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RESUMEN

En el presente trabajo se analizé el mecanismo de
hidratacion de pastas de cemento portland normal con la
incorporacion de caliza, cuarzo y puzolana natural
(proporcion 80720 en peso), por medio de la evaluacion del
contenido de agua no evaporable, la actividad puzolanica
por via quimica y la formacion de productos de hidratacion
por DRX. Los resultados obtenidos permitieron determinar
un aumento de la cantidad de productos de hidratacién
inicial debidos al efecto filler en todas las pastas. En las
pastas con caliza se evidencié el efecto de dilucion a edades
avanzadas, en tanto que en las pastas con cuarzo y
puzolana, este efecto fue menos predominante debido a la
contribucion de la reaccion puzoldnica.

Olavarria-Argentina

ARGENTINA

SUMMARY

In this paper, the hydration mechanism of portland cement
pastes with limestone, quartz and natural pozzolan (80/20
weight) was analized. The techniques used were non-
evaporable water content, pozzolanic activity and X-ray
diffraction. Results show that filler effect increases initially
the amount of hydration products in all pastes. For limestone
pastes, the dilution effect is significant at long time, for
quartz and pozzolan pastes the dilution effect was lower due
1o the contribution of the pozzolanic reaction.

PALABRAS CLAVE: caliza, cuarzo, puzolana, agua no
cvaporable, actividad puzoldnica, DRX

1. INTRODUCCION

Cuando sc incorpora una adicién mineral a un cemento
portland, s¢ producen tres efectos, que dependiendo de
las proporciones cn que s¢ cncuentren mezclados los
matcriales, y de sus caracteristicas fisicas y quimicas,
varfan su importancia en funcién del tiempo. Ellos son: ¢l
cfecto de dilucién del cemento portland. presente duran-
te toda su hidratacion; cl efecto filler, preponderante en
las primeras edades de la misma; y cuando la adicion la
presenta. la actividad puzoldnica. que, scgin su grado de
reactividad, pucde ser fuerte, moderada o débil. Las con-

KEYWORDS: limestone , quartz, pozzolan, non evaporable
water, pozzolanic activity, XRD

sccuencias negativas del efecto de dilucién, provocado
por incorporacion de una adiciéon mincral al cemento
portland sobre las propicdades mecdnicas de la pasta, cl
mortero o ¢l hormigdn, tiende a ser compensado cn prin-
cipio por el efecto filler y, posteriormente. por la activi-
dad puzoldnica cuando ésta cs capaz de desarrollarla. El
grado de compensacién entre cstos cfectos. depende fun-
damentalmente de la reactividad (morfologia, mincralogia,
tamafio) y de la cantidad dc adicién.

La incorporacion de caliza molida como reemplazo par-
cial del clinker genera dos cfectos sobre la hidratacion
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del mismo: por un lado el efecto quimico que tiene como
consecuencia la formacién de carboaluminatos de calcio
hidratado (1-2) y por otro, el efecto {isico que provoca la
dispersion de los granos de cemento acelerando la velo-
cidad de hidratacién del mismo (3). El efecto de disper-
sién se atribuye a la ubicacién de la adicidn entre los gra-
nos de cemento, que aumecnta su drea de contacto con el
agua, y posibilita un aumento en la velocidad de
hidratacién inicial. Ademads, cste incremento también se
atribuye a que las particulas de caliza actian como cen-
tros de nucleacién alrededor de las cuales se depositan
los cristales de hidréxido de calcio (CH) (3-4). Desde ¢l
punto de vista de la resistencia, el efecto fisico es ¢l prin-
cipal responsable del aumento de este pardmetro a eda-
des tempranas (5).

La incorporacién de cuarzo finamente molido, produce
un cfecto filler similar al que produce la caliza molida
(6), por cste motivo se considera que estas adiciones s6lo
colaboran con la resistencia inicial del cemento y que las
mismas deben ser consideradas como parte integrante de
la arcna. En contrapartida, otros autores (4, 7-9) conside-
ran que a pesar de la elevada cristalinidad que posee cl
cuarzo, puede contener en la superficie alguna cantidad
de material vitreo, y/o que parte de cste material cristali-
no puede disolverse ¢n un medio altamente bdsico (como
lo es la pasta de cemento), reaccionando en ambos casos
con el CH para producir una reaccién puzoldnica a eda-
des avanzadas de la hidratacién. En este sentido, Massazza
y Pezzuoli (8) registraron un importante aumento de la
dureza de la zona de interface pasta de cemento-cuarzo,
atribuyendo este incremento a las reacciones que sc pro-
ducen cntre ambos materiales.

El emplco de puzolana natural como adicién en el ce-
mento portland ocasiona principalmente la formacién de
silicato de calcio hidratado (C-S-H) de caracteristicas si-
milares al que se produce durante la hidratacién de los
silicatos de calcio del clinker portland. La rcaccién es
rclativamente lenta, razén por la cual la ganancia de re-
sistencia asociada es diferida en ¢l tiempo. Con el pro-
greso de lareaccion, ademads de la manifestacion quimica
habrd una manifestacion fisica que consistird en un refi-
namiento de poros en la pasta de cemento. Por otra parte,
la incorporacién de puzolana, también produce efecto fi-
ller (10) en las primeras edades de la hidratacién, pero
dependiendo del contenido de la misma en el cemento
pucde ser superado por el efecto de dilucién.

En c] presente trabajo se analizan las modificaciones en
cl mecanismo de hidratacién de pastas de cemento
portland normal con caliza, cuarzo y puzolana natural
(proporcidn 80/20 en peso) debidas al efecto de dilucién,
al cfecto filler y a la actividad puzoldnica. Las técnicas
utilizadas en la cvaluacién fueron: contenido de agua no
cvaporable, actividad puzoldnica por via quimica y for-
macion de productos de hidratacién por DRX.

2. MATERIALES Y METODOLOGIAS DE
ENSAYO

Los materiales cmpleados para la realizacion de los estu-
dios fueron: un cemento portland normal (CPN) compucs-
to por 51,2% de C.S,259% de CZS, 56% de CAy
9.8% de C,AF, de clase resistente CP40 (IRAM 50000,
40 MPa a 28 dfas), con un pardmetro de homogeneidad
de 0.9 y de posicién de 26,6 pum, obtenidos a partir de la
curva de distribucidn de las particulas y una finura Blainc
de 285 m¥/kg. Tres adiciones minerales, una caliza moli-
da (F) con 85% dc CaCO, y como principal impureza
Si0O,; un cuarzo molido (Q) con 99,99% de SiO, y una
puzé]ana natural molida (P) con una pequefia fraccion de
cuarzo y feldespatos (anortita, albita, chabazita y analcita).
Las adiciones estudiadas fueron molidas para obtener una
superficic especifica Blaine comprendida entre 710 y
760 m¥/kg.

Proporciones de las muestras: con cstos materiales se
prepararon mezclas en proporcién en peso 80/20 cemen-
to/adicidn, a partir de las cuales se elaboraron pastas con
relacion agua/material cementante (a/mc) de 0,40. La re-
lacién agua/cemento necesaria para lograr la hidratacion
total de un cemento portland varifa de acuerdo a su com-
posiciony a su finuraentre 0,21 y 0,33 (11); sin cmbargo,
esta cantidad de agua no provee el espacio necesario para
que se desarrollen los productos de hidratacién. Sc ha
comprobado que la relacién agua/cecmento minima para
que una pasta de cemento no sellada pueda alcanzar la
hidratacién total es del orden de 0,36 a 0,38 (11). Con el
objeto de permitir que la muestra con cemento CPN pue-
da alcanzar esta condicién y quc la falta de espacio para
alojar los productos de hidratacién no fuera un pardmetro
que modificara el desarrollo de 1la misma, se adopté una
relacién a/me de 0,40. Con las pastas antes mencionadas
se moldearon probectas prismdticas que permanecieron
24 horas en el molde, y luego de desmoldadas, sc sumer-
gicron en agua saturada con cal hasta las edades de ensa-
yo (1, 3,7, 28,90y 180 dias).

Agua no evaporable: la cantidad de agua no cvaporable
sc determiné de acuerdo al procedimicnto propuesto por
Powers (12). Este valor se utilizé como estimador del
progreso de la reaccién de hidratacién, asumiendo que la
caliza molida y el cuarzo molido son hidraulicamente in-
activos y que la totalidad de la puzolana natural molida
incorporada es capaz de reaccionar para producir C-S-H.

Puzolanicidad: para complementar cste estudio sc cva-
lué la actividad puzoldnica por via quimicaa los 28y
90 dias. El analisis sc rcalizé mediante la comparacién
de la cantidad de hidréxido de calcio que contenia la di-
solucién acuosa de cada pasta hidratada, con la isotcrma
de solubilidad de hidréxido de calcio en una disolucién
alcalina. La temperatura de cnsayo fue de 40 °C. El resul-
tado del ensayo determina actividad puzoldnica, cuando
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la concentracion de hidréxido de calcio en la disolucién
acuosa de cada pasta, se ubica por debajo de la isoterma
de solubilidad.

Resistencia mecénica: la resistencia a flexion de las pas-
tas se evalud sobre probetas prismaticas, con una seccién
transversal de 25 x25 mm y una luz entre apoyos de
62,5 mm con carga centrada. Sobre los fragmentos resul-
tantes de esta determinacion se realizo el ensayo a com-
presion. Los resultados informados corresponden al pro-
medio de cuatro y ocho determinaciones por edad, res-
pectivamente.

Difraccion de Rayos X (DRX): Las determinaciones se
realizaron con un difractometro Philips X’Pert equipado
con monocromador de grafito, usando radiacion CuKa, y
operando a 40 kV y 20 mA. El registro se realiz6 a una
velocidad de 2 °/min y el intervalo de paso fue de 0,02 °.
El analisis semicuantitativo del hidréxido de calcio (CH)
se realizo integrando el area bajo el pico de 26°= 18,09 °,
d=4,90 nm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Agua no evaporable: la evolucion del agua no evaporable
relativa de las pastas con adiciones a la pasta CPN, se
muestra en la Figura 1. Los resultados fueron calculados
descontando a la caliza y al cuarzo del material cementante
y considerando a la totalidad de la puzolana como mate-
rial cementante. En la Figura 1 puede observarse que las
pastas con caliza y cuarzo molido, hasta los 28 dias pre-
sentaron un comportamiento similar; registrando la maxi-
ma ganancia de agua no evaporable con respecto al pa-
trén (17 al 19 %) entre los 3 y los 7 dias. Este comporta-
miento puede justificarse a partir del efecto filler, pues la
incorporacién de materiales finamente molidos completa
la distribucion granulométrica del clinker (13), creando
una mayor cantidad de niicleos a partir de los cuales co-
mienza el crecimiento del hidréxido de calcio (3-4). En
funcidn de lo expuesto y desde el punto de vista del agua
no evaporable, hasta los 28 dias la incorporacién de cali-
za y cuarzo molidos producen el mismo efecto de acele-
racion de la hidratacion sobre el clinker portland (6).

A partir de los 28 dias el comportamiento de cada una de
estas pastas comenz6 a diferenciarse. En la pasta
CPN+20F, la cantidad relativa de agua no evaporable
empezd a disminuir alcanzando, a la edad de 180 dias, a
ser s6lo del 5%. Con el transcurso del tiempo y la reac-
cion del clinker de la pasta CPN, los niveles de agua no
evaporable comienzan a igualarse, perdiéndose el efecto
inicial de aceleracion de las reacciones (14) producidas
en la pasta CPN+20F.

Por su parte, en la pasta CPN+20Q a partir de los 28 dias,
el contenido de agua no evaporable relativo a la pasta
CPN, comenz6 a aumentar, alcanzando a ser 17% mayor

a la edad de 180 dias, indicando que ha ocurrido algiin
tipo de reaccién que produjo una mayor cantidad de pro-
ductos de hidratacion. El cuarzo molido, que posee una
estructura bien cristalizada, puede probablemente presen-
tar una estructura amorfa en la superficie generando una
reaccion puzolanica (7-9) entre la superficie de la adi-
cién y el CH liberado por la hidratacion de los silicatos
de calcio del clinker portland.

En el caso de la pasta CPN+20P, en la Figura 1 puede
observarse que las adiciones activas también producen
efecto filler (10), el cual se encuentra representado por el
incremento del agua evaporable relativa hasta la edad de
3 dias. A partir de esta edad, el efecto de dilucién se torna
mds importante hasta que comienza la reaccion de la
puzolana, permitiendo, a la edad de 180 dias, que este
parametro sea del mismo orden del control.
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Figura 1.- Evolucién de la cantidad del agua no evaporable relativa a
la pasta CPN.

Puzolanicidad: en la Figura 2 se observan las posi-
ciones de los puntos representativos de las muestras estu-
diadas con respecto a la isoterma de solubilidad a los 28
y 90 dias. De acuerdo a los resultados obtenidos se puede
confirmar que la incorporacion de caliza molida provoca
una aceleracion de la hidratacion de los silicatos debido a
la mayor generaciéon de CH (zona de sobresaturacion).
Ademas, puede apreciarse que el cuarzo molido posee
una tendencia a la actividad puzolanica, dada por la evo-
lucién del punto representativo de la zona de
sobresaturacion a los 28 dias, a la zona de subsaturacién
a los 90 dias. Por ultimo la pasta con 20% de puzolana ha
mostrado actividad puzolanica en ambas edades.

Resistencia mecanica: en la Figura 3 se muestra la evo-
lucion de la resistencia a flexion de las pastas estudiadas.
La pasta CPN+20F presentd una reduccion de la resis-
tencia de 20 % con respecto a la de la pasta CPN a la
edad de un dia. Entre los 7 y 180 dias, esta disminucion
permanece en el orden de 4%. Por su parte, la pasta
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Figura 2.- Actividad puzolanica por via quimica de los materiales utilizados: a) 28 dias y b) 90 dias.
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Figura 3.- a) Resistencia a flexion de las pastas y b) Ampliacién entre 1 y 7 dias.

CPN+20Q present6é un comportamiento similar al de la
pasta CPN+20F hasta los 7 dias, a los 28 dias alcanzo6 la
resistencia del patron y, a partir de esta edad, comenzé a
superarla levemente (6% a los 180 dias). La pasta
CPN+20P registré las mayores pérdidas de resistencia
hasta la edad de 7 dias (hasta 26%); sin embargo, a los 28
dias alcanzd la resistencia de la pasta de control y a 180
dias la superd en 16%.

En la Figura 4 se puede observar que hasta los 7 dias, la
resistencia a compresion de la pasta CPN+20F es hasta
10 % mayor que la correspondiente a la pasta de control,
a partir de los 28 dias, edad en la que se iguala con el
patron, comienza una disminucion gradual de la resisten-
cia alcanzando a ser a los 180 dias de 5% menor. El com-
portamiento registrado por la pasta CPN+20Q), al igual
que lo manifestado en la resistencia a flexion, fue similar
al de la pasta CPN+20F en las primeras edades. Sin em-

bargo, a partir de los 28 dias se produce un leve incre-
mento de la resistencia con respecto al control, llegando
a ser del 5% a los 180 dias. Por ultimo, la pasta CPN+20P
alcanzo6 a los 180 dias un aumento del 20% con respecto
a la pasta de control.

Tanto la resistencia a flexion como a compresion regis-
tradas por las muestras, puede ser explicada a través de
los resultados del agua no evaporable, pues este pardmetro
es un buen indicador del progreso de la reaccion de los
silicatos de calcio del cemento.

La Figura 5 muestra la relacion entre la resistencia a com-
presion y el contenido de agua no evaporable de las pas-
tas de cemento mezcla. En la misma puede observarse
que para alcanzar un mismo nivel resistente fue necesario
incrementar el contenido de agua no evaporable de las
pastas CPN+20F y CPN+20Q), para poder compensar el
efecto de dilucion del clinker portland.

60 MATERIALES DE CONSTRUCCION, Vol. 52, n° 268, octubre/noviembre/diciembre 2002

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas http://materconstrucc.revistas.csic.es

Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)



o]
(=

(=)
(=]

—— CPN

—0— CPN+20F
—&— CPN+20Q
~0— CPN+20P

S
(=]

Resistencia a compresion, MPa
N
(=]

0 50 100

Edad, dias

150

200

(=N}
(=]

'
o

Resistencia a compresion, MPa
N
o

b)

Figura 4.- a) Resistencia a compresion de las pastas y b) Ampliacion entre 1 y 7 dias.
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Figura 5.- Contenido de agua no evaporable versus la resistencia a compresion de las

pastas.

Por el contrario y a edades avanzadas de la hidratacidn,
el mismo nivel resistente entre el control y la muestra
CPN+20P puede alcanzarse con un menor contenido de
agua no evaporable de esta tltima. Este comportamiento
se debe fundamentalmente al refinamiento de poros y gra-
nos, que la puzolana produce durante su reaccion.

En las pastas con CPN+20F, si bien siempre existe mayor
cantidad de agua no evaporable que en la pasta de con-
trol, esto no se traduce en un aumento directo sobre las
propiedades resistentes, debido a que el volumen de pro-
ductos de hidratacién con caracteristicas cementantes en
el cemento con caliza molida es menor que en el cemento
portland normal. A pesar de que esta adicion no es inerte,
pues estd ampliamente comprobada la reaccién del C,A
con el CaCO, para dar monocarboaluminato de calcio
hidratado (3), no produce C-S-H, que es el compuesto
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que en mayor medida aporta resistencia a la pasta. En la
pasta CPN+20Q, el aumento inicial de la resistencia pue-
de justificarse por el aumento en la cantidad de agua no
evaporable ocasionado por el efecto filler, en tanto que el
aumento posterior de estos pardmetros se deba a una re-
accion puzolanica que se desarrolla en la superficie del
cuarzo (7-9), la cual ha sido verificada por el ensayo de
puzolanicidad (Figura 2).

Por tltimo, en la pasta CPN+20P, a edades tempranas tam-
bién se manifiesta el efecto filler, pero el efecto de dilu-
cion es predominante, en consecuencia la resistencia me-
céanica y el agua no evaporable resultan menores que cn
la pasta de control. Un comportamiento similar, también
ha ocurrido en morteros con cemento y 20 % de escoria
de alto horno. Con el transcurso de la hidratacién y de la
reaccion de la escoria, aumentan la resistencia, debido al
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refinamiento de poros y de granos,y la cantidad de
agua no evaporable por el incremento en el contenido de
C-S-H (14).

Difraccién por rayos X: la Figura 6 muestra la evolu-
cion de los productos de hidratacién de las pastas identi-
ficados por DRX, a las edades de 1, 3, 7, 28 y 90 dias.

En la Figura 6a se observan los difractogramas de la pas-
ta con cemento CPN. En la misma puede observarse que
aun dia los principales productos de hidratacién detecta-
dos son ettringita y CH. A partir de los 3 dias, la ettringita
no permanece estable y parte de ella se transforma en
monosulfoaluminato de calcio hidratado, registrandose un
incremento en la cantidad de este compuesto hasta la edad
de 90 dias. Por otro lado, la conversion de ettringita a
monosulfoaluminato de calcio hidratado se debi6 a que
el cemento portland empleado en este trabajo (relacion
molar SO,/C,A=1.5 < 3) presento una deficiencia de iones
sulfatos con relacion al contenido de C,A (15).

Por otra parte, en la Tabla 1 se muestran los resultados
obtenidos del analisis semicuantitativo del pico de CH
(d=4,90 nm) para las distintas pastas. En la misma se puede
ver que en la pasta con CPN se produce un incremento
gradual de la cantidad de este compuesto a todas las eda-
des, evidenciando la progresiva reaccion de los silicatos
de calcio del clinker portland.

Los difractogramas de las pastas CPN+20F se muestran
en la Figura 6b. A un dia se detect6 la formacién de
ettringita y CH, en tanto que a tres dias también pudo
apreciarse el monocarboaluminato de calcio hidratado.
La ettringita permanecid estable hasta los 7 dias y des-
pués comenzd a convertirse en monosulfoaluminato de
calcio hidratado, el cual s6lo fue detectado a la edad de
28 dias, apareciendo nuevamente la ettringita a los 90 dias.
Entre los 7 y 28 dias los picos correspondientes al
monocarboaluminato de calcio hidratado permanecieron
aproximadamente constantes. A partir de esta ultima edad

Pasta CPN Pasta CPN 1 20F

90 dias £Ms

10 15
2 6°, CuKat

20 5 10 15

2 6°, CuKa

a) b)

20

CH
Pasta CPN+20P  —p

Pasta CPN+20Q S‘;

90 dias

90 dias Ms EM;

10 15
2 6°, CuKa

10 15 20

2 0° CuKa

20 5

c) d)

Figura 6.- Difractogramas de las pastas de cemento mezcla. a) CPN, b) CPN+20F, ¢c) CPN+20Q y d) CPN+20P. E: ettringita, Ms: monosulfoaluminato
de calcio hidratado, CH: hidr6xido de calcio, Mc: monocarboaluminato de calcio hidratado.

TABLA 1
Anilisis semicuantitativo del pico de hidréxido de calcio
(26 =18,09°, d=4,90 mm)

Cantidad de CH, cuentas/s

Edad CPN CPN+20F CPN+20Q CPN+20P
1 146.2 174.5 166.1 125.9
3 2254 276.6 272.3 195.3
7 241.5 296.9 284.1 223.8
28 336.4 355.0 328.0 259.2
90 367.9 381.1 292.1 208.3
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la cantidad de monocarboaluminato de calcio hidratado
se incrementd considerablemente. Este comportamien-
to fue analizado en un trabajo previo (1), en cl cual se
mostré que la conversidn inicial de ettringita a
monosulfoaluminato de calcio hidratado, ocurri6é debido
a que la cantidad de yeso en la pasta fue deficiente
y, posteriormente, la conversién de monosulfoaluminato
de calcio hidratado a ettringita ocurrié por el aporte
de iones sulfatos liberados por” la transformacién
del monosulfoaluminato de calcio hidratado a
monocarboaluminato de calcio hidratado.

Por dltimo, la cvolucién del pico de CH de la pasta
CPN+20F pucde observarse en la Tabla 1. De clla sc des-
prende que, a las primeras cdades, la cantidad de CH de
la mucstra CPN+20F es considerablemente mayor que en
la muestra CPN, alcanzando un incremento a los 7 dias
dc un 23%, a pesar de que la muestra tienc un 20% menos
dec cemento portland. A partir de los 28 dias este compor-
tamicnto se revierte y el aumento de la cantidad de CH
apenas llega al 4 % a los 90 dias. Los resultados obteni-
dos, permiten corroborar, una vez mds, la presencia de
dos efectos antagénicos como son el efecto filler y el efecto
de dilucién.

Los espectros de DRX de las pastas CPN+20Q se mues-
tran cn la Figura 6¢. Los productos de hidratacién identi-
ficados hasta los 3 dias fueron: cttringita y CH. A partir
de csta edad se puede observar la transformacién de
ettringita cn monosulfoaluminato de calcio hidratado, la
cual continda hasta la edad de 90 dias, debido a la defi-
ciencia dc iones sulfatos en ¢l sistema. La cantidad de
CH (Tabla 1) liberado por la pasta CPN+20Q hasta los 7
dfas fue similar a lo registrado por la pasta CPN+20F. Sin
embargo, a partir de los 28 dfas, cste parametro disminu-
y6 considerablemente con respecto a las pastas CPN+20F
y CPN, evidenciando el consumo de CH por la reaccién
puzolénica.

BIBLIOGRAFIA

En la Figura 6d se muestran los difractogramas corres-
pondicntes a la pasta CPN+20P. En la misma puede ob-
servarse que, hasta los 7 dias, los productos de hidratacién
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4. CONCLUSIONES

De la experiencia realizada con los materiales seleccio-
nados y cn las proporciones utilizadas, se pueden obtener
las siguientes conclusiones:
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vididas produce una accleracién de las reacciones de
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sente a edades tardias, provocando una disminucién de la
resistencia final.

. Laincorporacién de cuarzo finamente molido al clinker
portland produce a largas edades una reaccién con el CH
produciendo nuevos productos de hidratacién.
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