, consistié en la
preparacion de las mezclas de pasta de cemento en el laboratorio mediante un motor
rotatorio de palas 3,5 min a 200 rpm. Aproximadamente, unos 4g de pasta en estado fresco
se introdujeron en los viales de plastico especificos para el uso del equipo empleando una
jeringa de 2 cm?. Como muestra de referencia se utilizo silice con calor especifico de 0,75
J/kg invariable en un rango de temperatura elevado. El equipo de TAM-Air se programé a
una temperatura de 30 °C y un tiempo de normalizacién de la linea base de 45 min en todos
los experimentos realizados. Se ha tomado el criterio de establecer la temperatura de curado
a 30°C porque en la literatura se ha demostrado que, al modificar dicha temperatura, también
influye proporcionalmente al flujo de calor de hidratacién de la pasta |2], [3]. Este hecho
queda reflejado en la Figura 5.2 a) y es debido a varios factores, 1) La energfa inicial de los
reactivos es mayor y en consecuencia se produce una aceleracion de la reactividad, 2) El
grado de difusion de las substancias es mds elevada como se describe por la ley de Fick, 3)
los equilibrios del medio cementante se modifican con la temperatura afectando
significativamente a la recristalizacion, nucleacién y solubilizacion de las especies hidratadas.
[4]. Por otro lado, en la Figura 5.2 b) se representa la influencia de las diferentes especies
quimicas presentes en el proceso de hidrataciéon del cemento que contribuyen en la

formacion del pertil del flujo de calor de un CEM 1.
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Figura 5.1 Equipo TAM-Air
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Figura 5.2 a) Flujo de calor de hidratacion de la pasta de cementos a diferentes temperaturas. b) flujo

de para cada uno de los componentes que constituye el cemento [2], [5]

5.2.2.2 Ensayos Mecanicos

En esta tesis se ha utilizado el equipo de ensayo universal Incotecnic Multi-R1 que permite
realizar, entre otros, ensayos de flexién de pastas de cementos y morteros, asi como ensayos

de compresion, ambos bajo la normativa UNE-EN- 196-1 [1].
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5.2.2.2.1 Ensavo a flexién

Para poder evaluar los materiales de construccion mediante ensayo a flexion se ha utilizado
un moédulo de ensayo normalizado por la UNE-EN 196-1.[1] En la Figura 5.3 a) se muestra
un esquema de las especificaciones del médulo de ensayo a flexién. HEste médulo es un
dispositivo que permite exponer la muestra de ensayo sobre tres puntos, dos puntos
separados a una distancia de 100mm entre soportes externos y un eje mévil central que aplica
la fuerza entre los dos primeros soportes a la velocidad de ensayo especificada de 5 kg/s. La
muestra resultante del ensayo a flexion 40x40x160mm se puede utilizar para los ensayos de

compresion.

5.2.2.2.2 Ensayos a compresion

Para poder evaluar los materiales de construcciéon mediante ensayo a compresion se ha
utilizado un médulo de ensayo normalizado por UNE-EN 196-1 [1]. En la Figura 5.3 a) y b)

se muestran los dispositivos empleados para el ensayo de flexion y el ensayo de compresion.

Figura 5.3 Médulo de ensayos mecanicos a) flexion y b) compresion

Destacar que el material resultante del ensayo a compresion fue conservado para su posterior

caracterizacion mediante distintas técnicas: DRX, FT-IR, SEM-EDS, TGA.
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5.2.2.3 Diftraccién de rayos X

La difraccion de rayos X en polvo es una técnica que se ha utilizado en el capitulo anterior
como un método para identificar las estructuras y fases cristalinas de un material de estudio

mediante patrones de referencia descritos en la bibliografia.

5.2.24 FT-IR — ATR

La espectroscopia infrarroja es una técnica no destructiva que se ha utilizado como método
de identificacién de sustancias a partir de la vibracién producida por los heterodtomos
mediante la absorciéon de frecuencias en el espectro de infrarrojo, entre 4000-500cm! de
longitud de onda. Con la peculiaridad de ser utilizada mediante el sistema de la reflectancia
total atenuada. Los espectros se obtuvieron mediante un espectrémetro FT-IR-ATR

PerkinElmer® Spectrum Two (Promedio de barrido de 32 con 4 cm de resolucién).

5.2.2.5 SEM-EDS

La microscopia de barrido electrénico (SEM) acoplado con espectroscopia de energia
dispersada es una técnica no destructiva que permite visualizar mediante un haz de electrones
la superficie de la muestra. La energfa del haz de electrones sobre la mezcla permite evaluar
el contorno y la superficie de forma topografica de la muestra electrones secundarios (SE) o
electrones retrodispersados (BSE) con mayor energia, que permite identificar diferentes
elementos en funcién de su nucleo electronico de gran densidad o baja densidad con una
escala de grises de la superficie del material. Al estar acoplado a espectroscopia de energia
dispersada la técnica permite identificar la composicion elemental de un punto en concreto
(volumen pequefio; suele ser de ~80um de didmetro). Se realizo dichos analisis mediante

FESEM JEOL J-7100.
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5.2.2.6. TGA

El analisis termogravimétrico es una técnica destructiva que consiste en determinar la
variacién de la masa de un material con respecto a un proceso térmico. Esta técnica esta
ampliamente utilizada en investigaciéon con la finalidad de identificar los diferentes
compuestos que constituyen un material, como se ha utilizado en el capitulo de
“Caracterizacion de las materias primas”. No obstante, el TGA también es utilizado en
cementos con la intencién de cuantificar la cantidad de fase hidratada (principalmente las
fases de CSH, ettringita, portlandita, y carbonato). En la Figura 5.4 se muestra un ejemplo
de la potencia que tiene el TGA en la determinacion de la composicién de las fases hidratadas
generadas de agregados de cementos reciclados [6], [7]. En dicha grafica se muestra en la
grafica de la izquierda la derivada del peso en funcion de la temperatura (DTG) y en la grafica
de la derecha el porcentaje en peso con respecto a la temperatura (TG). El estudio TGA se

realizé con TA instrumets SDT Q-600 a 10°C+ min.
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Figura 5.4 DTG y TG de agregados de cementos reciclados [6], [7]
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5.2.3 Preparacién de pasta de cementos

La preparacién de las pastas de cementos propuestas en la campafia experimental se realiz6
mediante la mezcladora de cemento planetaria Figura 5.5 con las especificaciones necesarias
en la elaboracién de estas mezclas, siguiendo la UNE-EN 196-1 [1]. Los materiales
utilizados como aditivos se introdujeron conjuntamente a la masa total de cemento. Se
amasaron los materiales durante 1 min para homogenizar. Posteriormente, se afladié el agua
en un tiempo de 10s, en el instante de introducir el agua, se pone en marcha el cronémetro
para tener un seguimiento de la mezcla. Se puso a velocidad baja a (140 rpm) durante 60s.
Posteriormente, 30s de pausa en el cual con ayuda de una espatula se removié el material

pegado en el fondo y en las paredes. Y posteriormente otros 60s a velocidad lenta a (140

rpm).

Figura 5.5 Mezcladora de mortero planetaria utilizada durante la experimental de la presente tesis

doctoral

Las mezclas resultantes fueron vertidas en moldes prismaticos de poliestireno expandido
de dimensiones 40x40x160mm rellenando en 3 veces con ayuda de una espatula. Los
moldes se vibraron durante 1min mediante la mesa de vibradora convencional de
hormigon, para asi eliminar el maximo de aire posible de la mezcla y se dejaron 24h tapadas
con un plastico en el laboratorio a 21°C. Posteriormente fueron desmoldeadas y llevadas a

la camara climatica 20 * 2°C y humedad relativa (H.R.) >95% durante 28 Dias (D).
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5.3 Resultados y discusion:

5.3.1 Calorimetria isotérmica de induccion (CII)

El calorimetro isotérmico de induccion como se ha comentado anteriormente, es una
técnica que permite evaluar el calor de la reaccién de hidratacion registrando el flujo de
calor (mW/g cemento). El calor estd directamente relacionado con los sucesos cinéticos
que se estan llevando a cabo durante la reaccién, y por otro lado el calor acumulado en (J/g
cemento) el calor total de la reaccién que esta directamente relacionado con las especies
hidratadas totales formadas, en otras palabras, sucesos termodinamicos. Por consiguiente,
mediante esta técnica se evaluara la reactividad de las diferentes pastas descritas en Anexos,
pero solo se comentaran las pastas con una cantidad de aditivos (5%) y adiccién (20%) en
pastas de cementos. Se ha decidido discutir los resultados por sus grandes diferencias.
Como se ha comentado en el capitulo 2, el flujo de calor del cemento se describe con varias
sefiales exotérmicas tipicas, 1) Reaccion de la alita, fase principal del medio cementante, 2)
agotamiento de los sulfatos correspondiente a la formacién de AFm y directamente
relacionada con la reactividad del CsA y por ultimo 3) la formacién de la fase ettringita a
partir del AFm formado, que corresponde a una suave sefial que aparece durante el periodo

de desaceleracion [8], [9].

Por consiguiente, en la Figura 5.6 se muestra el analisis de CII del flujo de calor (a) y calor
acumulado (b) de las pastas de cementos preparadas. En concreto, en la Figura 5.6 1a) se
muestra el flujo de calor de las pastas de cementos con una substitucién de M, C, Cf, MC
y MCf del 5% con relacion agua cemento (A/C) de 0,4. Se puede obsetvar que no hay una
gran modificacion de las sefiales del cemento. Si se analiza al detalle la grafica, se puede
observar que para Cf la reaccion de hidratacion sucede un poco antes en comparaciéon a la
referencia (B), pero con respecto a los demas materiales (M, C, MC y MCf) la reaccién de
hidratacién sucede un poco posterior al valor de referencia, por lo que se puede considerar
que aportan un cierto retraso al proceso de hidratacién. De forma diferente, la aditivacion
con estos materiales proporciona un incremento leve al valor maximo en la hidratacién del
CsS y el maximo de la reaccion de agotamiento de los sulfatos para producir la ettringita

primaria. Cabe destacar que el Cf es la especie que mas incrementa la sefial y dicho
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incremento probablemente este directamente relacionado con que, teniendo un tamafo de
particula pequefio se fomenta la nucleacion de la ettringita [10] y en consecuencia el
desplazamiento de los equilibrios para solubilizar mayor cantidad de sulfato en el medio, y
por ultimo, la formacién de ettringita secundaria incrementa levemente con las substitucién

de estos materiales.

Con respecto a la Figura 5.6 1b) se muestra el calor acumulado en las pastas de cementos
con una substituciéon de M, C, Cf, MC y MCf del 5% con una relacién A/C 0,4, se puede
observar un perfil muy parecido pero un poco desplazados entre ellos. Concretamente se
puede observar el siguiente orden de calor acumulado: B<MC<C<Cf<M<MCI,
permitiendo concluir que la substitucion de las diferentes especies incrementa la

hidratacién, y en consecuencia hay mayor nimero de especies hidratadas.

En la Figura 5.6 2a) se muestra el flujo de calor de las pastas de CEM I con un 5% de
substituciéon de M, C, Cf;, MC y MCf y con aditivo superplastificante (sp). El
superplastificante tiene la finalidad de modificar la trabajabilidad de las pastas mediante el
recubrimiento de las particulas de cemento, al recubrir dicha superficie con las moléculas,
se genera un impedimento estérico entre particulas de cemento impidiendo su
aglomeracion y, en consecuencia, mejora la fluidez [11], [12]. Lo que se puede observar en
la grafica es que la adicién del sp disminuye significativamente el flujo de calor total de la
mezcla. La Figura 5.6 1a) muestra un calor de 8 mW/g cemento, dos unidades por encima
y a la vez, se muestra un perfil mds grueso [13]. A medida que se substituye el 5% por M,
C, Cf, MC y MCH, se observa un mayor calor de hidratacion. La reactividad observada para
cada uno de los compuestos es muy parecida excepto para el M, que muestra un
desplazamiento a tiempos mas elevados y la sefial de agotamiento de los sulfatos inferior
en comparacion a los otros materiales (C, Cf, MC, MCf). En el caso de la Figura 5.6 2b) en
el cual se muestra el calor acumulado de las pastas de cementos con una substituciéon de M,
C, Cf, MC y MCf del 5% con una relacién A/C 0,4; se observa un petfil de reaccion muy
parecido entre ellos, pero un poco desplazados a valores de calor acumulado mas elevado,
mostrando la siguiente distribucién: MCf = Cf < B = MC < C <M, lo que permite concluir
que la incorporacion de sp influye de forma significativa a los hidratos generados excepto

para el M.
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Con respecto a las pastas de cementos realizadas con CEM II mostradas en la Figura 5.6
3) sin sp y 4) con sp, muestran el flujo de calor (a) y calor acumulado (b) con una la
substitucion de un 5% de M, C, Cf, MC y MCf. Ambas graficas muestran ((Figura 5.6 3 a)
y 4 a)) perfiles de flujo de calor muy parecidos, el superplastificante a diferencia con las
pastas de CEM 1, no disminuye el calor de hidratacién y tampoco produce un cambio del
tiempo de hidratacién. No obstante, si se observa que la sefial correspondiente al
agotamiento de los sulfatos se modifica ligeramente para las mezclas que incorporan sp,
para la 3a) se muestra una distribucion de M<MC<MC{<Cf=B=C y para la 4 a)
M<MC=MCf{<Cf=C<B. Con respecto a la Figura 5.6 3b) y 4b) se muestra un calor de
hidratacién muy parecido entre ambas graficas, generando por consiguiente los mismos

hidratos.

En conclusiéon, con un 5% de sustitucién de cemento se puede observar una leve
modificacion de las reacciones de hidratacion del cemento I y II, por consiguiente, estas
pastas no deberfan alterar las propiedades mecanicas. la secciéon de propiedades mecanicas
se observard si estas pequefias diferencias afectan positivamente o negativamente. De la
misma forma, el superplastificante si que altera la hidratacion del cemento I y eso puede

provocar que las propiedades mecanicas disminuyan [11], [12].
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Figura 5.6 Analisis de CII mostrando el Flujo de calor (a) y Calor acumulado (b) de las mezclas
de pastas CEM I (1), CEM I con sp (2), CEM II (3) y CEM II con sp (4) substituyendo un 5%

de los materiales de estudio.
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Para entender mejor la influencia que tiene estos materiales en los diferentes cementos
(CEM Iy CEM 1I), se ha realizado el mismo ensayo, pero sustituyendo un 20% de M, C y
Cfy se ha analizado el flujo de calor a) y el calor acumulado b) mostrado en la Figura 5.7.
En concreto, en la Figura 5.7 1a) se muestra el flujo de calor de las pastas de cemento I con
una relaciéon A/C 0,4. Lo que se puede obsetvat es que el Cf muestra un petfil muy parecido
a la referencia (B) y eso puede ser debido a que la sefial de hidrataciéon del CsS esta
favorecida por la presencia de silicatos amorfos de tamafio de particula muy reducida,
pudiendo compensar casi el 20% del cemento. Por otro lado, la sefial del agotamiento de
los sulfatos se ensancha e incrementa, y podria estar relacionado por el favorecimiento de
la nucleacién, a medida que se incrementa el contenido del Cf, el efecto se intensifica
notablemente. De forma contraria, el C muestra una disminucion notable del flujo de calor
para la hidratacién del CsS y agotamiento de sulfato en la formacién de la ettringita. Por
consiguiente, el tamafio de particula muestra un factor importante para mejorar la
reactividad de los materiales. Y, por altimo, la incorporacién de M retrasa notablemente la
hidratacién del CsS, pero se observa un mayor efecto en el agotamiento de los sulfatos.
Con respecto al calor acumulado Figura 5.7 1 b) se muestra un cambio notable del calor
acumulado mostrando un cambio significativo de los compuestos hidratados formados,
pero las sustituciones de los materiales muestran mayor formacién de hidratos.
B<C<Cf<M.

En cambio, en la Figura 5.7 2 a) se muestra el flujo de calor de las pastas de cemento I con
una relaciéon A/C 0,4 y con superplastificante con una substitucion del 20% de cemento
por M, C y Cf. Lo que se puede observar es que el uso de sp, como se vefa en el 5%,
disminuye el flujo de calor del cemento, pero no para las pastas con una substitucién del
20%. Por consiguiente, la substituciéon de estos materiales mejora el flujo de calor. De la
misma forma a lo observado en la figura anterior, el M aporta un retraso en el proceso de
hidratacién del cemento y un agotamiento de los sulfatos mayor. Con respecto al calor
acumulado mostrado en la Figura 5.7 2b) se observa mayor calor acumulado para
M>Cf>B>C, siendo C el que genera menos productos de hidratacion.

De forma diferente, en la Figura 5.7 3) se muestra el flujo de calor a) y el calor acumulado
b) de las mezclas de CEM II con un 20% de substituciéon de M, C y Cf con una relacién

A/C 0,4. Se observa un perfil diferente con respecto al CEM 1. Con un cambio del 20%
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no se experimenta ninguna diferencia con respecto al perfil del flujo de calor. Es mas, en
la Figura 5.7 3a) se puede observar para el C y Cf un incremento de la sefial del agotamiento
de lo sulfatos. En el caso del M se observa un efecto retardante que desplaza la hidratacion
en el tiempo y una mitigacion total de la sefial del agotamiento de lo sulfatos. Al analizar el
calor acumulado, se puede observar que todas las reacciones del cemento tienen un calor
mas o menos parecido, en concreto se distribuyen de la siguiente forma B<Cf<M<C. De
forma muy patecida, en las mezclas de CEM II con sp y una relacion A/C 0,4, en la Figura
5.7 4 a) se observa el mismo perfil de reaccién, la incorporaciéon del sp empeora la
reactividad del cemento pero mejora la reactividad con respecto a la Cf, en cambio para C
y M no genera ninguna modificaciéon. En la Figura 5.7 4 b) si que se observa una pequefia

distinciéon, BKC=M<CH.
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II con sp (4) substituyendo un 20% de los materiales de estudio.
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5.3.2 Ensayos mecanicos

Los ensayos mecanicos son el método de andlisis mas significativo para comprobar que los
materiales cementantes de estudio cumplen con las especificaciones ingenieriles para el

campo de aplicacién propuesto.

5.3.2.1 Resistencia a flexién

La Figura 5.8 muestra los resultados obtenidos del ensayo a flexion por triplicado a 28 dias
de curado de las amasadas I-B, I-M-(5%), I-C-(5%), I-Ct-(5%), I-MC-(5%), I-MCf-(5%), 1-
E-(5%9, I-L-(5%) y I-A-(5%) de las diferentes relaciones A/C (0,35 - 0,45). Se puede
obsetvar que, para un mismo tipo de mezcla, al cambiar la cantidad de relacién A/C
disminuyen las propiedades a flexion. Esta tendencia es mas que esperada debido a que
incrementando la cantidad de agua de la mezcla el flujo de calor disminuye, generando
menos hidratos e incrementando la porosidad de la muestra que genera una disminucién
de las propiedades mecanicas|[14]. Por consiguiente, las mejores propiedades a flexion se
observan a relaciones de A/C de 0,35. Pero al comparar con cada una de las substituciones,
se puede observar que para la I-M-(5%)-0,35 (7,9 MPa) es un poco superior a I-B-0,35 (7,8
MPa), para las demas substituciones, se muestra una reduccion de las propiedades a flexion.
1-C-(5%)-0,35 (4,7 MPa), 1-Cf-5%)-0,35 (3,6 MPa), I-MC-(5%)-0,35 (5,7 MPa), I-MCf-
(5%0)-0,35 (3,9 MPa), I-E-(5%)-0,35 (6,7 MPa), I-L-(5%)-0,35 (4,3 Mpa) y I-A-(5%0)-0,35
(6.2 MPa).Para una relacion A/C 0,4 las resistencias a flexion disminuyen en comparacion
con las formulaciones de relacién A/C 0,35. Sin embargo, en este caso la formulaciéon con
mejores prestaciones es la formulacion 1-E-(5%)-0,4 (5,6 MPa), seguida de I-MC-(5%)-0,4
(5,2 MPa), este comportamiento puede atribuirse a que ambas mezclas fluyen mejor y por
consiguiente se logra una mejor compacticidad de la mezcla. Para las formulaciones de A/C
0,45 para la muestra I-B, I-C-(5%)-0,45, I-MC-(5%)-0,45, I-MC{-(5%)-0,45 y I-E-(5%)-0,45
disminuye como se ha expuesto anteriormente. En el caso de las amasadas de I-M-(5%)-
0,45, 1-Ct-(5%)-0,45, 1-L.-(5%)-0,45 y 1-A-(5%)0,45 se observa un suave incremento de la
resistencia a flexion y puede ser debido al incremento de la fluidez de la pasta que se haya
logrado por una mejor compacidad de la mezcla. Comparando con los diferentes aditivos,

el I-M-(5%0)-0,45 y I-L-(5%)-0,45 son los que muestran mayor resistencia a flexion, parte
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de ese incremento de la flexion puede estar derivada de la disminucion del didmetro de
porosidad por el hidroxido de calcio y/o hidréxido de magnesio derivados del proceso de
hidratacién. La diferencia de flexién entre I-C-(5%0)-0,45 y I-Ct-(5%)-0,45 es minima. El
efecto es mas apreciable para I-MC-(5%)-0,45 y I-MCf-(5%)-0,45 en los cuales, la
incorporacién de M para el C afecta negativamente disminuyendo la resistencia, cosa que
no se observa para I-MCf-(5%)-0,45. Al comparar I-E-(5%)-0,45, 1-L-(5%)-0,45 y I-A-

(5%0)-0,45 son muy parecidos entre ellos.
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Figura 5.8 Resistencia a flexion a 28 dfas de curado de las muestras de CEM I con los diferentes

aditivos (5%) substitucién y diferentes relaciones A/C

Enla Figura 5.9 se muestran los ensayos a flexion de las mezclas de CEM 11 a 28 dias de
curado. En primer lugar, cabe destacar que los resultados obtenidos de flexién para las
formulaciones de CEM 1I son mayores que los correspondientes para las mismas

formulaciones realizadas con CEM 1.

Los resultados y tendencias apreciados son similares a los argumentados en las

formulaciones de CEM 1. Es decir, la media de la resistencia a flexion después de 28 dias
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de curado disminuye al aumentar la relacién A/C para un mismo aditivo. Aunque si bien
es cierto, que esta afirmacion no se cumple para las formulaciones del blanco de referencia
1I-B, II-C y II-E, esto puede deberse a que son valores medios que pueden verse afectados
por la desviacion tipica asociada. Las mezclas que presentan una mayor resistencia a flexion
son 1I-M-(5%)-0,35, II-MCt-(5%)-0,35 y 1I-Cf-(5%)-0,35 que muestran una resistencia a
flexiéon superior al II-B-0,35. Todas las muestras con una relacion A/C 0,4 y 0,45
disminuyen muy significativamente su resistencia a flexién en comparacién con el blanco.
Finalmente hay que destacar que la formulacién 11-E-0,45 no se pudo ensayar debido a que
quedd totalmente fracturada al ser desmoldada, este material experimenta una rapida
expansion (también se observa un lento curado, quedando ain la pasta en estado plastico

a un dia).
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Figura 5.9 Resistencia a flexion a 28 dfas de curado de las muestras de CEM I con los

diferentes aditivos y relaciones A/C
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5.3.2.2 Resistencia a compresion

Posterior a los ensayos a flexioén se obtuvieron las correspondiente 6 probetas 40x40x40mm
para el ensayo de resistencia a la compresion a 28 dfas de curado, como se estipula en la
UNE-EN 196. En la Figura 5.10 se muestran los resultados de resistencia a compresion a
28 dias de curado de las mezclas I-B, I-M-(5%), I-C-(5%)), I-C{-(5%), I-MC-(5%), I-MCt-
(5%), I-E-(5%), I-L-(5%), I-A-(5%) para una relaciéon A/C 0,35 — 0,45. Tal y como es de
esperar, la resistencia a compresion disminuye al aumentar la relaciéon A/C para una misma
formulacién, excepto para las mezclas I-L.-(5%) y 1-A-(5%). Las mejores resistencias se
obtienen a una relacién A/C 0,35 mostrando una resistencia a compresién comprendida
entre 50-60MPa. Para las formulaciones de relacion A/C de 0,35, a medida que se
incrementa el grado de substitucion por los materiales de estudio disminuye levemente su
resistencia a compresion, no obstante, para la mezcla I-MCf-(5%)-0,35 se observa un
incremento de su resistencia a compresion. Para las formulaciones con un A/C 0,4 las
resistencias disminuyen en funcién de la substitucion excepto para las formulaciones 1-Cf-
(5%0)-0,4, I-L-(5%)-0,4 y I-A-(5%0)-0,4 que muestran valores proximos al de referencia. Y
finalmente, para las mezclas con relaciones A/C de 0,45 las mejores medias de resistencia
a compresién a los 28 dias se han obtenido para I-A-(5%), I-L-(5%) y I-E-(5%),
respectivamente. Este comportamiento debe estar relacionado con la composiciéon quimica
de dichos aditivos, que tal y como se ha discutido en el capitulo 4 de caracterizaciéon de
materias primas, son principalmente sulfato de calcio, 6xido de calcio y carbonato de calcio,
respectivamente. Asi, al aumentar la cantidad de agua para el amasado se puede producir
una mejor hidratacién tanto del sulfato como del 6xido de calcio, como una mejor
compactacion (fluidez) de los finos del carbonato de calcio, conllevando una ligera mejora
del comportamiento de dichas mezclas a la compresion al compararla con la muestra de

referencia.

174



Capitulo 5— Pastas de cementos
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Figura 5.10 Resistencia a compresion a los 28 dias de curado de las muestras de CEM I con los

diferentes matetiales aditivos y relaciones A/C

En la Figura 5.11 se muestran los resultados obtenidos de resistencia a la compresion a los
28 dias de curado de las mezclas 11-B, II-M-(5%), 11-C-(5%), 11-Cf-(5%), II-MC-(5%), 11-
MCf-(5%), II-E-(5%), II-L-(5%) y II-A-(5%) para diferentes relaciones A/C (0,35 — 0,45).
Comparando con la grafica anterior (Figura 5.10), los valores medios a compresion se
reducen significativamente al emplear CEM II. De forma general se puede observar que las
propiedades medias a compresion disminuyen al aumentar la relacién A/C, pero las
mezclas 1I-C-(5%)-0,4 y 11-E-(5%)-0,4 muestran un comportamiento mejor que las 11-C-
(5%)-0,35 y II-E-(5%)-0,35. Para la relacion A/C 0,35 se observa que las propiedades a
compresion se mantienen iguales para cada una de las mezclas excepto las mezclas 1I-M-
(5%)-0,35, II-MCf-(5%)-0,35, II-L-(5%)0,35 y 1I-A-(5%)-0,35 que muestran un leve
incremento de la resistencia a compresion. Esto permite concluir que, a diferencia de los
otros aditivos, se pueden desarrollar mezclas con menor cantidad de agua para el amasado
obteniendo buenas prestaciones, lo que resulta interesante desde el punto de vista de la
huella hidrica o consumo de agua para el desarrollo de hormigones. Con tespecto a una
relacién A/C 0,4 se muestra una relacién de propiedades igual que II-B, II-C-(5%)-0,4, 1I-

MCt-(5%)-0,4 y 11-E-(5%0)-0,4, para las demas mezclas se observa una disminucién drastica
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de la resistencia a compresion. Y, por dltimo, con una relacién A/C 0,45 se observa un
valor parecido de las propiedades a compresion para 11-B-0,45, 11-M-(5%)-0,45, 1I-Cf-
(5%)-0,45 y 1I-L-(5%)-0,45 y para las demds formulaciones una reduccién de dichas
resistencias a compresion. Dicha disminucién de resistencia puede estar directamente
relacionada con el menor contenido de clinker. La cantidad de agua necesaria para

reaccionar no es suficiente como sucede para el CEM 1.
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Figura 5.11 Resistencia a compresion a los 28 dias de curado de las muestras de CEM II con los

diferentes matetiales aditivos con un 5% substitucion y diferentes relaciones A/C
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5.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

En este apartado se presentan los resultados obtenidos mediante el analisis de difraccion
de rayos X de las formulaciones de pastas con substitucion del 20%. Se ha decidido mostrar
dichos resultados porque la sensibilidad del analisis dificulta la visualizacién de muestras
con un 5% de la cantidad sustituida en las pastas. L.as mezclas que fueron preparadas para
CII fueron analizadas con la finalidad de interpretar las especies hidratadas formadas de las

diferentes pastas realizadas.

En la Figura 5.12 se muestran los patrones de difracciéon analizados para las mezclas
realizadas de CEM I sin hidratar, con la substitucién de M, C y Cf con una substitucion del
20 % hidratados con una relaciéon A/C 0,4. Lo que se puede obsetrvar es que las sefiales del
cemento CEM I corresponden principalmente a CsS (PDF#~00-049-0442), Calcita (PDEF#
00-005-0586), 6xido de calcio, aluminio y hierro (PDF #00-035-0040) y Brownmillerita (
PDF# 00-030-0220) fases tipicas presentes en el cemento anhidro [15]. Al hidratarse,
dichas sefales del CEM I anhidro desaparecen y se generan nuevas como se observan para
las muestras 1-M-(20%)-0,4, I-C-(20%)-0,4 y 1-Cf-(20%)-0,4. Para la muestra I-M-(20%)-
0,4 se determina la aparicién de Ettringita (PDEF# 00-031-0251), Portlandinta (PDF#00-
044-1481), CSH (PDF#00-005-0586), Dolomita (PDEF#00-036-04206), Periclasa (PDF#00-
045-0946), Magnesita (PDF#00-008-0479) y Cuarzo (00-046-1045) principalmente. Para
las mezclas I-C-(20%)-0,4 e I-Cf-(20%0)-0,4 se determinan Ettringita (PDF# 00-031-0251),
Portlandinta (PDEF#00-044-1481), CSH (PDF#00-005-0586) y Cuarzo (00-046-1045)
principalmente. Las fases de ettringita, portlandita y CSH son atribuibles a la hidratacion
del propio cemento, mientras que el resto de las fases son caracteristicas del aditivo
incluido, es decir, periclasa, magnesita, dolomita y cuarzo en el caso del M, y cuarzo en el

caso de Cy Cf.

En la Figura 5.13 se muestra el difractograma del CEM 11 anhidro y los difractogramas de
las mezclas hidratadas realizadas con CEM 1I con la substitucién de M, C y Cf en un 20 %,
a una relaciéon A/C 0,4. Se han determinado las mismas fases cristalinas que para el caso
del CEM 1, pero los picos correspondientes a la calcita se incrementan notablemente debido

a la propia composicién del CEM 11, que es un cemento con adicién de caliza.
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A partir de este analisis cualitativo, se puede concluir que, no se ha podido determinar la
formacién de nuevas fases cristalinas al sustituir en un 20% la masa de cemento por los
recursos secundarios planteados en la presente Tesis Doctoral, es decir, LG-MgO, CSP, y
CSP-f. Este hecho pone de manifiesto que, al emplear los recursos secundarios como
aditivos, en porcentajes de como maximo el 5% en masa del cemento, no se deberfa ver
comprometida la correcta hidrataciéon de las principales fases. Por lo que se pueden

considerar como aptos para su empleo en el desarrollo de hormigones.
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Figura 5.12 Difractogramas de rayos X del CEM I anhidro, y de las mezclas hidratadas de CEM

I con 20% de sustitucién de recursos secundarios con relacion A/C 0,4.
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Figura 5.13 Difractogramas de rayos X del CEM II anhidro, y de las muestras hidratadas de

CEM 11 con 20% de sustitucién con recursos secundarios con relacion A/C de 0,4

5.3.4 Espectroscopia infrarroja (FT-IR-ATR)

5.3.4.1 Cementos

En la Figura 5.14 se muestra el espectro de FT-IR en modo ATR de a) CEM I hidratado y
anhidro y b) CEM 1I hidratado y anhidro, el resumen de los resultados se muestra en la
Tabla 5.4. Al hidratar los cementos aparecen nuevas sefiales derivadas de la generacion de
nuevas fases hidratadas, tal y como se observa a las frecuencias de 3643cm! atribuida a la
presencia de portlandita [16 -19], a 1470 y 878cm ! atribuida a la formacién de calcita [16]
derivado del medio basico del cemento y para 1138-1118 y 658-600cm! la presencia de

sulfatos procedente de la ettringita formada [20].
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Figura 5.14 Espectros de FT-IR ATR del a) CEM I anhidro y CEM I Hidratado y b) CEM II
anhidro y CEM II Hidratado

Tabla 5.5 Resumen de sefiales de FT-IR ATR, longitudes de onda () determinadas y asignadas para
las muestras CEM I anhidro (A) e hidratado (H), del CEM II anhidro (A) e hidratado (H) y tipo de

vibraciones de enlace correspondiente.

M(cm-) CEMIA CEMIH* CEMII  CEMII H* Vibracién Especie Referencia
A
3643 X v X v Streching O-H Ca(OH), [16 - 18]
3402 X v X v Streching O-H H,O [17]
1653 X v X 4 Bending H-O-H H,O [17]
1470 v X X X V3 CaCOs [16 - 18]
1409 v v v v V3 CaCO; [16 - 18]
1138 v v X X Streching S-O V3 SO2 [20]
1118 v v v v Streching S-O V3 SO ettringita [20]
943 X v X v C-S-H Fase CSH [17]
922 v X v X Streching SiO, [17], [20]
asimétrico Si-O

878 v X v v Bending CO5> V2 CaCO; 21]
656 v X v X V4SO SO [20]
604 v X v X V4 S0 SO2 [20]
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En la Figura 5.14 b) se muestra el espectro de FT-IR ATR del CEM II hidratado y anhidro.
Las sefiales identificadas son muy parecidas a las del CEM I mostrado en la Figura 5.14 a).
La diferencia principal mostrada entre CEM 1 y CEM 1I sin hidratar esta directamente
relacionado con las intensidades de las sefiales. Al incorporar el CEM 11 en su composicién
~30 % de calcita, las sefiales 1415 y 874cm! correspondientes a la vibracién del COs% son

mas intensas.

5.3.4.2 Pastas con adicion de M

En la Figura 5.15 se muestra el espectro de FT-IR ATR de a) 1-M-(5%)-0,4, I-M-(10%)-
0,4, I-M(15%)-0,4 y I-M-(20%)-0,4 de substitucién sobre la masa de CEM I y b) II-M-
(5%0)-0,4, II-M-(10%)-0,4, II-M-(15%)-0,4 y II-M-(20%)-0,4 de substitucién sobre la masa
de CEM II. A partir de los resultados mostrados en la Figura 5.15 a) se asigna la presencia
de Ca(OH)2y Mg(OH); a la vibracién de 3641 y 1650cm-! [22], ademas de asignar las aguas
de hidratacion de la pasta de cemento en 3407cm . Las sefiales de carbonato (CO;%)
corresponden a 1410-1417 y 873- 816cm! [16], [17], [22], la vibracion Si-O se asigna sobre
969-952cm![17] y la vibracion de sulfato S-O en 1120-1110cm" [20]. A pesar de que esta
técnica es semi-cuantitativa y que depende del contacto de la muestra con el soporte ATR,
si comparamos ambas mezclas se observa que algunas sefiales incrementan o disminuyen
en funcién de la concentraciéon del material substituido. A medida que incrementa el grado
de substitucion, las senales de 1411cm ™, 1107 ecm, 957 cm! y 875 cm! disminuyen lo que
podtia estar relacionado con la menor cantidad de cemento empleada al aumentar el
porcentaje de sustitucion, pero presentes en todos los casos, lo que permite concluir que

las fases se desarrollan correctamente

En el caso de la Figura 5.15 b) se observa la misma tendencia que se observa para el CEM
1, es decir, se detectan las mismas sefiales y una disminucion de intensidad en las sefales

1559, 1417, 1111 y 960m! al incrementar la cantidad de substitucion.
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Figura 5.15 Espectro de FT-IR ATR del a) CEM I y b) CEM II para las mezclas con
una substitucion del 5 — 20 % de LG-MgO.

5.3.4.3 Pastas con adiciéon de C

En la Figura 5.16 se muestra el espectro de FT-IR ATR de a) I-C-(5%)-0,4, I-C-(10%)-0,4,
I-C-(15%)-0,4 y I-C-(20%)-0,4 de substitucién sobre la masa de CEM 1y b) 1I-C-(5%)-0,4,
11-C(10%)-0,4, 11-C-(15%)-0,4 y 1I-C-(20%0)-0,4 de substitucién sobre la masa de CEM II.
Lo que se puede observar para la Figura 5.16 a) es la presencia de Ca(OH)2 procedente de
la vibracién 3641 y1650cm’!, las aguas de hidratacion de la pasta de cemento en 3407cm.
La sefal de carbonato (COs%) corresponden a 1410-1417 y 873- 816cm’!, la vibracion Si-
O se observa sobre 969-952cm'! y sulfato S-O vibracién en 1120-1110cm!. En el caso de
la Figura 16 b) al comparar las mezclas se observa que las sefiales de 1652, 1451, 1412,
1109, 962, 876, 739 y 631cm! varfan en funcién del grado de substitucion del C, como
pasaba en el caso anterior para M. Para las sefiales 3420, 1103 y 966cm™! se observa que
incrementa cuando incrementa el grado de substitucién el CSP  que puede estar
contribuyendo en el consumo de carbonato y generar mas CSH. Pero no se observa una

tendencia tan clara para el CEM I (Figura 5.16 a).
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Figura 5.16 Espectro de FT-IR ATR del a) CEM I y b) CEM II para las mezclas con una
substitucién del 5 — 20 % de CSP (C)

5.3.4.4 Pastas con adicion de Cf

En la Figura 5.17 se muestra el espectro de FT-IR ATR de a) I-Ct-(5%)-0,4, I-C£-(10%)-
0,4, I-Ct-(15%)-0,4 y I-Ct-(20%)-0,4 de substituciéon sobre la masa de CEM 1y b) 1I-Ct-
(5%0)-0,4, I1I-C£-(10%)-0,4, II-C£-(15%0)-0,4 y II-C£-(20%0)-0,4 de substitucion sobre la masa
de CEM II. Para este caso se observan las mismas seflales que para el caso anterior (Figura
35). Sin embargo, destaca que el pico referente a la presencia de Ca(OH)2 procedente de la
vibracién 3641cm! se ve mas claramente al emplear Cf, lo que podtia estar relacionado una

mejor hidratacion al emplear Cf en lugar de C.
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Figura 5.17 Espectro de FT-IR ATR del a) CEM Iy b) CEM 1I para las mezclas con una
substitucion del 5 — 20 % de CSPF (Cf)
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5.3.5 Caracterizacion microscopica (SEM-EDS)

A continuacién, se presentan los resultados de microscopia SEM-EDS de tres pastas de

CEM I con a) I-M-(5%)-0,4, b) I-C-(5%)-0,4 de I-C£-(5%)-0,4, y con ¢) I-MC-0,4.

5.3.5.1 I-M-(5%)-0,4

En la Figura 5.18 se muestra la superficie de la mezcla I-M-(5%)-0,4 con una relacién A/C
0,4. Lo que se puede observar es una matriz cementante que embebe distintas particulas.
Mediante EDS se ha identificado cada particula de la matriz cementante. En el espectro 1
detectado marcando la particula mas oscura se muestra un alto contenido de Mg y O
mediante el andlisis EDS que permite concluir que es fase MgO que no ha reaccionado (6
Mg(OH)y). El espectro 2 es el referente a la matriz cementante que embebe a las particulas,
debido a que se detecta un alto contenido de Ca con diferentes elementos, podria
correlacionarse con las especies Ca(OH)a. El espectro 3 sefiala la matriz cementante debido
a la alta concentracién de Ca, Siy O que podria perfectamente corresponder a la fase CSH.
Correspondiente a la sefial 4 detectada se muestra una alta concentracién de Ca, Aly O que
podtia corresponder a carbo-aluminatos de calcio y la sefial 5 corresponde a CSH como se

ha visto en el espectro 3.

A continuacion, en la Figura 5.19 se muestra una ampliacion de la particula detectada en
la figura anterior con SEM BSED vy se ha realizado un andlisis por EDS sobre la linea
analizando la composicion. Lo que se observa es que la densidad del elemento calcio
aumenta hasta aproximarse a la particula de LG-MgO. Muy préximamente a la particula, la
concentraciéon de Ca disminuye e incrementa la concentraciéon de Magnesio. Por lo que
permite concluir que parte de la particula de LG-MgO ha ayudado a generar CSH y ha ido
creciendo dicho CSH con diferentes relaciones Ca/Si. Dentro de la particula se detectan
altas concentraciones de Mg, y O, que se asignan a los compuestos ricos en MgO. De esta
imagen se puede concluir que el LG-MgO queda perfectamente unido a la matriz

cementante.
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Figura 5.18 Imagen y analisis EDS de I-M-(5%)-0,4
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Figura 5.19 Diagrama SEM-EDS Lineal sobre la particula de LG-MgO en la muestra I-M-(5%)-0,
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5.3.5.2 1-C-(5%)-0.4

Por otro lado, también se ha realizado un analisis SEM-EDS para las particulas de cemento

con una substitucién del 5% en CSP. Los resultados se muestran en la Figura 5.20. Lo que

se observa es que hay homogeneidad en el material y en las particulas. Mediante EDS se ha

determinado la sefial (1) CSH (2) carbo-aluminatos y (3) CSH. Con el analisis EDS no se

ha podido detectar particulas de CSP sin reaccionar, por lo que se entiende que queda

totalmente disuelto en la matriz cementante sin poderse diferenciar del cemento debido a

que su composicién es rica en Siy, por lo tanto, no podemos diferenciatlo de la matriz.
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Figura 5.20 Imagen y analisis EDS de I-C-(5%)-0,4

187



Capitulo 5— Pastas de cementos

5.3.5.3. I-MC-04

Y, por ultimo, se ha analizado por SEM-EDS la mezcla I-MC-(5%)-0,4. En la Figura 5.21
se presenta la muestra I-MC-0,4, y lo que se puede observar es una heterogeneidad de
particulas y de diferentes tonalidades. En la particula (1) se ha detectado CSH, CAH,
mezcla CSAH o CSH con ettringita o carbo-aluminatos. En la particula (2) se ha detectado
la presencia de MgO procedente del LG-MgO como se ha visto para la muestra I-M-(5%0)-
0,4, no obstante, a diferencia del CSP se han detectado particulas de (3) SiO2 que podria
ser procedente de la adiciéon de CSP de tamafio bastante grande y (4 — 5) se detecta fase

cementante hidratada: portlandita y CSH.
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Figura 5.21 imagenes y Analisis EDS de cementos con adicién LG-MgO y CSP
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5.3.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

De las pastas obtenidas por CII se realizé el andlisis termogravimétrico a los 28 D para
determinar la composicion de las fases hidratadas generadas durante el curado. Para poder
realizar dicho andlisis se establecié un incremento de temperatura de 10°C/min en
atmosfera de aire. En la Figura 5.22 se muestran los resultados de la caracterizacion de
TGA para las muestras a) 1-B-0,4, I-M-(5%)-0,4, 1-M-(10%)-0,4, 1-M-(15%)-0,4 y 1-M-
(20%)-0,4; en dicha figura se muestra la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de masa
en funcién de la temperatura. El analisis gravimétrico se ha realizado mediante tres bloques
de integracion, el primer bloque integra la pérdida de masa desde 22 hasta 230°C en el cual
se producen las pérdidas de agua presente en los poros del material cementante, con los
compuestos hidratados no estructurales; el segundo bloque de 230 hasta 545°C se producen
las reacciones de deshidroxilacion y en el dltimo bloque de 545 hasta 1000°C,
(correspondiendo a la maxima temperatura del equipo), se produce las descarboxilacion vy,
cuando la muestra contiene sulfatos, la desulfuracién. Al observar la Figura 5.22 en el
primer rango de temperatura se puede observar el siguiente orden de pérdida de masa I-B-
0,4> I-M-(5%)-0,4> 1-M-(20%0)-0,4 > I-M-(10%)-0,4 > I-M-(15%)-0,4, correspondiente a
16,72, 12,41, 12,00, 12,06 y 11,82% respectivamente. La mayor pérdida de agua se observa
para I-B-0,4 donde parte del agua queda adsorbida por los poros [23], la temperatura de
evaporacién de la humedad de una muestra empieza a 40°C — 100°C. Analizando la
derivada, la fase ettringita es mas abundante para [-B-0,4> I-M-(20%)-0,4 > I-M-(10%)-0,4
> [-M-(15%)-0,4> I-M-(5%)-0,4 correspondiente a la sefial de temperatura de 69°C, y a
mayor temperatura para I-M-(5%)-0,4. Y, por ultimo, el perfil de la presencia de AFm o
CaSOy4 - xH>0O muy parecida para todas las pastas. Correspondiente al segundo bloque, se
puede observar el siguiente orden de pérdida de masa correspondiente a I-M-(20%)-0,4, I-
M-(15%)-0,4, I-M-(10%0)-0,4, 1-B-0,4 y I-M-(5%)-0,4 con una pérdida del 9,04, 8,69, 8,61,
7,74 y 6,29 % respectivamente. Para la sefial de temperatura de 364°C se observa que a
medida que incrementa el grado de substitucion del M, incrementa la cantidad de masa
degradada. Dicha sefial corresponde a la degradacién del Mg(OH), formado para las
mezclas I-M-(5%)-0,4, I-M-(10%)-0,4, I-M-(15%)-0,4 y I-M-(20%)-0,4, encontrando una
conclusion logica debido que la cantidad de magnesio incrementa. En cambio, para la

temperatura 427 °C se observa la degradacién del Ca(OH),, dichas sefiales se desplazan a
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temperaturas mayores en funcién de la substitucién de M, en la bibliografia se comenta que
dicho desplazamiento es debido a la deshidroxilacién del carbonato de magnesio hidratado
(HMC) [24], [25], carbonato de calcio hidratado o fases amorfas generadas [26]. Aunque
también dicho desplazamiento se deba al acoplamiento de las descomposiciones del
Mg(OH)> conjuntamente al Ca(OH), debido a la cantidad de ambas fases presentes.
Correspondiente al tercer bloque, la ordenacién con respecto a la pérdida de masa se
establece I-M-(5%)-0,4> 1-M-(20%)-0,4> 1-M-(10%)-0,4, I-M-(15%)-0,4, I-B-0,4 con una
pérdida de 8,67, 7,73, 6,43, 6,40 y 3,4 % respectivamente. Para el I-B-0,4 solo se observa
una sefial correspondiente a la degradacion del CaCOj sobre 640°C, no obstante, para las
muestras con M substituido, comienza a emerger una curva hasta obtener un minimo en
622°C y 677°C. En la bibliografia se describe que la degradaciéon producida a 500—600 °C
es producida por la presencia de OH- estructurales [27] y, ademas, para poder diferenciar
ambas sefiales proximas a 650°C, se puede definir como que el incremento de temperatura
de descomposicion estd directamente relacionada con el incremento del radio i6nico de la
especie alcalinotérrea, por consiguiente, la temperatura de descomposicion del carbonato
debe ser mayor, y por lo tanto, mayor sera la temperatura de descomposicion [28]. Con este
concepto tedrico, se puede definir que la sefial de temperatura de 622°C corresponde a la

especie MgCOj3, el 640°C CaCOsy 677 °C corresponderia a la dolomita [29], [30].
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Figura 5.22 TGA - DTG de las muestras 1-B-0,4, I-M-(5%)-0,4, I-M-(10%)-0,4, I-M-(15%0)-0,4,
1-M-(20%)-0,4 realizado a 10 °C/min en atmosfera de aire

En la Figura 5.23 se muestran los resultados de la caracterizacion de TGA para las muestras
II-B-0,4, II-M-(5%)-0,4, II-M-(10%)-0,4, II-M-(15%)-0,4 y II-M-(20%)-0,4,;en dicha
figura se muestra la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de masa. En la figura se
han representado tres bloques de integracion, el primer bloque integra la pérdida de masa
desde 22 hasta 230°C en el cual se producen las pérdidas de agua relacionada con los
compuestos hidratados o humedad, el segundo bloque de 230 hasta 545°C se produce la
deshidroxilacién y el ultimo bloque de 545 hasta 1000°C, maxima capacidad del TGA, se
produce la descarboxilacién y en algunas ocasiones la desulfuracién. Al observar la Figura
5.23 se observan las mismas sefiales que se han observado en la figura anterior, el orden de
cantidad de descomposicion registrada queda ordenado en 11-B-0,4 > 1I-M(5%0)-0,4 > 11-
M(15%)-0,4 > 1I-M-(20%)-0,4 > 1I-M (10%)-0,4 con un 15,81%, 12,07%, 11,13%, 11%,
10,74% pérdida de masa respectivamente- Parte de la contribucion esta determinada por la
cantidad de agua que estd presente en los poros del material, el cemento presenta mayor

cantidad de agua, pero por parte de la substituciéon de M se muestra una cantidad de agua
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perdida mas presente para el 11-M-(5%)-0,4 y 1I-M-(10%)-0,4 y menos para II-M-(15%)-
0,4 y II-M-(20%)-0,4, podtia estar directamente relacionado por la reduccion del agua de la
mezcla debido al a hidrataciéon del MgO. En el primer bloque, a la temperatura de 71°C se
produce la descomposicién de las aguas de la ettringita, en el cual 11-B-0,4 > 11-M-(5%)-
0,4> 1I-M-(10%0)-0,4 > II-M-(20%)-0,4 > II-M-(15%)-0,4 con un 8,17, 7,72, 6,6, 6,3 y 5,95
% pérdida de masa respectivamente, a su vez, se puede observar como se desplaza dicha
sefial para temperaturas mas altas, este efecto puede estar directamente relacionado con lo
que se ha observado en el TAM-Air de la disminucién de la reactividad del cemento con
respecto a la adiciéon de M. Ya se observo que la sefial de disminucién de los sulfatos se
reducia a medida que incrementaba la substitucion de M. Ademas, podria suceder un efecto
de redistribucion de los hidratos, parte de las aguas de la ettringita hayan sido cedidas al
magnesio sin reaccionar. En el segundo bloque se registra una pérdida de masa de 1I-M-
(20%)-0,4 > I- M-(15%)-0,4 > II-M-(20%)-0,4 > 1I-B > II-M-(10%)-0,4; analizando la
derivada, se observa la misma tendencia para la temperatura de 374°C a medida que se
incrementa la cantidad de la substituciéon de M, incrementa la cantidad de Mg(OH).
degradado. Respecto a la temperatura de 428°C se produce la deshidroxilacion del
Ca(OH)2, no obstante, a medida que incrementa la cantidad de M dicha sefial se modifica
y se desplaza a temperaturas mas elevadas por la presencia de HMC. En el tercer bloque
se registra una pérdida de masa de 16.6, 14.2, 14.1, 13.8 y 11,3 para las muestras 1I-M-
(10%)-0,4 > 1I-M-(20%)-0,4 > 11-M-(5%0)-0,4> 1I-B-0,4 respectivamente. Lo que se puede
observar es que con la adicién de M se observa un ensanchamiento producido por OH-
estructurales y posteriormente se observa la MgCO3 a 651°C, calcita a 698°C y Dolomita a

715 °C.
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Figura 5.23 TGA-DTG de las muestras 1I-B-0,4, II-M-(5%)-0,4, II-M-(10%)-0,4, II-M-(15%)-
0,4, I-M-(20%)-0,4 realizado a 10 °C/min en atmosfera de aire

En la Figura 5.24 se muestran los resultados de la caracterizacion de TGA para las muestras
I-B-0,4, I-C-(5%)-0,4, I-C-(10%)-0,4, I-C-(15%)-0,4 y I-C-(20%)-0,4 con una relaciéon A/C
0,4, en dicha figura se muestra la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de masa. En
la figura se han representado tres bloques de integracién, el primer bloque integra la pérdida
de masa desde 22 hasta 230°C, el segundo bloque de 230 hasta 545°C y dltimo bloque de
545 hasta 1000°C, maxima capacidad del TGA. Al observar la Figura 5.24 se puede observar
sefiales parecidas a las comentadas en las graficas anteriores. En el primer bloque se observa
una pérdida de masa de 16,72, 14,60, 13,39, 13,05, 12,77 % para las muestras [-B-0,4> I-
C-(5%)-0,4 > I-C-(20%)-0,4 > I-C-(15%)-0,4 > I-C-(10%)-0,4. Como se puede observar,
a 40°C correspondiente al agua de poro cada vez es muy elevado para I-B, menos elevado
para I-C-(5%)-0,4 pero para las I-C-(10%)-0,4, I-C-(15%)-0,4 y 1-C-(20%)-0,4 casi no se
detecta sefial. Por parte del pico 66,8°C relacionado con la formacién de la ettringita se
reduce a medida que incrementa la cantidad de C, y se desplaza a valores de mayor

temperatura. Por otro lado, en la temperatura de 125°C en AFm, se observa un incremento
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de la sefial a medida que incrementa la substitucion de C. Como ya se observo en el TAM-
air, la incorporacion de C incrementa la formacion de AFm en el agotamiento de sulfatos.
En el segundo bloque, solo se observa la sefial de deshidroxilacion del Ca(OH)» a 416°C y
va desplazandose poco a poco a medida que incrementa la concentraciéon de C. En el tercer
bloque se observa levemente los OH- estructurales en el rango de 450-651°C vy
posteriormente la presencia de CaCOs3 a una temperatura de 698°C de la descarbonatacion

de la calcita.
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Figura 5.24 TGA-DTG de las muestras 1-B-0,4, 1-C-(5%)-0,4, I-C-(10%)-0,4, I-C-(15%)-0,4, I-
C-(20%)-0,4 realizado a 10 °C/min en atmosfera de aire

En el caso de la Figura 5.25 se muestran los resultados de la caracterizacion de TGA para
las muestras 11-B-0,4, 11-C-(5%)-0,4, 11-C-(10%)-0,4, 1I-C-(15%)-0,4 y 11-C-(20%0)-0,4 con
una relacion A/C 0,4. En dicha figura se muestra la pérdida de masa y la derivada de la
pérdida de masa. En la figura se ha representado tres bloques de integracion, el primer lo
que integra la pérdida de masa desde 22°C hasta 230°C, el segundo bloque de 230 hasta
545°C y el dltimo bloque de 545 hasta 1000°C, maxima capacidad del TGA. Al observar la

Figura 5.25 se puede observar las sefiales muy parecidas a las que se observan en la figura
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anterior. En el primer bloque se observa una pérdida de 15,81, 11,4, 11, 10,4 y 10,2 % para
las muestras II-B-0,4 > II-C-(15%)-0,4 > II-C-(20%)-0,4 > II-C-(15%)-0,4 > II-C-(10%)-
0,4. Lo que se observa es que sobre 40°C el cemento elimina agua de poro que no se observa
para las sustituciones con C, sobre 73°C se observa una disminucién notable de la cantidad
de ettringita cuando se substituye por C, y un augmento de la presencia de AFm observado
a 134°C. En el segundo bloque se observa la deshidroxilacion de Ca(OH), y un leve
desplazamiento producido por el carbonato de calcio hidratado, se observa un perdida de
6,3, 6,2, 5,8, 5,6, 5 % pata las muestras 1I-B-0,4, I1I-C-(15%)-0,4, II-C-(20%)-0,4, II-C-
(10%)-0,4, 11-C-(5%)-0,4 respectivamente. Y en el tercer bloque se observa una pérdida de
15,8,13,8,11,3, 11,3 y 10,9 % para las muestras II-C-(5%)-0,4> II-C-(10%)-0,4 > 11-B-0,4
= II-C-(15%)-0,4> I1-C-(20%)-0,4 a la temperatura de 643°C en el cual parte de la calcita
ya presente en el cemento se degrada y se observa que, al introducir C en la mezcla de

cemento, incrementa la temperatura hasta 714°C de descarboxilacion del carbonato calcico.
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Figura 5.25 TGA y DTG de las muestras 11-B-0,4, II-C-(5%0)-0,4, II-C-(10%)-0,4, II-C-(15%0)-

0,4, 1I-C-(20%) 0,4 realizado a 10 °C/min en atmosfera de aire
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En el caso de la Figura 5.26 se muestra los resultados de la caracterizacion de TGA para las
muestras 1-B-0,4, I-Cf-(5%)-0,4, I-C{-(10%)-0,4, I-Cf-(15%)-0,4 y I-Cf-(20%)-0,4 con una
relacién A/C 0,4, en dicha figura se muestra la pérdida de masa y la derivada de la pérdida
de masa. En la figura se ha representado tres bloques de integracion, el primer bloque
integra la pérdida de masa desde 22°C hasta 230°C, el segundo bloque de 230 hasta 545°C
y el ultimo bloque de 545 hasta 1000°C, maxima capacidad del TGA. Por consiguiente, lo
que se puede observar en la Figura 5.26 en el primer bloque se observa una pérdida de masa
de 16,7, 14,2,13,5, 10,7 y 10,4 % de I-B-0,4> I-C£-(5%0)-0,4> I-Cf-(20%)-0,4> I-Cf-(15%0)-
0,4 > I-Ct-(10%)-0,4 respectivamente. Como hemos observado en los casos anteriores, en
el I-B-0,4 se observa una evaporacién a 40°C y podtia estar directamente relacionada con
el agua contenida en los poros, efecto que no se observa para las mezclas con Cf.
Posteriormente se observa el pico de la ettringita sobre 74°C, a medida que incrementa la
substitucion del Cf se desplaza la temperatura hacia temperaturas mas elevadas. Dicho
efecto estda directamente relacionado con lo que se ha observado con el TAM-air, el
incremento de la sefial de agotamiento de los sulfatos que se ha visto incrementado por la
produccién de AFm; ademas podria estar directamente relacionado con el incremento de
la cantidad de CSH formado que puede que mitigue la altura del pico méaximo. Por parte
del segundo bloque, se observa a 422°C la deshidroxilacion del Ca(OH)2 con una pérdida
de masa de 7,7, 7,6, 7,3, 6,7 vy 5,3 % para 1-B-0,4, I-Ct-(5%)-0,4, 1-Ct-(20%)-0,4, 1-Ct-
(10%0)-0,4, I-Cf-(15%)-0,4 respectivamente. Lo que se observa es un leve desplazamiento
de la sefial de la temperatura de la deshidroxilacién para las mezclas con adicién con Cf.
Por dltimo, en el tercer bloque, se observa una pérdida del 7,1, 5, 4, 3,4, 3,3% para las
mezclas  I-Cf-(15%)-0,4>1-Cf-(10%)-0,4, 1-Cf-(5%)-0,4, 1-B-0,4 vy I-Cf-(20%)-0,4
respectivamente. A partir de 500-600°C se produce la perdida de hidréxidos estructurales
y son mucho mayores para las mezclas I-C£-(10%)-0,4 y I-Cf-(15%)-0,4. Posteriormente se

observa sobre los 666°C la descomposicion del CaCOs.
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Figura 5.26 TGA - DTG de las muestras 1-B-0,4, I-Cf-(5%)-0,4, I-Cf-(10%)-0,4, 1-Cf-(15%)-0,4,
1-C£-(20%)-0,4 tealizado a 10 °C/min en atmosfera de aite

En el caso de la Figura 5.27 se muestra los resultados de la caracterizacion de TGA para las
muestras 11-B-0,4, I1-Cf-(5%)-0,4, 11-C£-(10%)-0,4, 11-Cf-(15%)-0,4 y 11-Ct-(20%)-0,4 con
una relacion A/C 0,4, en dicha figura se muestra la pérdida de masa y la derivada de la
pérdida de masa. En la figura se ha representado tres bloques de integraciéon, el primer
bloque integra la pérdida de masa desde 22 hasta 230°C, el segundo bloque de 230 hasta
545°C y el dltimo bloque de 545 hasta 1000°C, maxima capacidad del TGA. Por
consiguiente, lo que se puede observar en la Figura 5.27 en el primer bloque se observa una
pérdida de masa de 15,2, 17,7, 12,9, 11 y 10,5 % de II-B-0,4> II-C{-(15%)-0,4> II-Cf-
(20%0)-0,4> 1I-Cf-(10%)-0,4 > II-Cf-(5%)-0,4 respectivamente. Como hemos observado
en los casos anteriores, en el 11-B-0,4 se observa una evaporaciéon a 40°C y podria estar
directamente relacionada con el agua contenida en los poros, efecto que no se observa para
las mezclas con Cf. Posteriormente se observa el pico de la ettringita sobre 74°C y a medida
que incrementa la substitucion del Cf se desplaza la temperatura hacia temperaturas mas
elevadas. Dicho efecto esta directamente relacionado con lo que se ha observado con el

TAMe-air, el incremento de la seflal de agotamiento de los sulfatos que se ha visto
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incrementado por la produccién de AFm. Ademas, podria estar directamente relacionado
con el incremento de la cantidad de CSH formado que mitigue la altura del pico maximo.
Por parte de segundo bloque, se observa a 422°C la deshidroxilacion del Ca(OH), con una
pérdida de masa de 6,3, 5,9, 5,5, 5,3 y 5 % para 11-B-0,4, 11-Ct-(10%)-0,4, II-C{-(15%0)-0,4
1-C£-(20%)-0,4, 1-Cf-(5%)-0,4 respectivamente. Lo que se observa es un leve
desplazamiento de la sefial de la temperatura de la deshidroxilacion para las mezclas con
adicién con Cf. Por ultimo, el tercer bloque, se observa una pérdida del 16,2, 12,5, 11,3,
10,3 y 9,4 % para las mezclas II-Cf-(5%)-0,4 > II-C{-(10%)-0,4> II-B-(0,4) > I-Cf-(20%)-
0,4 y I-Cf-(15%)-0,4 respectivamente. A partir de 500—600°C y posteriormente se observa
sobre 720°C la descomposicion del CaCOs.
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Figura 5.27 TG - DTG de las muestras 11-B-0,4, II-Cf-(5%)-0,4, II-Cf-(10%)-0,4, 1I-Cf-(15%)-
0,4, II-Cf-(20%)-0,4 realizado a 10 °C/min en atmosfera de aire
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6 Hormigones

Tras el desarrollo de las pastas de cementos y de evaluar la reactividad de los materiales
secundarios, este capitulo de la tesis se centra en el desarrollo de mezclas de hormigén
empleando los materiales secundarios como aditivos de retraccién compensada. Para ello,
se han desarrollado formulaciones de hormigén clasificados como H25, correspondiendo
a un hormigdén que muestra una resistencia a la compresién por encima de 25 MPa.
Ademas, se presenta la evaluacion de la compensacion de la retraccion, asi como diferentes

propiedades mecanico-fisicas.

Por consiguiente, la innovacion de esta investigacion se centra en evaluar los subproductos
LG-MgO, CSP, CSPfy la mezcla entre los materiales MC y MCf con proporcion 1:1 entre
ellos, las propiedades en estado fresco y las propiedades mecanicas en estado endurecido

de los hormigones H25 desarrollados.
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0.1 Campafia experimental:

Con el objetivo de analizar la compensacion de retraccion de los hormigones formulados
con materiales secundarios, se ha extrapolado el estudiado anteriormente presentado para

las pastas (Capitulo 5) para desarrollar formulaciones de hormigones comunes.

LLa campafa experimental que se presenta a continuacion se divide en dos partes, la primera
parte se centra en evaluar las propiedades del hormigén en estado fresco, mientras que la
segunda parte se ha centrado en la evaluacién de los hormigones una vez endurecidos. Los

parametros evaluados quedan reflejados en la Tabla 6.1

La determinacién de la consistencia en estado fresco se realizé mediante cono de Abrams
como se establece en la UNE-EN 12350-2:2020 [1]. Las formulaciones desarrolladas y
presentadas en este capitulo se prepararon con una dosificacion igual con la finalidad de

analizar el efecto de la perdida de consistencia en funcion del tipo de aditivo incorporado.

Para la conformacion de las probetas de ensayo se emplearon moldes prismaticos de ensayo
de viga “modificada” de 150x150x600mm?> y muestras testigos en moldes cubicos de
150x150x150mm?. Las probetas de viga “modificada” se utilizaron para la evaluaciéon de la
retraccion, asi como para controlar la temperatura durante la etapa en estado fresco. Para
ello se emple6 un termopar conectado a un Datta Logger para registrar la temperatura
ambiente y de las muestras. La humedad de conservacién de las muestras se mantuvo
cubriendo las vigas con una bolsa de plastico. Por otro lado, para el control de la expansion
(o retraccion) en estado fresco se emplearon medidores de desplazamientos longitudinal

(Lineal Variable differential tranformer LVDT) en los moldes de viga “modificada” [2]

Las probetas cibicas (150x150x150mm?3) se utilizaron para la determinaciéon de
propiedades mecanicas como el médulo elastico mediante ultrasonidos y, por ultimo, la
determinacién de la resistencia a compresion a 7, 14 y 28 dias. Una vez concluidos los
ensayos destructivos de compresion, a partir de los restos obtenidos de cada formulacion,
se condicionaron para el posterior estudio de lixiviaciéon segun norma UNE-EN 12457-2

[3], por ello fue necesario someterlas a un proceso de trituracion y tamizado.
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Tabla 6.1 Parametros de estudio en funcién del estado de la mezcla de hormigon

Estado fresco Estado endurecido
Consistencia-Cono de Abrams MOE
Temperatura de hidratacién Resistencia a compresion
Expansion Lixiviacién

6.2  Materias primas para el desarrollo de los hormigones:

6.2.1 Cemento

El cemento utilizado durante la realizacién de la campafa experimental corresponde a dos
tipos de cementos. CEM 1 52,5N y CEM II/B-L 32,5N. El CEM I 52,5N corresponde a
un cemento con un 95% de portland y 5% yeso y especifican que puede alcanzar unas
resistencias a compresion iguales o supetiores a 52,5 MPa. En cambio, CEM I1/B-1. 32,5N
esta comprendido por un 65-79% portland y 21-35 % caliza y puede lograr prestaciones
iguales a 32,5 MPa. Estos cementos han sido suministrados por la empresa Ciments Molins
(A.5.1, A.5.2.9) en su fabrica de St. Vicene dels Horts (Barcelona); en la seccidon de anexos

aparecen las fichas técnicas de estos materiales.

6.22 Agua

El agua que se ha utilizado para la preparaciéon de los hormigones, es agua potable del
suministro del laboratorio. Esta agua ha sido recogida y almacenada en la camara climatica
durante 24 h a 20°C para que todos los ensayos sean realizados en las mismas condiciones.

El agua cumple con los estandares establecidos por la norma UNE-EN 1008 [4]
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6.2.3  Aridos

Se escogieron tres fracciones de aridos diferentes: Arena de 0/4mm; gravilla 5/12mm y
grava 12/20mm comerciales de la distribuidora de Big-Mat/Plataforma de la construccion.
Se realiz6 el estudio de la distribucién granulométrica mediante luz de tamiz tal y como se
establece en la UNE-EN 933-2:96 [5] para identificar el didmetro (D) Maximo y Minimo
de los aridos propuestos como se describe en el articulo 28,3 de la instrucciéon espafiola
EHE-08 [6]. Posteriormente con el método de Fuller, metodologia matematica para la
evaluacion la compacticidad de aridos, se formul6 la granulometria 6ptima para conseguir
la mejor compacticidad de los aridos. En la Figura 6.1 se muestra la granulometria de los
aridos utilizados: arena 0-4, gravilla 5-12 y grava 12-20. Ademas, se representa la curva de
Fuller (curva ideal) y la de la mezcla de aridos. L.a mezcla de los tres aridos se ha obtenido
mediante la funcién matemadtica obtenida a partir de la curva de Fuller, quedando la
siguiente distribucion: 1) atena 0-4: 50%, 2) gravilla 5-12: 14,4% y 3) grava 12-20: 35,6%.
Lo que se puede observar es que la mezcla de estos aridos muestra un gran contenido de
arido fino y que la gravilla suministrada es muy parecida a la arena. Por consiguiente, no
se consigui6 una buena compactacion de los aridos y esto puede afectar directamente a las

propiedades mecanicas maximas obtenidas de los hormigones.
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Figura 6.1 Distribucion granulométrica de los aridos utilizados, curva de Fuller y mezcla de

aridos.
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6.2.4 Aditivos Quimicos

La trabajabilidad del hormigén con respecto a la pasta de cemento es significativamente
diferente. La pasta de cemento tiene una trabajabilidad mucho mas fluida por la
granulometria de las particulas, una granulometrfa mucho mas fina. A medida que se
incrementa dicha granulometria, tal y como sucede al incorporar aridos gruesos (gravilla y
grava), la trabajabilidad disminuye. Una de las formas de conseguir mayor trabajabilidad de
este tipo de mezclas es incrementando la cantidad de agua, pero como se ha descrito en los
capitulos anteriores, al incrementar la cantidad de agua en las mezclas, disminuyen las
propiedades mecanicas. La alternativa mas utilizada en una ejecuciéon de obra es la
incorporacién de aditivos plastificantes o superplastificantes con la finalidad de conseguir
una consistencia plastica y una trabajabilidad aceptable sin incorporar mas agua. Para ello,
especificamente en esta tesis se ha utilizado un aditivo superplastificante o reductor de agua
de base policarboxilato de nombre comercial MasterEase 3850, suministrado por BASF
Construcciéon Chemical Espafa (Anexos). Los aditivos superplastificantes son substancias
organicas que contienen en su composiciéon grupos funcionales polares que interaccionan

con las particulas del cemento y agua, separandolos y evitando asi la aglomeracion.

6.2.5 Dosificaciones realizadas

Las mezclas de hormigon establecidas en la campafia experimental se muestran en la Tabla
0.2, en la cual se especifican las dosificaciones de cada amasada en kg/m3. Fueron
registradas un total de 20 amasadas, 10 de las cuales corresponden a cada cemento utilizado,
(1) 10 para el CEM 1y los otros 10 para el 2) CEM II/B-L). Con la finalidad de asegurar
una reproducibilidad de los resultados, para cada amasada se establecié conformar dos
probetas de viga “modificada” de referencia (blancos) y otras dos de las formulaciones
sometidas a estudio formuladas con los aditivos de fuentes secundarias como aditivos de
retraccion compensada. Por consiguiente, para estas hormigonadas se estableci6 la
siguiente nomenclatura con respecto a los aditivos de fuentes secundarias LG-MgO (M),
CSP (C), CSPf (Cf), LG-MgO y CSP en relacion 1:1 (MC) y LG-MgO y CSPf en relaciéon
1:1(MCf) substituido en un 5% sobre el peso del cemento. Asimismo, se indica como

mezcla H la mezcla usada como referencia. Por otro lado, destacar que se empled para
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todas las hormigonadas la incorporaciéon de 0,014% en masa del superplastificante

MasterEase 3850 en la mezcla de hormigdn, y un 0,1% sobre la cantidad de cemento.

Tabla 6.2 Dosificacion de mezclas de hormigén especificadas para la campafia experimental en

kg/m?

Dosificacion HA-25 (kg/m?)

Material H H-M H-C H-Cf H-MC H-MCf

) CEMI525

1 1(\ZIEMI /B 300 285 285 285 285 285
L425N
Arena 0-4 940 940 952 952 952 952
Gravilla 5 - 12 271 270 270 270 270 270
Grava 12 - 20 670 670 670 670 670 670
Superplastificante 0.30 0.30 0.33 0.30 0.30 0.30
Agua 145 145 145 145 145 145
Aditivo expansivo 0 15 15 15 15 15
Suma total 2335.33 2325.3 2337.33 2337.3 2337.3 2337.3
Relacion A/C 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48 0.48

209



Capitulo 6— Hormigones

0.2.6  Preparacion de probetas:

La preparacion de probetas para cada ensayo realizado se establece segun lo indicado en la
Tabla 6.3. Dicha tabla especifica las dimensiones geométricas de cada prueba y las réplicas
realizadas. Por consiguiente, a partir de las dimensiones, réplicas y dosificacion de la mezcla,
se determiné el volumen necesario de hormigén a preparar y se establecié un margen en

exceso de un 5 % en masa.

Posteriormente a los analisis en estado fresco, las probetas prismaticas de
150x150x600mm? fueron cortadas mediante cortadora con disco de diamante para
incrementar el nimero de probetas cubicas de 150x150x150mm? destinadas al ensayo de
compresion, el cual se realizé sobre un total de 6 probetas. En la Tabla 6.4 se muestra la
distribucion de probetas de ensayo a compresion para cada edad y, por tltimo, las probetas

fueron conservadas en la camara climatica a 25°C a < 90° H.R.

Tabla 6.3 Numero de probetas preparadas para cada ensayo

Tipo de
Estado Propiedad Norma probeta Edad N° Probeta
(A,B,1)
UNE-EN
Consistencia >5L -
Fresco 12350
Expansion 150x150x600 0a 6D 42+2
UNE-EN 7,14y
Densidad 150x150x150 4
12390-7 28D
Endurec UNE-EN 7,14,y
MOE 150x150x150 4
ido 12390-13 28D
Resistencia a UNE-EN 7,14y 4 de molde y 8 de
150x150x150
compresion 12390-3 28D corte

A= ancho, B= base, L= longitud

Tabla 6.4. Distribucién de las probetas ensayadas a compresion.

7 dias 14 dias 28 dias
1 molde 1 molde
Blanco 2 cortadas
1 cortada 1 cortada
1 molde 1 molde
Aditivo 2 cortadas
1 cortada 1 cortada
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0.3 Caracterizacion de los hormigones en estado fresco y endurecido

6.3.1 Proceso de fabricacion

La fabricacién del hormigén se realizé mediante una hormigonera eléctrica rotatoria de
100L de capacidad. El procedimiento realizado para la fabricacion de hormigén fue la

siguiente:

1) Al comienzo de cada amasada, se limpia con un poco de agua para eliminar
cualquier resto de hormigdén o arena de amasadas anteriores.

2) Después se deja secar la hormigonera durante 10min, se introducen en la
hormigonera todos los aridos que se van a utilizar, arena/gravilla/grava. Se deja en
funcionamiento la hormigonera durante 5min para homogeneizar los aridos.

3) Posteriormente mientras sigue girando, se introduce el cemento en
aproximadamente 1min.

4)  Después de ese tiempo, se introduce el agua con cuidado y en no mas de 1min.
Registrando simultaneamente con el vertido el tiempo con el cronémetro y
controlar asi la amasada. Posteriormente, se introduce el superplastificante y se
deja amasar durante 5min toda la mezcla

5) El contenido se vierte en una carretilla para su posterior distribucion en las

probetas de ensayo.

6.3.2 Determinacion de la consistencia mediante cono de Abrams

1) El método habitual establecido a la hora de avaluar la trabajabilidad de una mezcla
de hormigén es mediante el cono de Abrams, este método consta de un cono de
dimensiones de 20cm de didmetro de base, 10cm de didmetro de orificio superior
y 30cm de altura, una plancha rectangular y una barra de acero. En la Figura 0.2 a)

se muestra el cono Abrams con sus dimensiones.
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varillas

10cm

3 capa

30 em

2° capa
1° capa
20 cm

regla horizontal |
[ 4

regla
graduada
molde
tronco
cénico

'i}.‘

Figura 6.2 a) Esquema del llenado de cono Abrams b) Experiencia laboratorio llenado de cono

Abrams

La norma UNE-EN 12350-2 [1] presenta un resumen de los diferentes posibles valores de
asentamiento que se pueden lograr para una mezcla de hormigdn, estas quedan mostradas
en la Tabla 6.5. Como se puede observar, el aspecto del tipo de consistencia esta reflejada

en un rango de cm de asentamiento.

Tabla 6.5 Tipo de consistencia en funcién el asentamiento del hormigoén articulo 31.5 docilidad

del hormigon [6]

Tipo de consistencia Asentamiento (cm)
Seca (S) 0-2
Plastico (P) 3-5
Blanda (B) 6-9
Fluida (F) 10-15
Liquido (L) 16 -20

La consistencia y la trabajabilidad de un hormigén esta determinada principalmente por el
tipo de estructura que se desea construir. Como ya se ha comentado que la principal
aplicacién estructural que se busca con esta investigacion es para aplicaciones de
pavimentos, reduciendo la cantidad de juntas compensadoras de retraccion. Por

consiguiente, dentro de esta aplicacion se establece que los hormigones que se preparan
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para esta aplicaciéon muestren una propiedad fluida, es decir, un asentamiento de la pasta
de 10-15 em. (12,5 de media). Dicha evaluacién de la consistencia se ha trealizado a los

10min de amasar el hormig6n para que las mezclas puedan ser comparadas.

6.3.3 Llenado y preparacion de probetas:

El llenado de probetas se realiza de la misma forma que se describe en el cono Abrams,
realizando el llenado en tres pasos y golpeando la mezcla con una barra de acero o una
espatula para asentar la mezcla del hormigén en el molde. Este procedimiento se realizd
para los moldes cubicos de plastico 150x150x150mm?3 y las probetas prismaticas metalicas
“modificadas” 150x150x500mm?. Antes del llenado, las probetas fueron recubiertas con
desencofrante (Anexos) para asegurar una extraccion correcta de la probeta una vez

endurecida.

En la Figura 6.3 a) se muestra un esquema del molde rectificado por las tapas de 15x15
cm?, en la cual, la tapa 1 fue rectificada con cuatro orificios para fijar barras metalicas de
7mm de longitud, estas actuarin como una barra corrugada y se fijaran al hormigén. La
tapa 2 estd constituida de plastico de poliestireno y forma parte de la fase mévil, esta tapa
también estd rectificada con cuatro agujeros para incorporar las barras metalicas, en este
caso las barras son de 12cm de longitud. En ambas tapas se asegura dejar 5cm de barra
corrugada embebida en el hormigén. Teniendo en cuenta el espacio entre tapas y el equipo
de medicion, las dimensiones finales de la probeta son de 150x150x500mm? (dejando 100
mm longitudinales de desplazamiento). La tapa 3 metalica tiene un orificio central para
introducir el LVDT y evaluar la retraccién o expansion con el controlador. Ademas, para
asegurar un buen deslizamiento del hormigén, se instalé una plancha de poliestireno de
0,5mm de grosor de dimensiones 150x150x500mm?. Todo el molde que debe rellenarse
con el hormigén fresco queda recubierto longitudinalmente por la plancha de poliestitreno,
el cual fue aplicado con el desencofrante, asi como las tapas 1y 2. Por otro lado, se afiadio
vaselina alrededor de la tapa 2 para sellar el agua de escurrimiento del hormigén y favorecer
adicionalmente el deslizamiento. En la figura 6.3.b) se muestra el molde montado y

posteriormente en la figura 6.3.c) muestra el molde con la probeta ya endurecida.
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Figura 6.3 a) esquema del sistema de determinacion de expansiéon b) Moldes montados para

determinar la expansion ¢) moldes con el ensayo expansion finalizado

6.3.4 Corte de las probetas de hormigon:

El corte de las vigas de 150x150x500mm? se realizé al quinto dia de evaluar la retraccion
de los hormigones, posteriormente se extrajeron cada pieza de su molde y mediante
cortadora de bloques con disco habilitado para el corte de hormigdn, con la hoja recubierta
de diamante y con un sistema de hidratacioén para evitar sobrecalentamiento de la pieza, se
cortaron para obtener piezas de 150x150x150mm? cibicas para complementar los ensayos
a compresion. Dicho sistema de corte fue realizado en la UPC, concretamente en la Escola
Politecnica Superior d’Edificacié de Barcelona (EPSEB), como la que se muestra en la

Figura 6.4.
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Figura 6.4 Cortadora de piezas de hormigon

6.3.5 Ensayo a compresion

Con respecto al ensayo a compresion, se evaluaron la resistencia a compresion de las
probetas cortadas y extraidas del molde ctbico de 150x150x150mm? mediante Servo-plus
progress de Matest del grupo de investigacion DIOPMA, en la Universitat de Barcelona
(UB) con una capacidad de carga de 3000 kN. El sistema de carga fue programado a una
velocidad de 0,6 = 0,2 MPa/s (N/mm?s). El sistema estd programado para realizar la
velocidad de carga indicada en funcién del tipo de probeta introducida, el equipo solicita
los parametros geométricos y tipo de material para ajustar el ensayo de forma automatica
segun estipula la UNE-EN 12390-3 [7]. En la Figura 6.5 se muestra como es el equipo de

ensayo a compresion.

215



Capitulo 6— Hormigones

Figura 6.5 Equipo Servo-plus Progress, ensayo a compresion automatico de 3000 kN de Matest

6.3.6 Evaluacion MOE ultrasonidos

El médulo elastico (MOE) es una propiedad mecanica que pone en relacion la rigidez de
un material enfrente a la deformaciéon eldstica del mismo. Dicha propiedad se puede
determinar mediante una onda ultrasénica, la velocidad de propagacién de una onda
ultrasonica, de frecuencias superiores a 16 Hz, al viajar a través de un material experimenta
una reduccion de la velocidad de propagacién, manteniendo la frecuencia constante (ec.
6.1). Los investigadores Augustin-Louis Cauchy, Siméon Denis Poisson y Adhemar Jean
Claude Barré de Sant-Venant estipularon que la modificacién de la velocidad de
propagacién de una onda mecanica esta directamente relacionada con la densidad del

material y de su médulo de Young como se expresa en la ecuacion (ec. 6.2).

V== (cc. 6.1)

Vz\/g -» E=V?-0 (ec. 6.2)

V= velocidad de propagacién (Km/s), E= Modulo de Young (N/m?), 8 = Densidad del matetial
(Kg/m?), L= Longitud de la trayectotia (mm), T= tiempo del recorrido (us)

Por consiguiente, el método MOE mediante evaluacion con ultrasonidos es un método no

destructivo utilizado para determinar el moédulo elastico de un material mediante la
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velocidad de propagacion. En ingenierfa se utiliza este ensayo para determinar las
propiedades de los materiales y asi cubrir alguna necesidad especifica en el campo de
aplicacion. Las ondas ultrasonicas son ondas de frecuencia bastante baja que permiten
detectar defectos causados por poros, grietas y fisuras de los sélidos o estructuras. No
obstante, se puede determinar o encontrar una correlaciéon con propiedades fisicas como
el médulo de elasticidad. La norma que se ha seguido para realizar este tipo de ensayo es la
UNE-EN 12504-4:2022 [8] donde se especifica que se van a realizar pulsos ultrasénicos
controlados en contacto con la superficie del hormigén de forma longitudinal. El equipo
consta de un emisor de onda y de un receptor que se pueden posicionar en el material de
diferentes formas (directa, semidirecta e impulsos por eco) con la idea de reducir la
complejidad del calculo, se ha escogido la trasmision directa para realizar este ensayo, tal y

como se muestra en la Figura 6.06.
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Figura 6.6 Esquema de transicion directa del método MOE |[§]
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6.4 Resultados obtenidos

6.4.1 Estado fresco

Como se ha comentado con anterioridad el hormigén se endurece en funcién del tiempo,
en el momento de la preparacion de los materiales y mezclar con agua, se registra un tiempo
de aproximadamente 3-5h hasta que empieza a reaccionar y a endurecerse. Por
consiguiente, es importante evaluar las propiedades en estado fresco para poder trabajar
durante 3h esa masa de hormigdén para conseguir los objetivos marcados. En el caso de los
pavimentos, se trabaja con mucha cantidad de hormigén con la finalidad de cubrir grandes
cantidades de superficie. Rellenar el espacio de trabajo, asegurar que ha llegado a todos los
huecos del molde de trabajo y que la superficie esté totalmente plana antes de que el

hormigon empiece a fraguar.

6.4.1.1 Consistencia

Los resultados obtenidos mediante el cono Abrams se muestran en la Figura 6.7. Dicha
figura muestra la consistencia de las diferentes mezclas de hormigén preparadas durante la
campafla experimental (ver Tabla 6.2.) y, a su vez, se muestra en diferentes tonos de azules
las diferentes consistencias establecidas por la EHE-08 [6]. Lo que podemos observar es
que, para la formulacion de referencia, H (hormigoén), tanto para el cemento CEM I (I-H)
como para el CEM II (II-H), dado que tienen la misma relacién A/C (ver Tabla 6.2.) se
observa una consistencia igual a 11cm. En general, para las formulaciones con el mismo
aditivo, las realizadas con I-H presentan mayor o igual consistencia que la formulacién
realizada con el 1I-H, a excepcién de la formulacién H-MCH, en la que la formulacién de I-
H-MCf presenta una muy menor consistencia, alcanzando el valor de consistencia plastica.
Esto podria deberse a algin efecto sinérgico, como el que ya se ha discutido en el capitulo
anterior de pastas de cementos. Al substituir el M en un 5% para I-H-M y II-H-M se
produce una reduccién de la consistencia de la pasta de 8 y 6cm, respectivamente, Esto se
atribuye a la absorcion de agua del LG-MgO incorporado, para hidratar el MgO a Mg(OH)».

En el caso del I-M-C se registra un incremento a 12cm y, en cambio, para II-H-C disminuye
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hasta 8,5cm; seguramente sea debido a que el uso de C interactie ligeramente con la propia
adicién del CEM 11 dificultando su fluidez. Para las formulaciones Cf (I-H-Cf y 1I-H-Cf)
se mantienen los mimos valores que las mezclas de referencia sin aditivos, por consiguiente,
tanto el C como el Cf no modifican significativamente la consistencia de los hormigones.
En cambio, al mezclar los aditivos y dar lugar a las formulaciones H-MC y H-MCH, los
hormigones MC se comportan similar al H-M, mientras que el I-H-MCf muestran
consistencia plastica, pero para el II-H-MCf se comporta similar al II-H y al II-H-Cf. Este

punto quedarfa pendiente para un estudio mas exhaustivo fuera de esta tesis.

15

14 - Fluida (10 - 15)
-Blanda (6 - 9)

- Plastica (3 - 5)
-Seca (0-2)

13 4
12 4
11 4

Consistencia (cm)
~
|

BRI
H H-M HC

Figura 6.7 Consistencia de las amasadas con diferentes hormigones

6.4.1.2  Expansién en estado fresco:

En esta secciéon se comentan los resultados obtenidos de la evaluacion de la expansion de
los hormigones con los diferentes materiales en el sistema de medicion LVDT propuesto
anteriormente. Se prepararon las mezclas de hormigones para rellenar en una tanda dos
moldes, una amasada para las dos referencias o blancos (H) y otra mezcla para dos moldes
de la dosificacién de hormigén con aditivo. Una vez rellenados los moldes, se registra la
expansion longitudinal de la viga durante 4,58 dfas (110h). Al quinto dia as vigas se cortan
como se especificé en la preparacion de las probetas ctubicas. Comentar que cada

experimento muestra el valor medio de dos probetas ensayadas simultineamente. Dos vigas
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con muestras y dos de referencia. Esto cumple para todas las mezclas 1-H, pero para las
mezclas 1I-H, a pesar de utilizar la misma metodologia, se ha tomado la consideracion de
tomar una media global entre muestras de referencia debido a que el hormigén de referencia
mostraba datos anémalos derivados de un mal acoplamiento del soporte del LVDT,

mostrando en las graficas de II-H el mismo tipo de retraccion.

En las siguientes figuras se muestran los resultados de desplazamiento longitudinal en
um/m (expansion/retraccion) de las distintas dosificaciones de los hormigones (H, H-M,
H-C, H-Cf, H-MC, y H-MCf para los dos tipos de cemento empleados (I-1I)) presentadas
en la Tabla 6.2, asi como la temperatura del ambiente (lineas azules), y las temperaturas
adquiridas en cada hormigén (morado y rojo granate), todo ello representado en funcion
del tiempo en horas. Destacar, que en cada figura se muestra el desplazamiento longitudinal
del hormigén de referencia (H) indicado con la designacion CEM I (figuras a) o CEM 11

(figuras b) convenientemente para cada caso.

Por lo tanto, en la Figura 6.8 se muestran los datos tratados para la muestra I-H-M a) y 11-
H-M b). En las figuras se muestra en el eje Y1 el desplazamiento longitudinal que ha
expetimentado el LVDT en pm/m de la longitud de la probeta, en el eje Y2 se muestra la
temperatura registrada por Datta logger en funcién del tiempo (h). Concretamente, en la
Figura 6.9 a) el I-H (linea rosa) comienza a expetimentar una retraccién de -50 um /m y
posteriormente a las 15h queda a merced de la dilatacion térmica derivado del cambio de
tempetatura por el ciclo el dfa/noche. En cambio, para la mezcla I-H-M (linea roja), a las
15h presenta una expansién de +50 um /m y esta se mantienen durante todo el
experimento 110h sin experimentar la dilatacién térmica producida por el ciclo dia/noche
que se aprecia para el I-H. El mismo suceso se observa en la Figura 6.8 b) con el II-H (en
naranja), este hormigén experimenta una retracciéon progresiva a las 20h y disminuye
durante 100h hasta alcanzar valores de -50 um /m, a diferencia con el CEM I no
experimenta tanto efecto de dilataciéon térmica producida por el ciclo dia/noche. Al
incorporatle el 5% de M, se observa una expansién longitudinal sobre 50 pm /m pero
sucede progresivamente hasta las 20h. Dicha expansion se mantiene durante 100h habiendo

una pequefia disminucion a 25 pm /m sobre las 100h.
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Figura 6.8 Expansion longitudinal y registro de temperatura para los hormigones 1-H, I-H-

M a), y 1I-H, 11-H-M b)

Con la misma metodologia, se evaltio la expansion de los hormigones I-H-C. En la Figura
6.9 se muestra en el eje Y1 el desplazamiento longitudinal que ha experimentado el LVDT
en um/m de la longitud de la probeta, en el eje Y2 se muestra la temperatura registrada por
Datta logger en funcién del tiempo (h) para las mezclas de a) I-H y b) II-H. Lo que se
puede observar en la Figura 6.9 a) el hormigén de referencia I-H experimenta una leve
expansion a las primeras horas derivado de la dilatacion térmica, a medida que se
incrementa el tiempo de reaccién, la retraccién es mayor llegando a valores de -50 um /m
a 100h. Mientras que I-H-C, verde, la mezcla experimenta una expansion de 25 um /m a
las 10h, de la misma forma observado con I-H, la muestra I-H-C también experimenta una
dilatacion térmica a edades tempranas. A medida que avanza la reaccion de hidratacion o
asentamiento del hormigdn, la expansion disminuye progresivamente hasta mostrar un
desplazamiento longitudinal igual 2 0 um /m a las 100h, no experimenta ni expansion ni
retraccion. En el caso de la Figura 6.9 b) con el II-H, , el hormigon experimenta una
retraccion progresiva a las 20h y continua hasta alcanzar valores de -50 um/m al final del
ensayo, a diferencia I-H.C no experimenta el efecto de dilatacion térmica producida por el
ciclo dfa/noche tanto claro. Pero para la mezcla 1I-H-C, se observa una leve retraccion de
— 25 um/m a las 20h, pero posteriormente expande hasta compensar la retraccién a 0
um/m, por lo tanto el efecto de la dilatacién térmica producida por el ciclo dia/noche

queda casi inapreciable.
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Figura 6.9 Expansion longitudinal y registro de temperatura para la muestra I-

H, I-H-C en a) y II-H, II-H-C en b)

Para las H-Cf se evalu6 también la expansion en estado fresco del hormigén. En la Figura
6.10 se muestra en el eje Y1 el desplazamiento longitudinal que ha experimentado el LVDT
en um /m de la longitud de la probeta, en el eje Y2 se muestra la temperatura registrada
por Datta logger en funcién del Tiempo (h), en el cual a) se muestra los resultados con I-
H, rosa y b) se muestran los resultados con 1I-H, . Lo que se puede observar en la
Figura 6.10 a) el hormigdn de referencia I-H empieza con una retraccion - 15 pm/m y una
vez ha reaccionado, su retraccion aumenta y esta a merced de la dilatacion térmica del ciclo
dia/noche. Alcanzando valores de -50 um/m a 100h. En cambio, la mezcla I-H-Cf
expetimenta una expansion progresiva hasta alcanzar el maximo a 30h de 50 pm/m,
posteriormente se mantiene hasta las 90h y posteriormente se detecta una caida drastica de
la retraccién, (probablemente por la caida del dispositivo LVDT), a partir de las 90h se
descarta este ensayo. En el caso de la Figura 6.10 b) se muestra la mezcla 1I-H ( ),
experimenta una retraccion similar a la observada en el hormigén de I-H, pero la caida de
la retraccion es menor a lo largo del tiempo, con el efecto del ciclo dia/noche se observa
una pequefia dilatacién. En el caso de la mezcla 1I-H-Cf, en verde; se observa una
expansion constante hasta las 25h, alcanzando una expansién de 50 pm/m que se mantiene
constante hasta las 80h y progresivamente disminuye, El efecto de la dilatacién derivado
del ciclo de dia y noche queda mitigado. En este caso, se puede concluir que el uso del

aditivo Cf conlleva a un desplazamiento longitudinal positivo, es decir, una leve expansion
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del hormigdn, hecho que no se ha detectado para los hormigones I-H-C y II-H-C. Lo que
permite concluir que al reducir el tamafio de particula del residuo de naturaleza vitrea se

consigue mejorar la retraccién del hormigdn, seguramente debido al efecto de finos.

Temperatura (°C)

Desplazamiento longitudinal (um/m)
Desplazamiento longitudinal (um/m)

a) Tiempo (h) b) Tiempo (h)

Figura 6.10 Expansion longitudinal y registro de temperatura para las muestras I-H, I-H-Cf en

a) y 1I-H, I1I-H-Cf en b)

Para las mezclas H-MC se evalu6 también la expansion en estado fresco del hormigén. En
la Figura 6.11 se muestra en el eje Y1 el desplazamiento longitudinal que ha experimentado
el LVDT en pm /m de la longitud de la probeta, en el eje Y2 se muestra la temperatura
registrada por Datta logger y ambos ejes quedan en funcion del Tiempo (h), en el cual a) se
muestran los resultados de los hormigones I-H y b) se muestran los resultados con
hormigones II-H. Lo que se puede observar en la Figura 6.11 a) es que el hormigon de 1-
H, rosa, experimenta una retraccion desde tiempos iniciales de puesta del experimento y se
mantiene retraido durante las siguientes 100h, el ciclado del dia y noche esta bastante
presente. En el caso de la mezcla I-H-MC en color azul oscuro, experimenta una expansion
a partit de 2,5 min, que alcanza a 50 um/m. y se mantiene en el iempo hasta 100h. En este
caso, el ciclo de dia/noche queda mitigado en esta formulacién. En el caso del hormigon
11-H, , que se muestra en la Figura 6.11 b) se observa una retraccién constante desde
edades tempranas de -15 pm/m y disminuye progresivamente a -50 um/m a 100h. En la
mezcla II-H-MC lo que se observa es un incremento constante de la retraccién hasta 75
um/m y se mantiene constante en el maximo hasta 100h. El ciclo de dia/noche queda

mitigado para estas formulaciones.
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Figura 6.11 Expansion longitudinal y registro de temperatura para las muestras

I-H, I-H-MC a) y 1I-H, II-H-MC b)

Para las mezclas H-MCf se evalud también la expansion en estado fresco del hormigén. En
la Figura 6.12 se muestra en el eje Y1 el desplazamiento longitudinal que ha experimentado
el LVDT en um /m de la longitud de la probeta, en el eje Y2 se muestra la temperatura
registrada por Datta loger en funcién del Tiempo (h), en el cual a) se muestra los resultados
de los hormigones formulados I-H y b) se muestran los resultados de los hormigones

formulados con II-H

Lo que se puede observar en la Figura 6.12 a) es que la mezcla I-H, rosa, experimenta una
retraccién desde tiempos iniciales de puesta del experimento y se mantiene retraido durante
las siguientes 100h con el ciclado del dia y noche bastante presente. En el caso de la mezcla
I-H-MC{, se experimenta una expansién a partit de 5h, que alcanza a 100 pm/m y
disminuye progresivamente a 50 um/m en el tiempo hasta 100h. En este caso, el ciclo de
dia/noche queda mitigado en esta formulacién. En el caso del hormigon de referencia
formulado con CEM 1I, , que se muestra en la Figura 6.12 b) una retraccion
constante desde edades tempranas de -15 um/m y disminuye progresivamente a -50 um/m
a 100h. En el caso de la mezcla II-H-MC{, en lila, lo que se observa es un incremento
constante de la retracciéon hasta 50 um/m durante el experimento. El ciclo de dia/noche

queda mitigado para estas formulaciones.
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6.4.2 Hormigén endurecido

6.4.2.1 MOE ultrasonido

Las probetas utilizadas para realizar las pruebas son las muestras de 150x150x150mm3
cortadas y almacenadas en camara climatica 25°C y >95% H.R. descritas con anterioridad.
Se tomé la velocidad de propagacion de las probetas cubicas 150x150 a diferentes edades
7, 14, y 28 dias. En la Figura 6.13 se muestran los datos del moédulo elastico (GPa) con
respecto a cada formulacion. En la Figura 6.13 a) se muestran los datos MOE obtenidos
para las mezclas I-H, se puede observar que de forma general se muestra un crecimiento
del valor de MOE con el tiempo, hasta llegar al maximo a 28 D. La muestra de referencia
I-H muestra un valor de 55 GPa que vatfa poco en funcién de la edad de endurecimiento.
Al compararlo con las muestras I-H-M, se observa que a edades tempranas hay una
reduccién del MOE e incrementa a edades tardias dando un valor parecido al de referencia.
En el caso de la mezcla I-H-C, muestra valores parecidos a la referencia de 55 GPa a edades
tempranas, pero a medida que llega a 28D muestra un incremento del MOE de 60 GPa.
Este incremento puede estar directamente relacionado con la reduccién de la porosidad
debido a la reacciéon puzolanica a 28D del C reduciendo consecuentemente el poro del
material. [9]. En el caso de la mezcla I-H-Cf, se observa el mismo efecto para el C, no
obstante, obtiene un incremento de las propiedades desde 7D por encima del I-H,
mostrando a 7 y 28D un valor de MOE de 57,5 GPa y 60 GPa respectivamente. Es de
esperar dicho incremento de valor debido a que el Cf es un material mucho mas fino que
el C, favoreciendo que la reaccién puzolanica suceda ripidamente y provoque una

reduccién del diametro de poro.

Alahora de comparar entre ambos materiales, se ha visto que la formulacién I-H-M reduce
los valores de MOE en comparacion con I-H-C que los incrementa, la combinacion de
ambos materiales en I-H-MC muestra una combinacion entre observaciones superando a
referencia I-H. A 7D se muestra un MOE de 55 GPa que incrementa a lo largo de los 28D
hasta alcanzar un 60 GPa. El mismo efecto se observa para la muestra MCF, a 7 y 14D

pero a 28D ha resultado dar sobre 25 GPa.

En el caso de la Figura 6.13 b) se muestran los resultados de MOE obtenidos a partir de

las mezclas de II-H, lo que se observa es la misma tendencia observada para I-H. En este
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caso se observa que ha habido algun problema experimental a 28D para la formulacion 11-

H-MC. No obstante, se observa una buena sinergia entre materiales para las mezclas MC y
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Figura 6.13 Representacion del médulo elastico de los hormigones formulados I- H a)

y II-H b) con sus diferentes sustituciones.

En la tabla Tabla 6.6 se muestran los datos tabulados de diferentes dosificaciones de

hormigén, desde H25 hasta H55. Al compararlo con los ensayos realizados

experimentalmente, las propiedades obtenidas son superiores a las tabuladas dando perfil

parecido o igual a las H55.

Tabla 6.6 Resumen de valores de médulos elasticos con respecto tipos de hormigén

[10]

Moédulo Elastico (GPa)

Tipo de Hormigon

N ee] ~
N 0 <
1 1 1
< w0 O
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T T T

45

28

40
H45
H50
H55

H

30 - 48

32-51

34 -55
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6.4.2.2  Resistencias mecanicas

La resistencia a la compresién es una técnica destructiva y una de las pruebas mas
importante para la caracterizacién de cementos, morteros y hormigones. Esta prueba
consiste en aplicar una carga a una velocidad establecida por la norma UNE-EN 12390-3
[7] 0,6 MPa/s (N/mm?2s) hasta producir una grieta (momento en el cual la carga aplicada
pierde el 30% del maximo de la carga de ruptura), esto se realiza ensayando probetas de
hormigon testigos que han sido conservados a condiciones de curado a temperatura de
25°C y humedad relativa > 95 %.

En el caso de esta tesis doctoral se han preparado muestras testigos de 150x150x150mm?
en moldes ctbicos, se conoce en la bibliografia que las probetas cubicas estin
sobredimensionadas con respecto a las cilindricas. Buscando en bibliografia cientifica se
define un factor de correlacion de forma, el valor tipico es de aproximadamente 0,8 — 0,85
por efecto de la geometria cilindrica. 7]

No obstante, se realizaron el ensayo a compresién de probetas ctbicas de dimensiones
150x150x150mm?. Como se ha comentado durante el capitulo, con la finalidad de tener
mayor numero de muestras, se realizé a 7D el corte con una sierra de diamante de las vigas
de ensayo a expansion con el fin de obtener un mayor nimero de muestras de ensayo, en

la Tabla 6.7 se muestra la distribucion de ensayos en funcién del difa.

Tabla 6.7 Distribucién de las probetas ensayadas.

7D 14D 28D
Blanco 1 molde 2 cortadas 1 molde
1 cortada 1 cortada
Aditivo 1 molde 2 cortadas 1 molde
1 cortada 1 cortada

En la Figura 6.14 se muestran los resultados obtenidos en la compresion de las probetas
ctbicas de 150x150x150mm?, en el cual a) se muestran los resultados obtenidos para los
hormigones formulados con CEM I y b) se muestran los resultados obtenidos para los

hormigones formulados con CEM 1I con respecto a los aditivos empleados.
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En general, a pesar de observar algunas excepciones, se puede apreciar que al incrementar
la edad de curado se incrementan las resistencias mecanicas alcanzadas para una misma
dosificaciéon. Asimismo, puede apreciarse que las dosificaciones desarrolladas con I-H
alcanzan valores de resistencia a la compresion significativamente mas elevados en
comparacion con los de las correspondientes a las dosificaciones desarrolladas con I1-H.
Por otro lado, para las dosificaciones I-H, puede apreciarse que las mezclas que incorporan
aditivo M conllevan a unas menores prestaciones mecanicas que la correspondiente
dosificacion de referencia, mientras que las mezclas con el aditivo C y Cf mejoran dichas
prestaciones. Por consiguiente, y tal y como era de esperar, las dosificaciones con mezclas
de aditivos, es decir, I-H-MC y I-H-MCf, presentan un compromiso en las propiedades
alcanzadas.

Para las dosificaciones de II-H, no se aprecia una disminucién de las prestaciones
mecanicas al emplear el aditivo M con respecto a la formulacion del hormigon de referencia,
por lo menos, no tan claramente como sucede con el I-H. Pero si que se aprecia una mejora
de las prestaciones al emplear el aditivo Cf.

En este sentido, parece que pueda ser apropiado emplear la combinacién de aditivos para
no perjudicar las prestaciones mecanicas si se desea formular un hormigén con I-H
mientras que no parece un parametro crucial si se emplea el II-H.

Lo que se puede observar en la Figura 6.14 a) es para el CEM I es que a 7D el hormigén
resultante muestra una resistencia a compresion de 32,8 MPa e incrementa a 34,3 y 37,6
MPa a 14D y 28D, respectivamente. De forma diferente sucede para las mezclas que tienen
adicionado un 5% de M, a 7D muestran una resistencia de 27,9 MPa un -15% de resistencia
en comparaciéon al CEM 1, a media que incrementa el tiempo de curado 14D disminuye a
25 MPa (-27 %), pero a 28D se observa un incremento a 36,4 MPa (-3%), representando
una mejora muy significativa de las propiedades mecanicas en comparaciéon a lo que se
observaba con las pastas de cemento. Con respecto al C muestra una resistencia de 32 MPa
para 7D que corresponden a un -2% con respecto al CEM I, no obstante, a medida que
incrementa el tiempo 14D y 28D, se observa una resistencia de un 38 MPa (+ 11%) y 39
MPa (+4%) una mejora significativa, en parte puede estar directamente relacionado con la

buena compacticidad del material en el hormigén. En el caso del CSPf (CF)se obsetva a 7,
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14 y 28D una resistencia de 34,5. 38,5 y 37 MPa (5%, 12% y -1,6 %) una mejora de las
propiedades a compresion a edades mas tempranas de lo que se observa para el C.

Al mezclar LG-MgO con CSP (MC) lo que se observa es un incremento de las propiedades
mecanicas a 7D alcanzando una resistencia inicial de 36 MPa (+10 %), no obstante, a
medida que incrementa el tiempo de curado las propiedades disminuyen progresivamente
a 27,5 (-19%) y 34 (-9%) MPa para 14 y 28D respectivamente. Con respecto a la mezcla
MCF (LG-MgO + CSP{) se puede observar una disminucion de las propiedades mecanicas
pero que se mantienen contante la resistencia a compresion. 29, 30 y 29 MPa (-10, -11,5y
- 22,7 %) para 7, 14, 28D respectivamente.

En la Figura 6.14 b) se observa que el CEM Il muestra una resistencia mucho mds baja que
con respecto al CEM I, como ya se ha comentado con anterioridad, el CEM II muestra un
70% clinker y 30% caliza en su composicién. Esta disminucién en la composicién genera
una reducciéon de casi el 50% de la resistencia mecdnicas entre tipos de cemento. No
obstante, se observa que a medida que se incrementa el tiempo de curado, incrementa la
resistencia a compresién. Para el CEM 11 se observa una resistencia a compresion de 15,9
15,8 y 18 MPa a 7, 14, 28D respectivamente. Cuando se realiza la substitucién con M, a 7D
s{ que se observa una reducciéon de las propiedades a compresion 14 MPa (-11%), no
obstante, a 14 y 28D incrementan a 16,8 y 29 MPa (6 y 11 %). La misma tendencia se
observa con el Cy CF, para el Ca 7, 14 y 28D se observa un incremento progresivo de la
resistencia a compresion 15, 17,8 y 19 MPa (-5, 12y 6,8 %), en cambio para CF a 7, 14y
28D se observa mayor incremento de la resistencia a compresion de 15,9, 18, y 22 MPa
(0,08, 14,9 y 23,5 %) respectivamente para 7, 14 y 28D. En el caso de realizar las mezclas
de MC y MCf se observa una mejora de las propiedades mecanicas, para el MC se observa
una mejora significativa en comparacion de los materiales de forma independiente; a 7, 14,
y 28D se observa una resistencia de 17,6, 19 y 18 MPa ( 10,5, 20 y -0,25 %), mostrando una
buena sinergia entre ambos materiales, en cambio para MCf se observa a 7, 14 y 28D una

resistencia de 15, 17 y 16,7 MPa (-5%, +7,6% y -8%).
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Figura 6.14 Resistencia a compresion para las mezclas con a) CEM I y mezclas con b)

CEMII

Esta seccion esta directamente relacionada con el tratamiento de datos y la correlacion de
datos con dos técnicas complementarias. Desde la bibliografia se describe que el médulo
elastico y el médulo dindmico tiene una correlaciéon con la finalidad de prevenir esta

propiedad del material sin destruir las muestras. En la bibliografia se define que las
propiedades a compresion estan determinadas por la forma y establece una sobrestimacion
de alrededor de un 30% como describi6 Yildirim H. y Ozkan Sengul [11] , en la Figura 6.15
se muestra una representacion grafica de la correlaciéon del médulo elastico estatico en
relacion a las propiedades a compresion de hormigones en funcién de cada norma aplicada.

6.4.2.3

Figura 6.15 Comparacién de diferentes resultados a compresioén con respecto a médulos

elasticos de hormigones normalizados [11]
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Para poder correlacionar los datos obtenidos por compresion con respecto a los obtenidos
a partir de ultrasonido, se ha tomado la consideracién de aplicar la formula descrita por
UNE-EN 1992-1-1 [12] en la cual se estipula el médulo de elasticidad (GPa) en la ecuacion
(ec. 6.3)

Fe\03
Eom =215 (55) (cc.6.3)
10
En dicha ecuacion, Ean corresponde al médulo elastico calculado (GPa), F’c describe el
valor de resistencia a compresion media del espécimen de hormigdén sin galgas
extensiométricas (MPa). Por consiguiente, se ha aplicado el calculo para cada una de las
muestras ensayadas a compresion asumiendo el error del equipo porque no se han evaluado

con las galgas extensiométricas.

La comparacién entre los dos tipos de médulos queda reflejada en la Figura 6.16, en la
grafica se muestra el moédulo elastico dinamico (MOE dinamico), datos obtenidos por
ultrasonidos y aplicando el 30% de sobredimensién descrito en la bibliografia por el
coeficiente de Poisson [11] con respecto al moédulo elastico estatico (MOE estatico). A su
vez, se han sefialado los resultados de los hormigones para 7, 14 y 28 dias con respecto al
tipo de cemento. Como se puede obsetvar, se muestra una correlacion lineal entre el MOE
dinamico y estatico. A medida que se incrementa el moédulo estatico incrementa el modulo
dinamico debido en primer lugar al tipo de cemento, el I-H muestra un tamafo de particula
mucho menor y es un material mucho mas reactivo que comparado con el II-H un material
mas grueso y con un 75% de portland cuya menor reactividad era de esperar y por lo tanto
alcanza propiedades mecanicas menores. Por otro lado, las propiedades mecanicas
derivadas del tiempo de curado afectan directamente en el MOE, no obstante, a 28D
incrementa la dispersion de los valores obtenidos. Por otro lado, y no menos importante,
el uso de los diferentes aditivos en un 5% sustituido no parece afectar de forma significativa

a las propiedades del hormigon resultante.
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Figura 6.16 Representacion grafica del médulo elastico respecto al médulo dindmico de las

mesclas I-H y II-H preparadas. Recta de regresiéon y = 12,5 + 2 X + 0, 89 R?= 0,809

6.4.3 Lixiviacion

Este test consiste en determinar la extraccion de elementos contaminantes como metales
pesados o altas concentraciones de iones consecuencia del almacenamiento en vertederos
de este tipo de material expuestos a agua de lluvia. Dicho test se ha realizado conforme a
las especificaciones estipuladas por la UNE-EN 12457-2:2022 Caracterizacion de residuos.
Lixiviacion. Ensayo de conformidad para la lixiviacién de residuos granulares y lodos. Parte
2: Ensayo por lotes de una etapa para relacién liquido-solido de 10 L/kg para materiales
con un tamafio de particula inferior a 4 mm (con o sin reduccién de tamafio) [3]. Para
realizar dicho test, todas las muestras obtenidas a partir de compresion, han sido trituradas
y tamizadas para obtener aproximadamente 50g por debajo de 4 mm. Se introdujeron en
recipientes de capacidad 500ml y se dejaron durante 24h en agitacion rotativa de 360°C.
Enla Tabla 6.8 se muestra una tabla resumen de las muestras analizadas y los resultados de
las aguas de lixiviado posterior a 24h de lixiviacién. Lo que se puede observar en la tabla es
que parte de los productos de hidrataciéon del cemento se han disuelto en el agua

modificando el pH y la conductividad de la disolucion.
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Tabla 6.8 Muestras de lixiviacién y analisis del pH y conductividad de las aguas de lixiviacion para

24h.
Analisis de las aguas
Muestras Masa (g) L/s Conductividad
pH (mS/cm)
Agua de
lixiviacion ’ ! > 0.1577
I-H 50,686 12,54 12,54
[-H-M 50,371 12,71 10,73
I-H-C 50,46 12,7 10,36
I-H-Cf 50,558 12,74 11,67
I-H-MC 50,474 12,61 8,31
I-H-MCf 50,158 0 12,71 10,05
1I-H 50,106 12,69 104
1I-H-M 50,332 12,59 7.9
II-H-C 50,1 12,62 823
II-H-Cf 50,172 12,72 10,31
1I-H-MC 50,060 12,5 5,57
1I-H-MCf 50,068 12,77 11,61

Las aguas de lixiviacion fueron analizadas, posteriormente de evaluar el pH y la
conductividad, mediante ICP-MS e ICP/OES para analizar el contenido de metales
pesados establecidos por la norma [As, Ba, Cd, Co, Cr, Mo, Ni, Pb, Sb, Zn, S, Ba] y poder
clasificarlas dentro de un rango de inerte, no peligroso y peligroso. Dichos resultados se

muestran en la Tabla 6.9.

Lo que se puede observar es que los residuos materiales utilizados, a pesar de ser material
de procedencia residual de la industria o de la ciudadanfa como residuos urbanos, en el
capitulo de caracterizacion de materiales se observo que estos materiales contenfan poca
cantidad de metales pesados en su composicion. Pero, ademas, al utilizarlos en hormigén

estos quedan disueltos o encapsulados en la matriz cementante dificultando en
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consecuencia su lixiviacién en el medio. Por consiguiente, estos materiales de construccion

cumplen con las condiciones de vertido a vertedero municipales.

Tabla 6.9 Resultados de lixiviacién obtenidos a partir de las aguas de lixiviacién y evaluados en

funcion el criterio de evaluacién Directiva 199/31/CEE [13]

Elementos lixiviados (mg/kg muestra)

Muestras
As Ba Cd Cr Cu Mo Ni Pb Sb Zn S
I-H <0,01 2,15 <0,0025 03 0,05 0,35 <0,05 0,04 0,005 <0,05 0,08
I-H-M <001 331 <0,0025 025 0,035 0,23 0,05 0,032 0,023  <0,05 0,034
I-H-C <0,01 398 <0,0025 0,37 0,030 0,2 0,06 0,045 0,018 0,06 0,028

>

I-H-Cf <001 530 <00025 036 0032 016 0,07 00316 0020 007 0,031
I-H-MC <001 190 <00025 042 0,058 0164 0012 0031 00340 0250 0,050
I-H-MCf <001 704 <00025 023 0060 029 0,08 0,043 0,009 0,080 0,016
CEMII <001 612 <00025 023 0072 0298 0007 00353 00105 <005 0,011

II-H <001 340 <00025 036 004 0151 0007 00211 00323 <005 0,025

II-H-C <001 419 <00025 039 0,037 0199 0008 00252 00261 0062 0,025
I-H-Cf <001 624 <00025 037 0033 0187 0006 00399 00187 0064 0,027
II-H-MC <001 218 <00025 047 0066 0175 0022 00239 00326 0420 0,039
ILH-MCf <001 891 <00025 022 0077 0326 0010 0052 00175 0076 0,016

Inerte 0,5 20 0,04 0,5 2 0,5 0,4 0,05 0,1 4 1
No peligroso 2 100 1 10 50 10 10 10 0.5 50 20000
Peligroso 25 300 5 70 100 30 40 50 7 200 50000
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7. Conclusiones

Como principal conclusion a resaltar es la afirmaciéon que los recursos secundarios,
evaluados en esta tesis, son aptos para ser utilizados como aditivos para la compensacion
de la retraccién de los hormigones. Esta conclusién se basa tanto en los resultados en
estado fresco, como en el desempefio de propiedades mecanicas y, ademas sin problemas
en su gestion medioambiental gracias a las conclusiones obtenidas mediante las
lixiviaciones realizadas.
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A continuacion, se presentan las principales conclusiones derivadas de los resultados
obtenidos en cada uno de los capitulos presentados, siguiendo la misma estructura,
pasando desde la caracterizacién de las materias empleadas, asi como de las diferentes

pruebas realizadas con cemento y hormigones.

7.1. Tratamiento de los recursos secundarios:

Se ha procesado el residuo de CSP de tamafio milimétrico a un material de granulometria
micrométrico (C) y submicrométrico (Cf) mediante LEBM y HEBM. Alcanzando el
valor 6ptimo de BPR, revoluciones, tiempo de molienda idéneo y reproducibles para
cada uno de los sistemas de molienda. En el cual se ha especificado como parametros de
obtencién para cada producto C (1:9, 60 rpm, 3h) y para el CSPf (1:13, 300 rpm, 1h)

Se ha logrado describir detalladamente la composicién fisicoquimica y morfologica del
subproducto de LG-MgO, y de los residuos acondicionados de C y Cf como residuos, y

se han comparado con los productos comerciales Link-Evr, Easy y ADCEM.

Los materiales secundarios muestran unas caracteristicas apropiadas para ser utilizados
como aditivos en pastas y hormigones. Si bien es cierto que el CSP que muestra mejor

reactividad y obtencién de prestaciones es el que ha sido molturado por HEBM.

A su vez, se han clasificado los materiales de fuentes secundarias LG-MgO y CSP, y de

forma indirecta Cf, como materiales inertes segun la normativa de vertederos.

7.2. Preparacion de pastas de cemento

El uso de los aditivos como sustitucion del cemento ha permitido analizar de forma mas
clara el efecto de estos materiales en matrices cementantes. Hecho que queda probado
al comparar los resultados y tendencias apreciados con las sustituciones del 5% con los
obtenidos para las sustituciones del 20%.

Es a partir de los resultados obtenidos mediante microcalorimetria isotérmica, se
concluy6 que la reactividad de los recursos secundarios con el 5% de substituciéon tanto
para CEM 1 y CEM 11, no se aprecian cambios significativos en cuanto a la hidratacién
del cemento. Sin embargo, al substituir el 20 % del cemento se aprecia un cambio
significativo en el proceso de hidratacién del cemento. Concretamente, las mezclas CEM
I con LG-MgO, presentan un incremento de la etapa de induccién, mostrandose un
efecto retardante en la hidratacion, y una disminucién del flujo de calor y de la formacién

de ettringita primaria, derivado de que el MgO interfiere en el proceso de hidratacion del
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cemento. En el caso del CSP y CSPf se observa una mejora de la reactividad para CSPf,
atribuida a su menor tamafo de particula debido al proceso de acondicionamiento de
HEBM al que fue sometido. Con respecto al CEM 11, para el CSP y CSPf no se observa
una modificacién del proceso de hidratacion, sino un incremento en la formacioén de

ettringita primaria.

Por otro lado, la incorporacion de superplastificante en las pastas de cemento modifica
la hidrataciéon del mismo, pero no altera el efecto de los recursos secundarios en la

sustitucién del cemento.

Respecto a las propiedades mecanicas, se alcanzan mayores valores de resistencia a
flexion para las mezclas de CEM II que para las mezclas de CEM I con una relaciéon de
A/C de 0,35. En las mezclas de CEM 1, la adiciéon de M, E y A no altera
significativamente la resistencia a flexion, en cambio para las mezclas con C, Cf, MC,
MCfy L, la resistencia a flexion disminuye significativamente. Sin embargo, las mezclas
con CEM II y M, Cf, MCf y L presentan una mejora en los resultados de resistencia a
flexion.

Los mejores resultados de resistencia a compresion se obtienen pata las mezclas de CEM
I para una relacion A/C de 0,35. Ademds, las mezclas desarrolladas con CEM Iy MCf
mejoran significativamente los resultados de compresion, mientras que en el resto de
mezclas de CEM I disminuyen los resultados de compresion. En el caso del CEM 11 los
aditivos M, Cf, MCf, L. y A muestran resistencias parecidas y superiores a los alcanzados
para las mezclas con C, MC o E.

7.3. Hormigones

En el estado fresco, las trabajabilidades de los hormigones se ven significativamente
alteradas al cambiar el tipo de aditivo. Este comportamiento se atribuye principalmente
a su distinta capacidad de absorcién de agua, lo que conlleva una modificacioén de la
consistencia de los hormigones evaluados. Los hormigones que menos trabajabilidad

han presentado son aquellos que incorporan LG-MgO (M).

Con respecto a la capacidad de compensar la retraccién, todos los materiales utilizados
muestran una cierta compensacion de la retraccion, siendo los resultados mas destacables
los obtenidos para los aditivos M, Cf'y la mezcla entre ellos, MCf. Ademas, cabe destacar
que las formulaciones que incorporan M, son las que muestran un mejor control de la

dilatacién térmica en los ciclos de dias y noches.
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Todos los hormigones desarrollados con CEM I cumplen con la designaciéon H25, sin
importancia de la edad del ensayo de la resistencia a compresion (7, 14 o 28 dias) y sin
importar el aditivo empleado. Sin embargo, los hormigones formulados con CEM 1I no
alcanzaran mas que unos 15-20 MPa. De cualquier forma, puede concluirse que el
empleo de aditivos en los hormigones no parece afectar a las prestaciones mecanicas de

compresion.

Se ha determinado el médulo de elasticidad MOE mediante ultrasonidos y se ha
comparado con el MOE calculado a partir de la resistencia a compresion. Este estudio
ha permitido concluir que hay una correlacion lineal entre ambos materiales, ayudando
a comprender el comportamiento del material antes de realizar el ensayo. Para poder
validar la correlacién entre ambos métodos se debera realizar un mayor numero de

pruebas y utilizar las galgas extensiométricas.

Por otro lado, estos hormigones muestran una encapsulacion de los materiales residuales
en la matriz cementante, este efecto es demostrable debido a los resultados de lixiviacion,
en los cuales se ha observado una disminucién de la comparacion con los materiales

lixiviados.

El estudio de lixiviacién bajo el critetio de evaluacion Directiva 199/31/CEE de todos
los hormigones analizados en la presente tesis, permite clasificarlos como materiales
inertes al fin de su vida atil. A la vez que la lixiviacién disminuye en comparacién con el
estudio de lixiviacion realizado directamente para LG-MgO y CSP.
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Anexos
Descripcion téenica de los diferentes productos comerciales utilizados durante la tesis

Aditivo expansivo - Link-Ever

®
- @ @ COMERCIAL |

LINK EVR COLLVILA

Blanco, inodoro, sin sabor

CAS: 1305-78-8

EINECS: 215-138-9

LINK® EVR se fabrica de acuerdo a un Sistema de Control de Calidad rigureso que garantiza todas sus

caracteristicas.

Se utiliza para la produccion de hormigones y morteros de baja refraccion, sin retraccion y expansivos:
pavimentos, obras hidraulicas, estructuras de hormigén, muros de hormigén, tuberias de hormigédn, tanques

de almacenamiento, industria del prefabricado, etc.

Modo de emplea

LINK® EVR se adiciona en seco junto con el cemento y los éridos antes
del agua de amasade,

Suministro

Envases: en sacos de plastico de 25 kg aprox.; big-bags de rafia
plasfificada o bolsa interior, con un méaximo de 1,100 kg

Granel: en camion cuba presunizada provista de auto descarga

Dosificacion

Las dosis de LINK® EVR pueden oscilar entfre 12 y 34 Kg/m® de hormigén.
Se recomienda en cada caso realizar los ensayos previos oportunos para
determinar la dosificacion éptima.

Almacenaije y vida Gfil del producto

= Ensacado: 12 meses*
- Big-bags: 12 meses*®
& Granel: 6 meses*

*desde la fecha de fabricocién con el embalaje cemrade y al abrge de
la intemperie.

Advertencias
Los datos

mentacién técnica han side obtenidos
boratorio. por lo que pueden variar,

aportades en esta doc

> fuera de nues

Iicb: eguridad

Propiedades

Reacciona con los ofros componentes del
hormigén aumentando su volumen capaz de
compensar la contraccién del hormigén o crear
expansion segun el porcentaje de LINK® EVR
utilizado.

Acciones secundarias: Aumento de la resistencia a ko flexién y
compresidn.

Aumento de la impermeabilidad.
Mejora la adherencia al hierro.

Reduce la oxidacién del hiemo.
Aumenta la frabgjabilidad de la mezcla.

Permite un disefio de pavimente con mayor
espacio entre juntas.

Disminucién del alabeo.

Absorcién de 707 g de gos COs por cada Kg de
LINK® EVR empleado.

Accién principal:

Accién ecoldgica:

Curado: Se garantiza la expansién con tiempos de curado
muy corfos.

Con il Es F con la mayoria de aditivos para
hormigones.

Densidad aparente: 900 Kg/m®.

situaciones no des
i microbiolégicas de

Material
propiedc

i li
H315: Provoca inftacién cutdnea.
H318: Provoca lesiones oculares
graves.
H335: Puede
respiratorias.

imitar  fas  vias

nsejos d NCic
P102: Mantener fuera del alcance
de Jos nifios
P280: Levar guontes/ prendas/

gafes/ mascara de proteccion

P305+P351+P338: EN CASO DE P310: Lamar inmediafamente a un

CONTACTO CON LOS ©QJOS: CENTIRO DE INFORMACION
Aclarar  cuidadosamente  con  TOXICOLOGICA o @ un médico.
agua duronte varios minufos.  P304+P340: EN CASO DE INHALACION:

Transportar a la victima al exterior i
manteneria en repeso en una
posicion confortable para respirar

Quitar lenfes de contacto. silleva y
resulta facil. Seguir aclarando
P302+P352: EN CASO DE

CONTACTO CON LA PIEL: Lavarcon  P501:  Eliminar el confenido/ el
agua y jabén abundantes recipiente conforme con g
P241: Evitar respirar el polve. acién  loealf ional/

nacional/ interacional aplicable

Doc.722.03.012Rev. 4 - Ficha técrico LINK® EVR

15.07.2016

CALES DE PACHS, S.A.

Muntanya de Sant Jaume, s/n

E-08796 Pacs del Penedés (Barcelona)

Tel.: (+34) 9389030 11 / Fax: (+34) 93 890 36 89
www.calespachs.com / pachs@calespachs.com

COMERCIAL COLL VILA 324, 5.L.

C/ Aiguafreda, 14. Pol Ind I'Ametlla Park. 08480, 'Ametila del
Vallés. (Barcelona)

Tel.: (+34) 93 849 25 84

www.collvila.com / comercial@collvila.com
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Aditivo Expansivo - ADCEM

CHRYSO®ADCEM

Mortero Autonivelante

Descripcidn

CHRYSO®ADCEM es un aditivo en polvo que ayuda a
controlar las diversas fases de la fabricacion,
colocacion y secado de los morteros autonivelantes
fabricados con cemento Portland.

Campos de Aplicacion

Los aditivos ADCEM permiten la fabricacion de toda
clase de morteros autonivelantes en base cemento
(C16F3 y C20F4) variando las cantidades de
CHRYSO®ADCEM en la composicién de acuerdo con
la calidad de los materiales existentes.

Propiedades generales

CHRYSO®ADCEM junto con el método de formulacién
CemFloor® otorga a los morteros autonivelantes las
siguientes propiedades:

Control de la retraccion durante el secado
Reduccidn de la viscosidad

Mejora de la capacidad de bombeo
Eliminacién de la exudacion

Implementacion

El uso de CHRYSO®ADCEM se agrega al mortero
fresco durante la preparacion industrial en los centros
de produccion.

Caracteristicas

Aspecto: Polvo blanco
Densidad aparente 1.2 g/cm3
PH> 12

Contenido sélido 100%

Presentacion

Envase: saco soluble en agua 15 kg, 11,25 kg,
22,5kg

Big Bag: 1200Kg

Granel: consultar

Caducidad: 12 meses en silo. 6 meses en
embalaje original cerrado.

Almacenamiento: Protegido del sol y entre 52 y
350 C,

Condiciones de aplicacién:

CHRYSO®ADCEM: 22,5 kg a 28 kg por m?

Precauciones de uso: consulte la hoja de
seguridad.

Aviso Legal: Las informaciones y detalles que aqui
figuran se fundan en nuestros conccimientos, pruebas de
laboratorios y experiencias practicas actuales. Segun las
distintas condiciones de las obras, pueden presentarse
variaciones en los datos indicados. Por tal motivo, nuestra
garantia se limita dnicamente a la calidad del producto
suministrado. Deberdn realizarse pruebas preliminares en
las obras para determinar si el modo de empleo y las
condiciones de utilizacion son satisfactorios. Nuestro
departamento técnico se pone a entera disposicion del
comprador para ayudarle a resolver sus problemas.

La garantia aplica a la calidad de fabricacion de nuestros
productos, quedando excluidas las reclamaciones
adicionales, siendo de nuestra responsabilidad tan solo la
de reingresar el valor de la mercancia suministrada.
Productos estrictamente para uso profesional.

GHR/S0

INNOVATION IS OUR CHEMISTRY

CHRYSO Aditivos S.A.U. Camino de Yundlillos s/n. 45520. Villaluenga de La Sagra. Tel: 925 53 19 52 | | www.chryso.es | | chryso.pedidos@chryso.com
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FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD BOSIURYRRY
(Reglamento REACH (CE) n® 1907/2006 - n° 2015/830) ————

SECCION 1 : IDENTIFICACION DE LA SUSTANCIA O LA MEZCLA Y DE LA SOCIEDAD O LA EMPRESA
1.1. Identificador del producto
Nombre del producto : ADCEM PR
Cédigo del producto : ZO107E
1.2. Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos desaconsejados
ligada hidraulicamente
1.3. Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad
Denominacién Social : CHRYSO ADITIVOS S.A.U.
Direccién : Camino de Yunclillos, S/N.45520.VILLALUENGA DE LA SAGRA.TOLEDO ESPANA.
Teléfono : 92553 19 52.  Fax:92553 13 36.
fds.chryso @chryso.com
1.4. Teléfono de emergencia : +34 91 562 04 20.
Sociedad/Organismo : Servicio de Informacién Toxicoldgica.

SECCION 2 : IDENTIFICACION DE LOS PELIGROS
2.1. Clasificacién de la sustancia o de la mezcla
En conformidad con el reglamento (CE) n° 1272/2008 y sus adaptaciones.
Irritacién cutdnea, Categoria 2 (Skin [rrit. 2. H315).
Lesiones oculares graves, Categoria 1 (Eye Dam. 1, H318).
Toxicidad especifica en determinados érganos (exposicién tnica), Categorfa 3 (STOT SE 3, H3353).
Esta mezcla no presenta peligro fisico. Consulte las recomendaciones acerca de los demds productos presentes en el lugar.

Esta mezcla no es peligrosa para el medioambiente. No existe ninguna amenaza conocida ni previsible para el medioambiente en las
condiciones normales de uso.

2.2. Elementos de la etiqueta
En conformidad con el reglamento (CE) n® 1272/2008 y sus adaptaciones.
Pictogramas de peligro :

A,

GHS05 GHS07

Palabra de advertencia :

PELIGRO

Identificadores del producto :

EC215-138-9 CALCIUM OXIDE

EC 204-781-0 NEOPENTYL GLYCOL

Indicaciones de peligro :

H315 Provoca irritacién cutdnea.

H318 Provoca lesiones oculares graves.

H335 Puede irritar las vias respiratorias.

Consejos de prudencia - Prevencion :

P26l Evitar respirar los vapores/el acrosol.

P264 Lavarse las manos concienzudamente tras la manipulacion.

P271 Utilizar Ginicamente en exteriores o en un lugar bien ventilado.

P280 Llevar guantes/prendas/gafas/mdscara de proteccion.

Consejos de prudencia - Respuesta :

P304 + P340 EN CASO DE INHALACION: Transportar a la persona al aire libre y mantenerla en una posicién que
le facilite la respiracion.

P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0JOS: Enjuagar con agua cuidadosamente durante varios

minutos. Quitar las lentes de contacto cuando estén presentes y pueda hacerse con facilidad. Proseguir
con el lavado.

- Made under licence of European Label System® MSDS software from InfoDyne - hitp:#wwiy infod yne.fr -
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P332 + P313 En caso de irritacién cutdnea: Consultar a un médico.
P362 + P364 Quitar las prendas contaminadas y lavarlas antes de volver a usarlas.
2.3. Otros peligros
Durante el uso, posible formacién de mezcla polvo-aire inflamable/explosiva.
La mezcla no contiene “Sustancias extremadamente preocupantes » (SVHC) >= 0,1% publicadas por el Organismo Europeo de Productos
Quimicos (ECHA) segin el articulo 57 del REACH : http://echa europa.eu/fr/candidate-list-table

La mezcla no responde a los criterios aplicables a las mezclas PBT ni vPvB en conformidad con el anexo XIII de la reglamentacion REACH
(CE) n® 1907/2006.

SECCION 3 : COMPOSICION/INFORMACION SOBRE LOS COMPONENTES

3.2. Mezclas
Composicion :
Identificacién (CE) 1272/2008 Nota %
CAS: 1305-78-8 GHS07, GHS05 [ 25<=x% <50
EC: 215-138-9 Der
REACH: 01-2120034600-72 Skin Irrit. 2, H315
Eye Dam. 1. H318
CALCIUM OXIDE STOT SE 3, H335
CAS: 126-30-7 GHS035 25<=x%<10
EC: 204-781-0 Der
Eye Dam. 1, H318
NEOPENTYL GLYCOL

(Texto completo de las frases H: ver la seccién 16)
Informacidn sobre los componentes :
[1] Sustancia para la cual existen valores limites de exposicion en el lugar de trabajo.

SECCION 4 : PRIMEROS AUXILIOS
De forma general, en caso de duda o si persisten los sintomas, llamar siempre a un médico
NO hacer ingerir NUNCA nada a una persona inconsciente.
4.1. Descripcion de los primeros auxilios
En caso de exposicién por inhalacion :
En caso de inhalacion masiva de polvos, trasladar al paciente al aire libre, y mantenerlo abrigado y en reposo.

Si la persona estd inconciente, colocarla en posicion lateral de seguridad. En todos los casos, consultar a un médico si es necesario un control
y un tratamiento sintomatico en medio hospitalario.

Si la respiracién es irregular o se ha parado, hacerle la respiracién artificial y lamar a un médico
En caso de proyecciones o de contacto con los ojos :
Lavar abundantemente con agua dulce y limpia durante 15 minutos, manteniendo los parpados separados
Sea cual fuera el estado inicial, enviar sistematicamente el sujeto a un oftalmélogo mostrandole la etiqueta
Si aparece un dolor, rojeces o una molestia visual, consultar a un oftalmélogo
En caso de proyecciones o de contacto con la piel :
Retirar las ropas impregnadas y lavar cuidadosamente la piel con agua y jabén o utilizar un producto de limpieza conocido
Tener cuidado con el producto que puede quedar entre la piel y la ropa, el reloj, los zapatos, etc.

Cuando la zona contaminada es amplia y/o aparecen lesiones cutaneas, es necesario consultar a un médico o trasladar al paciente a un medio
hospitalario.

En caso de ingestidn :
No hacerle absorber nada por la boca
En caso de ingestién, si la cantidad es poco importante (no mds de un trago), enjuagar la boca con agua y consultar a un médico
Recurrir inmediatamente a un médico y mostrarle la etiqueta.
4.2. Principales sintomas y efectos, agudos y retardados
No hay datos disponibles.

4.3, Indicacién de toda atencién médica y de los tratamientos especiales que deban disp se i di nte
No hay datos disponibles.

- Made under licence of European Label System® MSDS software from InfoDyne - hitp: fwwiw.infod yne. fi -
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SECCION 5 : MEDIDAS DE LUCHA CONTRA INCENDIOS
No inflamable.
5.1. Medios de extincion
No hay datos disponibles.
5.2. Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla

Un incendio produce frecuentemente un espeso humo negro. La exposicion a los productos de descomposicién puede conllevar riesgos para la
salud

No respirar los humos
En caso de incendio, se puede formar :
- monodxido de carbono (CO)
- diéxido de carbono (CO2)
5.3. Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios
No hay datos disponibles.

SECCION 6 : MEDIDAS EN CASO DE VERTIDO ACCIDENTAL

6.1. Precauciones per les, equipo de pr ¥y pr imi de emergencia
Remitirse a las medidas de proteccién enumeradas en las ribricas 7 y 8
Para el personal de no primeros auxilios
Evitar cualquier contacto con la piel y los ojos
Evitar la inhalacion de polvo
Si las cantidades expandidas son importantes, evacuar al personal y hacer intervenir exclusivamente a operadores provistos de equipos de
proteccion
Para el personal de primeros auxilios
El personal de intervencion contara con equipos de proteccion individual apropiado (Consultar la seccion 8).
6.2. Precauciones relativas al medio ambiente
Impedir el vertido en alcantarillas o cursos de agua.
6.3. Métodos y material de contencién y de limpieza
Recuperar el producto por medios mecdnicos (barrido/aspiradora) : no generar polvo.
6.4. Referencia a otras secciones
No hay datos disponibles.

SECCION 7 : MANIPULACION Y ALMACENAMIENTO
Las prescripciones relativas a los lugares de almacenamiento se aplican a las zonas de trabajo donde se manipula la mezcla.
7.1. Precauciones para una manipulacion segura
Lavarse las manos después de cada utilizacion.
Quitarse y lavar la ropa contaminada antes de volver a utilizarla.
Instalar duchas de seguridad y fuentes de lavado de ojos en las zonas de trabajo donde se manipula la mezcla constatemente.
Prevencién de incendios :
Manipular en zonas bien ventiladas
Prohibir el acceso a las personas no autorizadas
Equipos y procedimientos recomendados :
Para la proteccion individual, consultar la seccion 8.
Observar las precauciones indicadas en la etiqueta, asi como las normativas de la proteccion de seguridad y prevencién de riegos laborales.
Evitar la inhalacién de polvo

Prever también aparatos respiratorios de proteccién para ciertos trabajos de corta duracién, de cardcter excepcional o para intervenciones de
urgencia

En todos los casos, captar las emisiones en la fuente
Evitar imperativamente el contacto de la mezcla con los ojos.
Equipos y procedimientos prohibidos :
Esta prohibido fumar, comer y beber en los lugares donde se utiliza la mezcla.
7.2. Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades
N/A

- Made under licence of European Label Systemt® MSDS software fom InfoDyne - htp:#/wwiv.infodyne fr -
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Almacenamiento

Conservar el recipiente bien cerrado en un lugar seco y bien ventilado.
Embalaje

Conservar siempre en embalaje original.
7.3. Usos especificos finales

No hay datos disponibles.

SECCION 8 : CONTROLES DE EXPOSICION/PROTECCION INDIVIDUAL
8.1. Parametros de control
Valores limite de exposicién profesional :
- Unién Europea (2019/1831, 2017/2398, 2017/164, 2009/161, 2006/15/CE, 2000/39/CE, 98/24/CE) :

[CAS [VME-mg/m3 :[VME-ppm : |[VLE-mg/m3: [VLE-ppm: [Notas : |

[1305-78-8 [1 & [4 5 = |

- Francia (INRS - ED984 / 2019-1487) :

[CAS [VME-ppm : [VME-mg/m3 :[VLE-ppm : _ [VLE-mg/m3 : [Notas : [TMP N°: |
[1305-78-8 | 11 - [4 - [- |
- Espana (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT), 2017) :

[CAS [TWA : [STEL: [Techo : [Definitién :  [Criterios : ]

[1305-78-8 [2 mg/m? | | | | ]

8.2. Controles de la exposicién
Medidas de proteccién individual, tales como los equipos de proteccién individual
Pictograma(s) que indica la obligacién de usar equipamiento de proteccién individual (EPI) :

0006

Utilizar equipos de proteccion individual limpios y en buen estado.
Almacenar los equipos de proteccion individual en un lugar limpio, lejos de la zona de trabajo.
Durante la utilizacién, no comer, beber ni fumar. Quitarse y lavar la ropa contaminada antes de volver a utilizarla. Proporcionar una
ventilacion adecuada, sobre todo en los lugares cerrados.
- Proteccion de ojos / rostro
Evitar el contacto con los ojos
Antes de cualquier manipulacion de polvos o emision de polvos, es necesario usar gafas médscara conformes a la norma EN166.
El uso de gafas correctoras no constituye una proteccion.
Implementar fuentes de lavado de ojos en los talleres donde el producto se manipula de forma constante.
- Proteccion de las manos
Usar guantes protectores apropiados en caso de contacto prolongado o reiterado con la piel.
Utilizar guantes protectores apropiados resistentes a los agentes quimicos y conformes a la norma EN374.
La seleccién de los guantes se debe realizar segtin la aplicacion y la duracién del uso en el puesto de trabajo.

Los guantes protectores se deben escoger segtn ¢l puesto de trabajo : si se pueden manipular otros productos quimicos, si es necesario
proteccion fisica (cortes, pinchazos, proteccion térmica), destreza requierida.

Caracteristicas recomendadas :
- Guantes impermeables conformes a la norma EN374
- Proteccion corporal
Evitar el contacto con la piel.
Utilizar ropa de proteccion apropiada
Esta ropa se seleccionard con objeto de evitar la inflamacidn e irritacion de la piel del cuello y de las mufiecas por contacto con el polvo
Tipo de vestimenta de proteccién apropiada :

Usar ropa de proteccién quimica contra los productos quimicos sélidos, particulas en suspension en el aire (tipo 5) conforme a la norma
EN13982-1 para evitar cualquier contacto con la piel.

La ropa del personal debe lavarse con regularidad.

Después del contacto con el producto, habrd que lavar todas las partes del cuerpo que se hayan contaminado.
- Proteccion respiratoria

Evitar la inhalacion de los polvos.

En caso de poca ventilacion, usar un aparato respiratorio apropiado.

- Made under licence of Eurapean Label System® MSDS software from InfoDyne - hitp:fwwiw.infod yne fr -
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Cuando los trabajadores estin expuestos a concentraciones superiores a los limites de exposicion, deben usar un aparato de proteccion
respiratoria apropiado y autorizado.

Tipo de mascara FFP :

Usar una media-mdscara que filtre los polvos de uso tinico en conformidad con la norma EN149.
Clase :

- FFP1

Filtro(s) antigases y vapores (filtros combinados) conforme(s) a la norma EN14387 :

- Al (Marrdn)

SECCION 9 : PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

9.1. Informacién sobre propiedades fisicas y qui bési

Informacién general
Estado Fisico : Polvo
Olor caracteristico
Color Blanco

Informacién importante en relacién con la salud, la seguridad y el medio ambiente :

pH: No concernido.
Punto/intervalo de ebullicién : No precisado.
Intervalo de Punto de inflamacidn : No concernido.
Presion de vapor (50°C) : No concernido.
Densidad : no precisado.
Solubilidad en agua : Insoluble.
Puntofintervalo de fusién : No precisado.
Temperatura de autoinflamacién : no precisado.
Punto/intervalo de descomposicion : No precisado.

9.2, Otros datos
No hay datos disponibles.

|>SECCION 10 : ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD
10.1. Reactividad
N/A
10.2. Estabilidad quimica
Esta mezcla es estable en las condiciones de manipulacién y de almacenamiento recomendadas en la seccién 7.
|> 10.3. Posibilidad de reacciones peligrosas
N/A
10.4. Condiciones que deben evitarse
Evitar :
- la formacién de polvos
Los polvos pueden formar una mezcla explosiva con el aire.
|> 10.5. Materiales incompatibles
N/A
N/A
N/A
10.6. Productos de descomposicién peligrosos
La descomposicion térmica puede provocar/formar :
- monoxido de carbono (CO)
- diéxido de carbono (CO2)

SECCION 11 : INFORMACION TOXICOLOGICA
11.1. Informacidn sobre los efectos toxicolégicos

Puede ocasionar lesiones cutdneas reversibles, tales como una inflamacion de la piel o la formacién de eritemas y de escaras o edemas, como
consecuencia de una exposicion de hasta cuatro horas.

Puede ocasionar efectos irreversibles en los ojos, tales como lesiones de los tejidos oculares o una degradacién grave de la visidén que no es
totalmente reversible al cabo de un periodo de observacion de 21 dias.

Las lesiones oculares praves se caracterizan por la destruccién de la cérnea, una opacidad persistente de la cérnea, una inflamacion del iris.

- Made under licence of European Label System® MSDS sofiware from InfoDyne - hittp:#/swi.infodyne.fr -
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Los efectos irritantes pueden alterar el funcionamiento del sistema respiratorio y estar acompaiiados por sintomas tales como tos, ahogo y
dificultades respiratorias.

11.1.1. Sustancias

No hay ninguna informacién toxicoldgica disponible sobre las sustancias.
11.1.2. Mezcla

No hay ninguna informacién toxicoldgica disponible sobre la mezcla.

SECCION 12 : INFORMACION ECOLOGICA
12.1. Toxicidad
12.1.2. Mezclas
No hay ninguna informacién disponible sobre la toxicidad acudtica de la mezcla.
12.2. Persistencia y degradabilidad
No hay datos disponibles.
12.3. Potencial de bioacumulacién
No hay datos disponibles.
12.4. Movilidad en el suelo
No hay datos disponibles.
12.5. Resultados de la valoracién PBT y mPmB
No hay datos disponibles.
12.6. Otros efectos adversos
No hay datos disponibles.

SECCION 13 : CONSIDERACIONES RELATIVAS A LA ELIMINACION

Se debe realizar una gestion apropiada de los residuos de la mezcla y/o de su envase en conformidad con las disposiciones de la directiva
2008/98/CE.

13.1. Métodos para el tratamiento de resid
No verter en las alcantarillas ni en los cursos de agua

Residuos :

La gestion de los residuos se realiza sin poner en peligro la salud humana y sin perjudicar el medioambiente, y en especial, sin crear riesgos
para el agua, el aire, el suelo, la fauna o la flora.

Reciclarlos o eliminarlos segtin la legislacion en vigor, de preferencia por un gestor de residuos o una empresa autorizada.
No contaminar el suelo o el agua con los residuos, y no eliminarlos en el medio ambiente.
Envases contaminados :
Vaciar completamente el envase. Conservar la(las) etiqueta(s) en el envase.
Entregar a un gestor autorizado.

SECCION 14 : INFORMACION RELATIVA AL TRANSPORTE
Preparacién exenta de la clasificacién y del etiquetado Transporte
14.1. Niimero ONU

14.2. Designacion oficial de transporte de las Naciones Unidas
14.3. Clase(s) de peligro para el transporte
14.4. Grupo de embalaje

14.5. Peligros para el medio ambiente

14.6. Precauciones particulares para los usuarios

- Made under licence of European Label System(® MSDS sofiware from InfoDyne - hitp:/fwwiw infodyne fi -

A-8



FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD (REGLAMENTO (CE) n® 1907/2006 - REACH) Fecha : 09/07/2020 Pagina 7/7
Version : N°3 (02/06/2020) Revision : N°1 (29/04/2019)
CHRYSO ADITIVOS S.A.U

ADCEM PR - Z0107E

SECCION 15 : INFORMACION REGLAMENTARIA
15.1. Reglamentacion y legislacion en materia de seguridad, salud y medio ambiente especificas para la sustancia o la mezcla
-Informacién relativa a la clasificacién y al etiquetado que figura en la seccion 2:
Se han tenido en cuenta las siguientes reglamentaciones:
Reglamento (CE) n® 1272/2008 modificado por la normativa (UE) n® 2018/1480 (ATP 13)
-Informacién relativa al embalaje:
No hay datos disponibles.
- Disposiciones particulares :
No hay datos disponibles.
15.2. Evaluacién de la seguridad quimica
No hay datos disponibles.

SECCION 16 : OTRA INFORMACION

Dado que no conocemos las condiciones de trabajo del usuario, las informaciones que figuran en la presente ficha de seguridad se basardn en
el estado de nuestros conocimientos y en las normativas tanto nacionales como comunitarias.

La mezcla no debe ser utilizada para otros usos que no sean los especificados en la seccion 1 sin haber obtenido previamente instrucciones de
manipulacion por escrito.

El usuario es totalmente responsable de tomar todas las medidas necesarias para responder a las exigencias de las leyes y normativas locales.
La informacidn indicada en la presente ficha de datos de seguridad debe considerarse como una descripcion de las exigencias de seguridad
relativas a esta mezcla y no como una garantia de las propiedades de la misma.

Texto de las frases mencionadas en la seccién 3 :

H315 Provoca irritacion cutdnea.
H318 Provoca lesiones oculares graves.
H335 Puede irritar las vias respiratorias.

Abreviaturas :
ADR : Acuerdo europeo relativo al transporte internacional de mercancias peligrosas por carretera.
IMDG : International Maritime Dangerous Goods.
IATA : International Air Transport Association.
OACI : Organizacion de Aviacion Civil Internacional.
RID : Regulations concerning the International carriage of Dangerous goods by rail.
WGK : Wassergefahrdungsklasse (Clase de peligro para el agua).
GHSO5 : Corrosion
GHSO07 : Signo de exclamacién
PBT : Persistente, bioacumulable y téxico.
vPvB : Muy persistente y muy bioacumulable.
SVHC : Sustancias extremadamente preocupantes.

- Made under licence of European Label System® MSDS software from InfoDyne - hitp:/fww infodyne fr -
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Aditivo Expansivo - Easy

FICHE TECHNIQUE

CHRYSO®EasyDrain SR30

Renforceur pour béton drainant

DESCRIPTIF

La technologie CHRYSO®EasyDrain est dédiée a la réalisation de

bétons drainants. Elle permet :

= de faciliter leur mise en place

« dobtenir des résultats de perméabilité, de résistance et
d'aspect conformes aux performances visées

= doptimiser la formulation des bétons drainants en fonction de
leur usage et des réglementations en vigueur

CHRYSO"EasyDrain SR30 lubrifie le béton et prolonge son

ouvrabilité.

DOMAINES D'APPLICATION

« Bétons drainants

INFORMATIONS INDICATIVES

Nature du produit poudre
Couleur Blanc cassé - beige clair
Durée de vie 12 mois
Densité (20°C) 2,550 £ 0,200

es infarmations
constant d
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donrent satisfaction.
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CHRYSO
SOLUTIONS
BETON

CHRYSO"EasyDrain SR30 améliore significativement la facilité de
mise en place : |a quantité d'eau nécessaire est optimisee.
CHRYSO"EasyDrain SR30 permet d'obtenir un béton homogéne.
CHRYSO"EasyDrain SR30 permet une hydratation progressive et
homogene du béton : la cure et ['hydratation du liant sont
améliorées

CHRYSO"EasyDrain SR30 réduit le risque de fissuration et de
déchaussement des granulats.

MODE D'EMPLOI

CHRYSO"EasyDrain SR30 est conditionné en doses hydrosolubles
prétes a l'emploi.

CHRYSO"EasyDrain SR30 doit étre ajouté sur le tapis convoyeur a
granulats ou bien dans le skip.

Lorsque les températures excédent 20°C, le renforceur
CHRYSO"EasyDrain SR30 doit étre utilisé en combinaison avec le
stabilisateur CHRYSO®EasyDrain  S$22. (Consulter la fiche
technigue du CHRYSO"EasyDrain S22 pour de plus amples
informations)

Dans le cas de transport inférieur @ 20 mn, il est recommandé de
faire agiter le béton par le camion toupie & vitesse rapide pendant
5 mn, sous centrale ainsi qu'avant vidange sur chantier.

Dosage :

1 dose de 2kg par m3 de béton drainant.

PRECAUTIONS

= Ne pas diluer dans l'eau.
= Stocker a l'abri de 'humidité et des intempéries.
« Eviter 'exposition prolongée a de fortes chaleurs.

SECURITE

Avant toute utilisation, consulter la fiche de données de sécurité.

dessais effeciuss cans un soucl
gBgeaNt notre resporsabi e er
la fiche technique. Des essals
ok et les conditions d apoi

i paragrashe 'Applicetos
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CHRYSO - Tour Saint-Gobain 12 place de I'ris - 92400 Courbevoie Tél:+33 (0)1 88 54 00 00 e-mail contact@chryso.com
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CEM I (OPC)

SUPER

MAY - 2024

Cemento Portland

DRAGON E:hérﬁ?f;;.sﬂ
Descripcion Recomendado para

Nuestro SUPER DRAGON es un cemento de alta resistencia,
disenado principalmente para la industria del prefabricado de
hormigon.

Sus caracteristicas principales son:

* Altas resistencias iniciales y finales.
* Endurecimiento rapido, incluso en tiempo frio.

Caracteristicas del cemento

* Hormigén armado.

* Hormigén pretensado.

* Hormigén de alta resistencia.

* Prefabricados en general y, especialmente, en elementos
estructurales sean pretensados ono.

* Hormigén para desencofrado, descimbrado y desenmoldado
rapidos, incluso en tiempo frio.

No indicado para

* Hormigén seco compactado.
* Hormigon con aridos potencialmente reactivos o expuestos a

::t?i:\nl E:gmm. ambientes agresivos.
T - I Precauciones de puesta enobra
Componente minoritario (%) 4 min. O - max. 5

Dado el elevado contenide en clinker de este cemento y su alta
reactividad, es muy importante extremar las operaciones de curado

auimicas del producto final puesto en obra, sobre todo en climas calurosos,
Pérdida por calcinacién (%) 28 méx. 5,0 secos y eventualmente con viento.
Sulfato, SO, (%) 29 méx. 4,0
Cloruros, Cl- (%) 0,04 méx. 0,10
Residuo insoluble (%) 05 méx. 5,0
0,68 méx. 0,8

e
FisICAS
Superficie especifica Blaine 4900
(em?/g)
Expansién Le Chatelier (mm) 05 max. 10
Inicio Fraguado (min.) 120 min. 45
MECANICAS
Compresion a 2 dias (MPa) M min. 30,0
Compresién a 28 dias (MPa) 62 min. 52,5

Expedicion y almacenamiento

« Disponible a granel y en sacos de 25Kg.

* Los sacos deben almacenarse en lugares secos y ventilados.
Deben quedar protegidos de la humedad del suelo y del ambiente.

* El almacenamiento de cemento a granel debe realizarse en silos
estancos.

Si necesita mas informacién, solicitenosla.
AENOR certifica el cumplimiento de este cemento con las especificaciones de la norma UNE-EN 197-1 SERV. ATENCION TECNICA
(cementos comunes), evaluandolo segun lo establecido en el Reglamento Particular RP 15.01 (Marca N). ;ﬂitﬁf&aﬁ&i‘;

Por lo tanto, dispone también del correspondiente certificado de conformidad CE. Este cemento contiene

un agente reductor del cromo (V). AENOR certifica también el cumplimiento del limite reglamentario del

contenido en Cr (V1) soluble en agua segun la norma UNE-EN 196-10.
EESCe EPD
Fe =N
. e THE INTERMATIONAL EPD® SYSTEM

Molinsc CEMENT
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CEM II

DRAGON

Cemento Portland

EN197-1- CEMII/B-L32,56N

o .
Descripcion
Nuestro DRAGON es un cemento disefiado principalmente para su

aplicacion en albaiileria. Sus caracteristicas principales son:

= Baja demanda de agua y buena trabajabilidad.
* Menor riesgo de fisuracion.

Caracteristicas del cemento

Valor Especificaciones
habitual segun norma
Clinker (%) 73 min. 65 - max. 79
Caliza (%) 23 min. 21 - max. 35
Componente minoritario (%) 4 min. 0 - max. 5
QUIMICAS 29 méx. 3,5
Sutiets, 80, (O8) 004 méx. 0,10
Cloruros, Cl- (%) . i
Fisicas
Superficie especifica Blaine 5300
(cm?/g)
Expansién Le Chatelier (mm) 05 max. 10
Inicio Fraguado (min) 135 min. 75
MECANICAS
Compresién a7 dias (MPa) 31 min. 16
Compresién a 28 dias (MPa) 40 min. 32,5 - méx. 52,5

Expediciény almacenamiento
Dispenible a granel y en sacos de 25 Kg.

* Los sacos deben almacenarse en lugares secos y ventilados.

Deben quedar protegidos de la humedad del suelo y del ambiente.

* El almacenamiento de cemento a granel debe realizarse en
silos estancos.

Recomendado para

* Elaboracion de todo tipo de morteros de construccién.
* Estabilizacion de suelos.
* Hormigén compactado con rodillo.

No indicado para

* Hormigon pretensado.
* Elementos estructurales prefabricados pretensados o postesados

Precauciones de puesta en obra

Es importante prestar atencion a las operaciones de curado del
producto final puesto en obra, sobre todo en climas extremos, frios,
calurosos, secos y eventualmente, con viento.

Si necesita mas informacién, solicitencsla,

AENOR certifica el cumplimiento de este cemento con las especificaciones de la norma
UNE-EN197-1 seglin |

Particular RP 15.01(Marca N). Por lo tanto, dispone también del correspondiente certificade
d Est

ol E s
~ 1 rorterosde abaileria, paraelaboracicn de morteros
especiales y para obras de hormigén enmasa o amado d
SUSTEITA  rsistenciomedia. Dispanible en sacos de 25kg y agranel
Este comento presanta una reckiccisn de amisiones d

p
carbono de mas del 30 % respecto a nuestro cemento

de referencia CEM | 52,5 R de 2020 (*). El cemento esta
fabricado linker alineado con la ia europea.

H

nto contiens ite reductor del cromo (VI). AENOR
certifica también el del limite o del ido en Cr (Vi) soluble
en agua segun la norma UNE-EN 196-10.

Molins® =

“==EPD"

THE INTERNATIORAL EPD™ SYSTEW
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Superplastificante

MASTER®

»BUILDERS

SOLUTIONS

— Masterkase 5038

Pagina | de 2
28.09.2023

Aditivo superplastificante / reductor de agua de alta actividad para la produccién de hormigones

prefabricados de baja viscosidad y reologia mejorada.

Campo de aplicacién

MasterEase 5038 es un aditivo superplastificante / reductor
de agua de alta actividad basado en la nueva tecnologfa de
polimeros PAE exclusiva de Master Builders Solutions
Espafia, S.L.U. para la produccién de hormigones de baja
viscosidad incluso con reducidos contenidos de agua.
Disefiado para mejorar la reologia y con ello su
trabajabilidad, y la puesta en obra del hormigdn
prefabricado.

MasterEase 5038 permite la fabricacidn de hormigones
extrusionados de consistencia seca para la fabricacién de
placas alveolares, viguetas...

MasterEase 5038 permite la fabricacién de hormigones de
elevada fluidez, incluso autocompactables y de alta
resistencia.

Consultar con el Departamento Técnico cualquier aplicacién
no prevista en esta relacién.

Propiedades

® Gran poder reductor de agua.

e Mejora el acabado y la textura de la superficie del
hormigén.

® Aumenta las resistencias iniciales y finales del hormigén.

e Faclita la puesta en obra y reduce el iempo de aplicacion
y compactacion.

® Dota al hormigén de un excelente comportamiento
reolégico, con reducida viscosidad y pegajosidad y
docilidad mejorada.

 Excelente cohesién,

Dosificacién

Empleado como adttivo Unico, MasterEase 5038 se dosfiica
al 0,5 — 2.5 9% sobre peso de cemento, en funcién del ipo
de matenales y el tipo de hormigon a fabricar.

Dosificaciones diferentes a las recomendadas son posibles
con ensayos previos que justifiquen su buen rendimiento.

Se recomienda en cada caso realizar los ensayos oportunos
para determinar la dosificacién éptima.

Modo de utilizacién

MasterEase 5038 se afiade al hormigén durante su
amasado, con la dltima parte del agua de amasado. Debe
mezclarse un tiempo suficiente para garantizar la completa
homogeneizacion del aditivo en toda la masa.

MasterFase 5038 es compatible con los plastificantes de la
gama MasterCast y MasterXSeed de Master Buiders
Solutions Espana, S.L.U.

No afiadir nunca el aditivo antes del agua de amasado, sobre
el cemento y los dridos secos.

Consultar con el Departamento Técnico la compatibilidad
entre aditivos antes de su utilizadén.

Presentacién

MasterEase 5038 se presenta a granel en csterna,
contenedores de 1050 kg y en garrafas de 25 kg.

Limpieza de herramientas

La limpieza de equipos y herramientas impregnadas de
MasterEase 5038 puede redlizarse con  agua
preferentemente caliente.

Condiciones de almacenamiento
tiempo de conservacién
Almacenar en lugar fresco y seco y en sus envases originales

herméticamente cerrados, con temperaturas superiores a
+5%C,

MasterEase 5038 puede conservarse hasta 12 meses si se
conserva adecuadamente.

Manipulacién y transporte

Para su manipulacién deberdn observarse las medidas
preventivas usuales para el manejo de productos quimicos
por ejemplo usar gafas y guantes. No comer, beber ni fumar
durante la aplicacion. Lavarse las manos antes de una pausa
y al término del trabajo.

La eliminacién del producto y su envase debe realizarse de
acuerdo con la legislacion vigente y es responsabilidad del
poseedor final.

Para més informacién, consultar la Hoja de Seguridad del
producto.

NN
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MASTER® o003
»BUILDERS

SOLUTIONS

MasterEase 5038

Aditivo superplastificante / reductor de agua de alta actividad para la produccién de hormigones
prefabricados de baja viscosidad y reclogia mejorada.

Hay que tener en cuenta

® Se recomienda siempre la realizacion de ensayos previos
a la utilizacién del aditivo.

» No emplear dosificaciones inferiores ni superiores a las
recomendadas sin previa consulta con el Departamento
Técnico,

= Consulta la compatibilidad entre aditivos

Funcién principal: Superplastificante / Reductor de agua de alta actividad.
Efecto secundario por sobredosificacion: Riesgo de disgregacion a dosis elevadas.

Aspecto fisico: Liquido turbio amarillento.

Densidad, 20° C: 1,040 + 0,02 g/em3

pH, 20° C: 8|

Viscosidad Brockfield 20° C Sp00/| 00rpm: < 35¢ps.

Cloruros: <0.1%

Los datos técnicos reflejados son fruto de resultados estadisticos y no representan minimos garantizados. Si se desean los
datos de control, pueden solicitarse las "Especificaciones de Venta" a nuestro Departamento Técnico.

MARCADO CE DE PRODUCTO BAJO LA
DIRECTIVA UE DE PRODUCTOS DELA
CONSTRUCCION DE LA UNMION EUROPEA

NOTA:

La presente ficha técnica sirve, al igual que todas las demds recomendaciones e informacion técnica, Unicamente para la deseripcién de las
caracteristicas del producto, forma de emplea y sus aplicaciones. Los datos e informaciones reproducidos, se basan en nuestros conocimientos
técnicos obtenidos en la bibliografia, en ensayos de laboratorio y en la préctica.

Los datos sobre consume y dosficacidn que figuran en esta ficha téenica, se basan en nuestra propia experiencia, por lo que estos son susceptibles
de variaciones debido a las diferentes condiciones de las abras. Los consumos y dosificaciones reales, deberan determinarse en la obra, mediante
ensaycs previos y son responsabilidad del cliente.

Para un asesoramiento adicional, nuestro Senvicio Técnico, esté a su disposicidn

Master Builders Solutions Espafia, S.L.U. se reserva el derecho de modificar la composicién de los productos, siempre y cuando éstos contintien
cumpliendo las caracterizticas descritas en a ficha técnica.

Otras aplicaciones del producto que no se ajusten a las indicadas, no serdn de nuestra responsabilidad.

Otorgamos garantia en caso de defectos en la calidad de fabricacién de nuestros productos, quedando excluidas las reclarmaciones adicionales,
siendo de nuestra responsabilidad tan solo |2 de reingresar el valor de la mercancia suministrada.

Debe tenerse en cuenta las eventuales reservas correspondientes a patertes o derechos de terceros.

La presente ficha técnica pierde su validez con la aparicién de una nueva edicion.

Contacto

Master Builders Solutions Espafia, S.L.U.

Ctra. de | Hospitalet, |47-149, Edificio Viena |a Planta, 08940, Cornell de Llobregat (Barcelona)
Tel. 93 619 46 00

mbs-cc@masterbuilders.com

www. master-builders-solutions.com/es-es

MNP
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LHR/S

Desencofrante

CHRYSO®Dem DS Oleo 51

Agente sintético de desmoldeo diferido.

DESCRIPCION

CHRYSO0®Dem DS Oleo 51 es un agente de desmoldeo
diferido listo para su empleo, formulade a partir de
aceites sintéticos.

CHRYSO"Dem DS Oleo 51 pulverizado en la superficie
de un molde metalico, de madera o de plastico garantiza
el perfecto desencofrado de todos los hormigones
endurecidos.

CHRYSO®Dem DS Oleo 51 crea una capa homogénea
sobre la superficie del molde.

También mejora el aspecto del paramento y permitird
aplicar enlucidos o pinturas segun las condiciones
especificas para la aplicacion de capas protectoras.

APLICACIONES
Campos de Aplicacion

Hormigones con curado térmico hasta 80°C
Prefabricacién armada y Pretensada

Hormigones en moldes de cualquier tipo.

Permite la aplicacién posterior de enlucidos y pinturas

Modo de empleo

El consumo de CHRYSO®Dem DS Oleo 51 depende de

la naturaleza del encofrado y del proceso de aplicacién.

Generalmente es de 50 a 70 m? litro.

En funcién del poder absorbente del encofrado:

. Para encofrados metélicos o de plastico: 1 litro para
50 m? aproximadamente.

= Para encofrados de madera: 1 litro para 30 m?
aproximadamente.

Para soportes especiales o aplicaciones con cemento

blanco, es recomendable efectuar una prueba de

compatibilidad antes de su utilizacién.

Caracteristicas

Naturaleza : liquido

Color: amarilento

Punto de inflamacién » 1002 C
Viscosidad a 20°C: 40+5 mm®/s (cst)

* e 00

Presentacion
Contenedor 1000 lit., bidén 215 lit

Conformidad

Conformidad al contenido en PCB en la legislacién en
vigor (Directivas del Consejo de Comunidades Europeas
n® 85/467/CEE del 1 de octubre de 1985-J.0. de
Comunidades Europeas L269 del 11 de octubre de
1985).

¢ Presién de pulverizacion: 6 bares, en funcion del
material utilizado.

+ Pistola pulverizadora de pintura o lanza con boquilla
plana (Boquillas recomendadas TP 80015 Verde).

Precauciones

Almacenar el producto en lugar protegido.
Caducidad: 24 meses.

Seguridad

CHRYS0®Dem DS Oleo 51 no es un producto peligroso.
Para completar la informacion, consultar la Ficha de
Seguridad.

Fecha de Revision: 05/03/2014

Las informaciones y detalles que aquf figuran se fundan en nuestros conocimientos, pruebas de laboratorios y experiencias practicas
actuales. Segtin las distintas condiciones de las obras, pueden presentarse variaciones en los datos indicados. Por tal motive, nuestra
garantia se limita Gnicamente a la calidad del producto suministrade. Deberan realizarse pruebas preliminares en las obras para
determinar si el modo de empleo y las condiciones de utilizacién son satisfactorios. Nuestro departamento técnico se pone a entera

disposicién del comprador para ayudarle a resolver sus problemas

CHRY SO ADITIVOS, 5.A.U. — Camino de Yunclillos, s/n.-45520 Villaluenga de la Sagra (TOLEDQ) — Tel.: 925 53 10 52 — Fax: 925 53 13 36 — CTF A 45/265642

Inscrita en el Registro Mencartil de TOLEDO. Tomo 319 general. folio 189, hoja n®. TO1696
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Arido, arena 0-4 mm

arids catalunya
é

sorigus

Arids Catalunya, S.A.
Paratge Torre Cendrera s/n, 08.290 Cerdanyola del Vallés

05

C€

0099-CPD-A60/0449 Qean
EN 13.139 EN 13.242
PROPIEDADES NORMA
Aridos para Morteros Aridos para Capas granulares y Capas tratadas con conglmerantes hidraulicos
2 - - Nombre Anduipscs . . ” =
Designacion del arido Comareisl mort(earln de Arena fina Arena TM Arena fina Arena TM Saulé fino Saulo 016 MR 0/8 MR 816 MR 0116

Tamaiio de las particulas EN 9331 0/2 02 0/4 02 0/4 o4 0116 0/8 816 016
Categoria de la granulometria EN 933-1 N.A N.A N.A. GF80 GF 80 GF 80 Gn 75 Ga75 Ge 80-20 Ga 75

Forma de las particulas 933-3 N.A, N.A. N.A. N.A. N.A. N.A, Fl2o Fizo Flza Flzo

Densidad de las particulas EN 1097-6 2,62 2EF 2,65 2,57 2,65 2,51 25 2,37 2,35 24

Cantenido en finos 9331 Categoria 1 Categoria 3 Categoria 3 fr fr fr fr fr fr fr

Calidad de los finos 933-1 NA LA, NA NA. N.A N.A NA NA. NLA N.A

Porcentaje de particulas machacadas 933-5 NA NA, N.A. N.A. N.A N.A, N.A A, N.A N.A.
ia a la fi iony (LAY EN 1097-2 N.A N.A NA. N.AC N.A N.A. LAso LAs0 LA4a LA40

Absorcion de agua EN 1097-6 1 1.3 1 WAz 1,3 WAz 1 WhA2:2,3 Whze 2,4 WAz 4,2 WA245,1 WAz1 4,2

Cloruros EN 1744-1 0,002 0,001 0,001 0,001 N.A. N.A N.A N.A. NA. N.A.
Sulfatos selubles en acido EN 1744-1 ASo,8 AS0,8 AS08 AS0,8 AS08 Asos AS08 AS0,8 ASgg ASe8

Azufre total EN 1744-1 S1 S1 51 St S1 S1 51 S1 51 51
Camponentes que alteran la velocidad de fraguado EN 1744-1 N.A, MN.A. N.A. N.A. NA. N.A N.A, N.A. NA. N.A.
Durabilidad contra la reactividad alcali-silice EN 146507-1 NO REACT. NO REACT. NO REACT. NO REACT. NO REACT. N.A N.A N.A, NA N.A.

= N.A: No aplica
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Arido, gravilla 5 — 12 mm

sorigué

Gravilla 5/12

Arido grueso sometido a proceso de trituracion, clasificacion y lavado; con una composicion
basicamente silicea, de forma cubica y con una excepcional resistencia tanto al pulimento
comoa la fragmentacién.

Aplicaciones

/' Fabricacién de hormigones estructurales y prefabricados.

/' Usos generales de edificacién.

/ Usos generales de jardineria.

/" Usos para todo tipo de mezclas bituminosas en obra civil e infraestructuras.
/" Usos para todo tipo de tratamientos superficiales en cualquier firme.
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Arido, Grava 12 — 25 mm

DECLARACION DE PRESTACIONES
N* DdP05-2004R12.5/20LHOR

1. Nombre y cadigo de identificacion
R12.5/20L
05-2004R12.5/20LHOR

2. Nombre y direccion del fabricante
Sorigue S.A
Ctra C-12, PK 162. POLIGONO EL CORBE
25006 BALAGUER (LLEIDA)

3. Uso previsto
Arndos para hormigones

4. Sistema de evaluacion y verificacion de la constancia de las prestaciones

wigué

Sistema 2+
5. Organismo notificado
AENOR n"009%
Evaluacion del Control de Produccion en Fabrica
Sistema 2+
Certificado de conformidad 0099/CPR/A60/0063 , con fecha de emision 28-05-2004
6. Prestaciones declaradas
Caracteristicas esenciales Prestaciones ; Especificaciones
lécnicas armonizadas
1. Forma, tamano y densidad de las particulas
2. Limpieza
3. Resistencia a la fr ion/machaqueo
4. Resistencia al pulimiento/abrasiénidesgaste
5. Composicion/conienido
6. Eslabilidad en volumen
7. Absorcian de agua
9. Durabildad frente al hielo-deshielo UMNE-EN
10. Durabilidad frenle a la reactividad alcali-silice 12420: .
5] Forma de las particulas Flyg EN 933-3
1 Tamano de las particulas 12,5/20
1 Granulometria G¢B5/20  |EN 933-1
ik Densidad de particulas 2,651 gfem’ [EN 1097-6
2 Calidad de los finos 15 EN 933-1
3 istencia a la fr. i6n y hag Liy, EN 1097-2:1998
5 Cloruros 0,003% _|EN 1744-1:1998
5 Sulfatos solubles en acido ASy, EN 1744-1:1998
5 Azufre total 0,09 EN 1744-1:1998
Componentes que alteran la velocidad de Cumple valor
5 fraauade v endurecimienta del hormiandn umbral |EN 1744-1:1998
4 Absorcién de agua 101% ey 10976
9 Durabilidad frente al hielo y deshielo SMyy EN 1367-2
R s Cumple valor
Di li g
9 urabilidad frente a la reactividad alcali-silice umiral | |EN 146507-1

Firmado por y en nombre del fabjicante por:

José Angel Martin Grim4, Gerente de Sor|gue $.A,

Las prestaciones del producto wentificado en el punto 1 son conformes con las prestaciones declaradas en el punto 6.

La presenle declaracion de prestaciones fe emite bajo la unica responsabilidad del fabricante indicado en el punto 2.

Lugar y fecha de emision

Balaguer, 2 de Julio de 2013

)
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SORIGUE S.A. Alcalde Pujol, n° 4 Lleida /| LABORATORIO: Cra. C-12 P.K. 162 Balaguer
04

0099-CPD-A60/0063

EN 13242

R-12,5/20-L

ARIDOS PARA MATERIALES TRATADOS GON LIGANTES HIDRAULICOS Y MATERIALES NO TRATADOS
UTILIZADOS PARA LOS TRABAJOS DE INGENIERIA CIVIL Y PARA LA CONSTRUCCION DE CARRETERAS

Tamaio de particulas 12,5/20
Granulometria Gc80/20
Resistencia a la fragmentacién y machacqueo LAag
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AENOR

Asociacion Espaiiola de
Normalizacion y Certificacian

CERTIFICADQ C€ DE CONTROL DE PRODUCCION EN FABRICA
C& CERTIFICATE OF FACTORY PRODUCTION CONTROL

0099/CPD/AG0/0063

En cumplimiento con la Directiva 89/106/CEE del
Consejo de las Comunidades Euwropeas, de 21 de
diciembre de 1988, relativa a la aproximacion de las
disposiciones legales, reglamentarias y adminisirativas
de los Estados Miembros de la Directiva de Productos
de Construccién (CPD), siodificada por la Directiva
93/68/CEE del Consejo de las Comunidades Europeas,

2011-05-28
Pg. 122

In coipliance with the Directive 89/106/EEC of the
Council of European Communities of 21 December
1988 on the approximaiion of laws, regulations and
administrative provisions of the Member States relating
fo the Consiruciion Products Directive - (CPD),
amended by the Directive 93/68/EEC of the Council of
European Conununities of 22 July 1993, it has been
stated that:

de 22 ds julio de 1993, se ha verificado que
Producio: ARIDOS
Produet AGGREGATES
Referencias: ver anexo
References: see aniex
Noima; VER ANEXO (see annex)
Standard: d
Suministrado por; SORIGUE, S.A, 7
Supplied by CL ALCALDE FUJOL,; 4
25006 LLEIDA (Espafia)
Fabricado en: CR C-12, PK 162 EL. CORB, AREA INDUSTRIAL
Manufactured at 25006 BALAGUER (Lerida - Espaiia)

se somele por el fabricante al ensayo inicial de tipo del
producto, a un control de produccién en fabrica y al
ensayo adicional de las muestras tomadas en la fibrica de
acuerdo con un plan de ensayo previo v que el organismo
de certificacion notificado n° 0099 - AENOR ha llevado a
cabo la inspeccion inicial de la fibrica y del conirol de
produccién en f&brica y que realiza el segnimiento
continuo, la evaluacién y la aprobacién del control de
produccién en fabrica. Ests certificado indica que se han
aplicado todas las disposiciones relalivas a la evaliacién
de la conformidad y todas Jas actunciones descritas en ¢l
Anexo ZA de la noma mencionada arriba, Fste
certificado es valido salvo anulacién o retirada por
AENOR.

Fecha de concesion: 2004-05-28
Granting date:

No estd nuterizada Ia reproduccidn parcial de cste docunento.

is submitted by the manufaciurer (o the initial {ype-
testing of the product, a factory production conirol and
to the furiher testing of samples taken at the fuctory in
accordance with a prescribed festing plan and that the
notified certification body 10,0099 - AENOR has
carried out the initial inspection of the factory and of
the factory production and performs the continious
surveillance, assessment and approval of the factory
production control. This certificate attests that all
provisions concerning the attestation of conformity and
the performances described in Annex ZA of the above
standard. This certificate remains valid unless cancelled
oi withdrawn by AENOR,

Fecha de emision: 2011-05-28

Date of issue:

lies n

7 NAZ PAJARES
trector General/General Munager

itis not allowed the pariial reproduction of this dociunent,

AENGR Gcnova 6 — 28004 MADRID — Teléfmm 914326000 — Telefax 9131046 33

Eniidad acveditada por ENAC (OC -P/137)
Body nccredited by ENAC (OC-P/137)
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CERTIFICADO (€ DE CONTROL DE PRODUCCION EN FABRICA
CE& CERTIFICATE OF FACTORY PRODUCTION CONTROL

0099/CPD/AG0/0063
2011-05-28
Pg.2/2
ANEXO
ANNEX
[Norma Aplicable "' o Tama10 (d,‘])) ) T o
Rn.’cmm‘Sirmdmd _ i ) B Size - - ‘
UNE-EN 13139:2003, UNE-EN 13139:2003/AC:2004 | 72304
| UNE-EN 12620; 2003+AT: 2009 ) 0/452/5,6 ; 4/8 3 0/10 ; 4/12,5 ; 8/14 ; 12,520 ; 520740
UNE-EN 13043:2003, UNE-EN 13043; '1003,/AC 2004 ngLIE;" 0725 074 5 2/5.6 478 4"125 &1412,50 ;
UNE-EN 13242 2003+A1 2008 | 031,55 4/12,5; 12,5/20 ; 20/40 5 0/63 5 31,5/125 ; 07125
TNTI T A idn Espadola de |
ABNOR o efeacsn

isn parcial de esle Itis not aliowed the pariial reproduction of this docunsent,

AENOR - Génova, 6 — 28004 MADRID — Telefonu 914326000 - T:Icf'ax 913 1046 83

Enﬂdad acrednada pm ENAC (OC -P/137)
Body nceredited by ENAC (QC-P/137)
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