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RESUMEN

La temperatura de curado, utilizada por la industria de fibrocemento como catalizador
en la hidratacion del cemento para lograr alta resistencia inicial en sus productos, genera la
hipodtesis de expansion causada por formacion tardia de etringita. Para el planteamiento de dicha
hipdtesis, el siguiente estudio contempld dos grupos de muestras con el objetivo de estudiar
aisladamente su comportamiento quimico y fisico: uno de los grupos conformado por pasta
cementicia con 35% de sustitucion de calcario, y el otro conformado por fibrocemento con
incorporacion de PVA y celulosa. Por calorimetria isotérmica se observo la cinética de reaccion
de dos pastas, una de ellas curada a 23 °C y la otra a 85 °C donde esta tltima experimentd un
efecto catalizador en sus reacciones. Ensayos de DRX y DTG/TG mostraron la presencia de
etringita a 23 °C durante todas las edades de hidratacion exhibiendo una tendencia de aumento
en la intensidad de los picos y en la cantidad, respectivamente, en funcién del tiempo; sin
embargo, a 85 °C la presencia de esta fase fue inconstante durante las primeras edades de
hidratacion, a partir de mes de hidratacion mostré6 aumento en cada una de las siguientes
medidas realizadas mensualmente; a 85 °C hubo una menor formacién de portlandita en
comparacion con los resultados obtenidos a 23 °C. Utilizando el método Rietveld y andlisis
quimico fueron determinadas las cantidades y las composiciones quimicas, respectivamente, de
las fases del cemento anhidro y del calcario para alimentar el programa GEMS y simular la
hidratacion de la pasta estudiada en laboratorio para un tiempo infinito bajo la influencia de la
temperatura. Simulaciones de la hidratacion de la pasta se aproximaron a los resultados
reportados por la revision bibliografica permitiendo predecir la presencia de fases en funcion
de la estabilidad termodinamica. Resultados de porosimetria por inyeccion de mercurio
mostraron una mayor concentracién de poros, asociados a defectos, en muestras curadas a 85
°C con respecto a las de 23 °C. Finalmente, medidas de variacion longitudinal para muestras de
fibrocemento elaboradas en laboratorio y en fabrica presentaron dispersion en los resultados
de expansion para cada uno de los escenarios sin poder correlacionar todos los datos con el
aumento de masa exhibido por cada una de las muestras; no obstante, se resalta el riesgo de
deterioro del fibrocemento por el aumento de defectos causado por la temperatura asi como la
creacion de todas las condiciones necesarias que favorecen la formacion tardia de etringita a
partir del proceso de fabricacion empleado para este producto.

Palabras Claves: Formacion tardia de etringita, Termodinamica, Método Rietveld,

DTG/TG, GEMS.
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ABSTRACT

The curing temperature using by the fibercement industry as a catalyst in the hydration
of cement, hypothesizes expansion caused by delayed ettringite formation. To approach this
hypothesis, this study looked at two groups of samples in order to study its chemical and
physical behavior individually. One group was composed of cement paste with 35%
substitution of limestone filler, and the other by fibercement with addition of PVA and
cellulose. In the isothermal calorimetry test was observed the kinetics reaction of both pastes,
one cured at 23 °C and the other at 85 °C, the latter showed a catalytic effect in his reactions.
XRD and DTG/TG showed the presence of ettringite at 23 °C for all hydration ages exhibiting
a trend of increase in the peak intensity and amount, respectively in function of time, however,
at 85 °C the presence of this phase was unstable during early ages of hydration until completing
one month hydration where showed an increase in each of the following measurements monthly
performed. At 85 °C there was a lower formation of portlandite when it was compared with
results obtained at 23 °C. Using the Rietveld quantitative method analysis and chemical analysis
were determined amounts and chemical compositions, respectively, of the phases of cement
anhydrous and limestone filler to feed the GEMS software and simulate the hydration of paste
studied in the laboratory for an infinite time under the influence of temperature. Simulations of
paste hydration approached the reported data in literature allowing predicting the presence of
phases according to thermodynamic stability. Additionally, results of mercury intrusion
porosimetry showed a higher concentration of pores associated with defects, in samples cured
at 85 ° C compared to 23 °. Finally, were taken measures of length offset of fibercement samples
produced in laboratory and factory which had incorporation of PVA fibers and cellulose; they
presented dispersion in the results of expansion for each of the scenarios unable to correlate
with the mass gain exhibited by each sample. However, the risk of deterioration of the
fibercement is highlighted by the increase of defects caused by temperature and the creation of
all necessary conditions to favor the late formation of ettringite from the manufacturing process
used for this product.

Keywords: Delayed ettringite formation, Termodinamic, Rietveld method, DTG/TG,
GEMS.



VIII

LISTA DE FIGURAS
Figura 1 — Esquema de reaccidon para las fases de un cemento convencional (adaptado de
TAYLOR, 1997; BONAVETTI et al., 2013). c..coueiiiieieineeeeieeeee s 5

Figura 2 — Perfil tipico de flujo de calor durante las reacciones de hidratacion de un cemento
Portland comun: I — Periodo de disolucion; II — Periodo de induccion o nucleacion; 111 —
Periodo de aceleracion; IV — Periodo de desaceleracion; V — Periodo de difusion (adaptado
de QUARCIONI, 2008). ....eeuieriieieeieeiieie ettt ettt ettt e e bt eteesee et enbeeneesaeenees 11

Figura 3 — Influencia de la cantidad de adicidon de sulfatos en el tiempo de hidratacion de las
fases C3A y CsS (adaptado de QUENNOZ; SCRIVENER, 2013)...c..cccccoviiniinenienennne. 18

Figura 4 — Evolucion de la hidratacion inicial de las fases con adicion apropiada de gipsita
(4,1%) para un sistema polifasico, determinado por DRX in situ (QUENNOZ;
SCRIVENER, 2013). oottt ettt sttt ettt sttt esseeneesseenaesneenseennens 19

Figura 5 — Estructura cristalina de etringita proyectada en el plano (0001). Columnas de
Cas[Al2(OH)12 - 24H20]6" yacen paralelas al eje ¢ con moléculas de sulfato y agua en los
canales entre las columnas. Atomos de Ca estan representados por circulos azules, tomos
de oxigeno en rojo, atomos de aluminio en azul claro, sulfato tetraédrico en amarillo y
atomos de hidrogeno en gris (CLARK et al., 2008). .......cccceerieriienieniieiecieeee e 20

Figura 6 — Imagen de electrones secundarios de la fractura de un mortero cemento-cal-calcita,
ilustrando el efecto de nucleacion del filer calcario en la precipitacion del C-S-H: luego de
24 horas y luego de 28 dias (CINCOTTO, 2011)..cccueeeciiieeiieeiieeeiie e 24

Figura 7 — Patrones de difraccion para pastas de cemento hidratadas sin calcario (curva PC) y
con 4% en peso de adicion de calcario (curva PC4) a diferentes edades de hidratacion
(LOTHENBACH et al.,; 2008). ..c..eeouiiieiieierieieeieeiteieee ettt sttt 26

Figura 8 - Curva de pérdida de masa de la etringita -TG; 10 °C/min. (TAYLOR, 1997)........ 29

Figura 9 — Comparacion entre la expansion de un mortero curado a 20°C y otro curado a 100°C
durante las primeras doce horas (YANG et al., 1999). .....ccccooviiiiiiiiiiiiiieeiee e, 31

Figura 10 - Disefio esquematico del proceso Hastschek (WILDEN, 1986; SOUZA, 2013)... 35

Figura 12 — Granulometro a laser, Malvern — Mastersizer S long bed ver. 2.19, utilizado para
caracterizacion de la distribucion de los didmetros de particulas. ........ccccoceeveiienicnenne. 44

Figura 13 — Retazo de manta fresca de fibrocemento, recolectado para la extraccion de las
muestras utilizadas en el estudio (SOUZA, 2013)....ccieeiieiiieiieeiiecieeieeeee e 48

Figura 14 — Muestras de fibrocemento elaboradas en fabrica y laboratorio. ..........c.ccccuveeneee.. 49



IX

Figura 15 - Fibras de PVA de 6mm (A) antes de la dispersion, en paquetes, y (b) después del
procedimiento de dispersion con aplicacion de aire comprimido (SOUZA, 2013). ........ 50
Figura 16 — Dispersion de las fibras de PVA (SOUZA, 2013). .cooueviiniiiiniineeiecicneeieene 51
Figura 18 - Aparato para moldeo de las placas cuadradas de fibrocemento, por filtracion. ....53
Figura 20 — Secuencia de actividades realizadas en el ensayo de calorimetria isotérmica. (A)
colocacion de la pasta cementicia en el recipiente de vidrio; (B) cierre hermético del
recipiente; (C) colocacion del recipiente con la muestra y de recipiente de vidrio vacia, en
el interior del CaloTIMETIO. .......covuiiiiriieieeieree e 56
Figura 21 — (A) Instrumento utilizado para realizacion de andlisis térmico, Netzsch, modelo
TASC414/4 acoplado a una termobalanza - STA409EP; (B) porta muestras (Fotos: Mario
S. TaAK@ASNI). ..veiiiriieciiie ettt e e et e e et e e et e e ear e e e b e e e areeeraeeennes 58
Figura 22 — Molienda manual para las muestras de pasta descritas en el item 2.2.2.1. ...........59
Figura 23 — Etapas para la preparacion de la muestra de cemento: (1) Kit para preparacion de
la muestra, (2) Colocacion del polvo seco, (3) Prensado manual del polvo, (4) Nivelacion
de la muestra, (5) Fijacion del porta muestra, (6) Muestra lista para el ensayo (Fotos: Cesar
ROMANO0). ittt ettt s aaeeeaeees 59
Figura 25 — Fragmentos de las muestras (23°C: 1mes y 6 meses; 85 °C: 1 mes y 6 meses) fijados
en soporte espacial para observacion en microscopio electronico, listos para recibir
recubrimiento de 1a Platino. .........cooiiiiiiiiiiiiiee e 62
Figura 27 - Ensayo termogravimétrico para una muestra de cemento anhidro tipo CPV-ARI,
indicando el rango de temperatura donde ocurre la descomposicion de fases. ................ 68
Figura 28 — Refinamiento Rietveld para el cemento CP V-ARI en estado anhidro................. 72
Figura 29 — Distribucion del tamafio de particulas del calcario, comparado con el cemento CPV-
AR ettt et sttt et a et et saeenae et 74
Figura 30 — Solubilidad de las fases hidratadas de la pasta en funcién de la temperatura. ...... 75

Figura 31 — Comparacion de la liberacion de calor entre las pastas curadas a 23 °C y 85 °C. En

detalle, los tiempos de hidratacion escogidos para cada una de las pastas...........ccc........ 78
Figura 32 — Calor acumulado para una pasta curada a 23 °Cy 85 °C. ...cccevevvevievciienieeieennen. 79
Figura 33 — Difractogramas de pastas curadas inicialmente a 23 °C y 85 °C........cceevvvevnvennne. 82

Figura 34 — Difractogramas de pastas curadas inicialmente a 23 °C y 85 °C. En detalle, region

ente 8,8 — 9,5 °20 donde aparece la fase etringita. ...........cccoeceeevierieeiiienie e &3
Figura 35 — Cantidad de agua combinada en la portlandita curada a 23°C y 85°C. ................. 86
Figura 36 — Cantidad de CO2 combinado en la calcita, medida por TG para pastas curadas a 23

O Y 85 OC. erveeeeeeeeeeseeeeeeseeeseeesseeeese s eee s eesees e e e e e e s e e e s e e e s e e s e e s ee st ee s eeeee 87



Figura 37 — Interaccion entre la cantidad de CaCOs y la cantidad de agua combinada con AFt,
AFm, C-S-H. A formacion de carboaluminatos en un periodo de hidratacion de cinco
meses reduce el teor de CaCO3. .......coouiiiiiiiiiiinii e 88

Figura 38 — Cantidad de agua combinada, volatil en el intervalo de temperatura ambiente y el
inicio de la descomposicion de la portlandita. ..........ccccveeeeiieeiiieniiieeece e, 89

Figura 39 — Dependencia del agua para formar AFt, AFm y C-S-H, en un periodo de hidratacion
@ CINCO MESES. ..enviitiiieiieeiierttete ettt ettt ettt ettt sb ettt s bt et e b sbte bt ebeeseesaeennes 89

Figura 40 — Volumen de poros acumulados, determinado por inyeccién de mercurio, para
muestras de fibrocemento curadas a 23°C y 85%C.....ccoiveiiiiiiiiieiieeiee e 91

Figura 41 — Medida de la porosidad total en funcion del tiempo de hidratacion para cada una de
las temperaturas de CUTAdO. .......ccueeriieiiiiiie et 92

Figura 42 — Resultados de distribucion de poros, determinados por inyeccion de mercurio, para
muestras de fibrocemento curadas a 23°C y 85%C.....oovuiiiiiiiiiiiieiieeee e 96

Figura 43 — Medicion de prueba, de la humedad y la temperatura dentro de la camara himeda
para posterior ensayo de hidratacion constante durante 6 meses. ......c..cceeevververreeuennnenne 97

Figura 44 - Medida de expansion y aumento de masa para todas las muestras de fibrocemento.
Cada curva representa UNa MUESITA. ........eeeveeerveeerreeerrreesieeesisreesseeesseeessseesssseessseeesnnns 100

Figura 45 - Correlacion entre la expansion vs aumento de masa para todas las muestras de
fibrocemento durante 6 meses de hidratacion. Cada curva representa una muestra...... 101

Figura 46 — Productos de hidratacion localizados preferencialmente dentro de los poros de las
muestras curadas a 23 °C y a 85 °C. El borde rojo delimita un probable poro. A) Destaque

para la muestra curada a 23 °C. B) Espectro de EDS referente a las agujas de etringita.

Figura 47 — Productos de hidratacion localizados preferencialmente dentro de los poros de las
muestras curadas a 23 °C y a 85 °C. El borde rojo delimita un probable poro. ............. 105
Figura 48 — Imagen de electrones retrodispersados de la superficie de las muestras. A) Agujas
de etringita y fibras poliméricas. B) En detalle agujas de etringita. C) Espectro de EDS

referente a las agujas de etringita. ........cceeevierieiiieiieeieeeeee et 106



XI

LISTA DE TABLAS

Tabla 1 — Especies quimicas constituyentes del cemento Portland sin adiciones (CINCOTTO,

0 L 0 TSRS RS PRR 8
Tabla 2 — Composicion tipica de las fases del cemento Portland, % en masa (TAYLOR, 1997,

D LTttt sttt et 9
Tabla 3 — Formulacion de la pasta para 1as muestras. ...........cceeveeeeiienieniieenieniieenieeieesee e 47
Tabla 4 — Formulacion de las muestras fibrocemento. ............coveevieiiieniiiiniinicenieiieeeenee 54
Tabla 5 — Condiciones instrumentales para la colecta de los difractogramas. ......................... 60
Tabla 6 — Resultados de analisis quimicos para el cemento CPV-ARI..........ccccoceviininninnenn. 66

Tabla 7 — Composicion del cemento Portland tipo CPV-ARI establecida por norma brasilera.

.......................................................................................................................................... 67
Tabla 8 — Valores de sulfatos presentes en el cemento tipo CPV-ARI (Banco de datos del
Programa do Selo da Qualidade ABCP, ABRIL 2014).......ccccoccvveivimeniniiniinieieneennes 68
Tabla 9 — Fases aisladas del cemento anhidro tipo CP V-ARI en la termogravimetria. .......... 71
Tabla 10 — Cantidad de fases calculas por el método Rietveld. ..........coeevvveviiiiiciiiiniiiiieee, 73

Tabla 11 — Comparacion de valores de calcita entre calculo Rietveld, termogravimetria y
ANALISIS QUITIICO. 1.eeeiieiiieiie ettt ettt et ettt et e et e s et e enbeesateenbeenseeenseeseeenne 73

Tabla 12 — Cantidad en porcentaje para cada fase del cemento CPV-ARI y del filer calcario.

.......................................................................................................................................... 73
Tabla 13 — Temperatura de descomposicion de las fases AFt y AFm, calculada por simulacién
termodindmica para un intervalo de temperatura entre 20 °Cy 85 °C......ceeeevvveerveenneen. 76
Tabla 14 — Informaciones utilizadas en los difractogramas para identificacion de fases......... 81

Tabla 15 - Clasificacion del diametro de poros en pastas de cemento hidratado (BENTUR;
MINDESS, 2000). ...ccuteuieieiesieeieeieeieeteteie et ste et ese e aessessessesseeseeseessensensessessessesseans 94



XII

LISTA DE SIGLAS

Abreviaciones utilizadas en la teoria de la quimica del cemento:

CaO
SiO2
Al203
Fe203
H20
MgO
NaxO
SO3
CO2
NaxO
K20

Zz T T > »u O

~ Z A

Formulas abreviadas de los compuestos del cemento:

CsS 3Ca0-SiO Silicato tricélcico

C2S 2Ca0-SiO Silicato dicalcico

GA 3Ca0-Al203 Aluminato tricélcico

C4AF 4Ca0-Al203-Fe20s Ferroaluminato tetracalcico

CH Ca(OH)2 Portlandita (hidroxido de célcio)

C-S-H xCa0O-SiO2'yH20 Silicato de calcio hidratado



CONTENIDO

XIII

CAPITULO Tuueeeeeeeeeeeereeeeerenesessssssssnsassssssnsnssssssssssssssssssssssssssssssssssnsassssssssnssssssssssssassssesasnsash

1 REVISION BIBLIOGRAFICA.......ccmmcirrnncrinnne 4
1.1 Matriz de cemento Portland y su hidratacion a temperatura ambiente............. 4
1.1.1 Composicion de la MAtriz CEMENLICIA ...............ccceeivueiieiieiee et 6
1.1.2  Cinética de hidratacion de un cemento Portland convencional ................c..c.ccccccceenn. 9
1.1.3  Control de la hidratacion mediante adiciones de Sulfatos................c..cccoeevvveevecenenenn. 17
1.1.4 Etringita como producto de RidrataCion.....................cccccovvvevieviieiieiiaieiieiieeeeeeee e 19
1.1.5 Efecto de la adicion de filer CalCario...................coccoovoiioiiiiienianieiieieeieee e 24
1.2 Matriz de cemento Portland y su hidratacion a altas temperaturas. ............ 26
1.2.1 Temperatura y Estabilidad de la etringita..................cc.cccoovveviaiiieiiaiiaiiaieiieee e 27
1.3 Mecanismos de expansion por formacion tardia de etringita 31
1.4 Fibrocemento y etringita secundaria......cccecceervurccsserecsnnnes 34
Li4:d PFOGUCCION. ...ttt 34
1.4.2  Desemperio mecanico y durabilidad ......................cccccovvvevviiiiiiiiiiiiieieeieeeie e 38
CAPITULO 2uuuenneirnnncisnsnsssnsnsssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 41
2 METODOLOGIA .......otrciirrcssssnsssssssssssssssnssssssns 41
2.1 JuStHfiCACION ..coueeeneernrenennennnnnennenacsnnnnesnnsaesnessneanees 41
2.2 Método experimental ........ccooveeeesrencsssercssencsssnsssssnssssssssssassssnns 42
2.2.1 Caracterizacion de 10s Materiales ..................c.ccccccceeviniiniiiiiiiiineiineniiiieeeeeeee 43
2.2.2  Elaboracion e hidratacion de las MUESIFAS.................ccoccoecererccininiiiiineiieneeneeean 46
2.2.3  Calorimetria de conduccion isotérmica para la pasta cementicia ..................c...cc..c....... 55
2.2.4  Liofilizacion de las muestras de pasta y fibrocemento..................ccccccccevcveccieceecennenen. 57
2.2.5 Termogravimetria para las muestras de Pasta ..................ccccccoeeeoesciencienciaiieieeeennn 57
2.2.6 Difraccion de Rayos X y el método Rietveld para las muestras de pasta........................ 58

2.2.7 Medida de la variacion longitudinal y variacion de masa para las muestras de
JIDFOCEIMERLO ...ttt ettt ettt aes 60
2.2.8 Porosidad de las muestras de fiDroCemento .................cccccooveeceieceesceenieiieieieeieniaennens 61
2.2.9 Microscopia Electronica de Barrido para las muestras de fibrocemento ....................... 62
2.2.10 Simulacion termodinamica para la hidratacion de la pasta....................c.ccccocveveeennne. 63
CAPITULO 3uuotterrsnesssssnssssssssssssssmsssssssssssssssssmssssssssmssssssssmssssssssnsessssssssssssssassenss 64
3 RESULTADOS Y DISCUSIONES........ccceevuvecrnnecsancens 64
3.1 Caracterizacion de los materiales .........cccceeueeerruecnnene 64
3] FGler CAICATIO ...ttt 64



X1V

312 Cemento CPV-ARIL..........cccococuiiimiiiiiiiiiiniiiiit ettt 65
3.1.3  Distribucion granulométrica del cemento y del calcario................ccccoocvivciioincnnciannin. 74
3.2 Influencia de la temperatura en la hidratacion de la pasta cementicia............ 74
3.2.1 Prevision de la formacion por simulacion termodinamica .................ccccoecveoeneeenecenncn. 74
3.2.2  Cinética de hidratacion por calorimetria iSOtrmica.................ccooeeceeooeiveioeneaniancnn. 77
3.2.3  Evolucion de las fases por DRX ............c.ccccccciivuiiiuiiiiiieiieieeieeeeee et 79
3.2.4 Cantidad de portlandita y calcita por TG ...............ccccccveeieceieiiieiiiiieieeeieecie e 84
3.3 Variacion en la porosidad de muestras curadas a 23 °C y 85 °C.......ccceevuvreunces 90
3.3.1 Volumen acumulado de poros y porosidad total.....................cc.ccoovevvveviiciicenieaniancn, 90
3.3.2  DIStFIDUCION Q@ POFOS...........ccooeeveeieeeieeieeieiee ettt ettt ese e sae e sseesseense e 93
3.4 Medida de la variacion longitudinal y pérdida de masa .........ccceeuerercuercssunccsnanes 97
3.4.1 Condiciones ambientales en la camara de hidratacion para todas las muestras ........... 97
3.4.2  Muestras de laDOFALOTIO...................cccccviviiininiiiiniiieieieeet et 97
3.4.3  MUueStras de fADTICA. ..............cc.ccoevueieeiieii ettt e 98

3.5 Evaluacion de la microestructura en funcion del tiempo de hidratacion por

Microscopia Electronica de Barrido .......c..ccceevueressueecsnnnes 102

3.5.1 Muestras de laboratorio — I mes de hidratacion ...................cccccccccciieiveeiiiiciiiiieeien, 102

3.5.2  Muestras de laboratorio — 6 meses de hidratQcCion ...................cccccccccooeveeeiiieiiieeeeienn, 104
CONCLUSTONES ... cceeeeeeeeenneeeeccccseesesssssssssssssssssssssssssssscsssssssssssssssssessssssssssssssssssssssses 107

ANEXO A - RESULTADOS DE TERMOGRAVIMETRIA 113

ANEXO B - DIFRACTOGRAMAS DE PASTAS CURADAS INICTALMENTE A 23 °C
D 7~ T Pt 121




XV



INTRODUCCION

Siendo de gran interés para la industria de la construccion civil, el conocer las causas de
fisuracion en piezas de cemento Portland con el fin de aumentar la vida util de un producto, se
han realizado diversos estudios que permitieron verificar la existencia de compuestos
expansivos dentro de su estructura. Sin embargo, la preocupacion existente frente a estos
compuestos radica en entender las condiciones que puedan retardar el tiempo en formarse y no
su comportamiento expansivo como tal, es decir, cuando la expansion ocurre en el estado
plastico, esta no representa un problema gracias a que la disipacion de esfuerzos asociada a
dicha expansion no conlleva a deformaciones permanentes. No obstante, en el estado
endurecido puede ocurrir lo contrario comprometiendo la durabilidad de la pieza cementicia
(WANG; LIU, 2011; WEERDT et al., 2012).

Un ejemplo de un material expansivo es la etringita, un producto hidratado del cemento
cuya formacion tardia puede darse dentro de un sistema endurecido a partir de la hidratacion de
los aluminatos del clinquer y en presencia de sulfatos propios de la gipsita, la cual es utilizada
como controlador del fraguado prematuro. Cuando el curado de la pasta, desde las primeras
edades, es realizado en temperaturas superiores a los 70°C la formacion de etringita en el estado
plastico no es posible desde el punto de vista termodindmico. Sin embargo, después del
fraguado y cuando el sistema se ha enfriado abajo de los 70°C, la formacion de etringita se torna
posible siempre que exista agua disponible. Esto sucede dentro de los poros del sistema
ocasionando tensiones internas (TAYLOR; FAMY; SCRIVENER, 2001; COLLEPARDI,
2003).

Por otra parte, la creciente demanda de fibrocemento sin asbesto ha motivado la
implementacion de fibras alternativas como las de celulosa y las sintéticas. Sin embargo, esta
nueva tecnologia ha dado origen a diversos problemas técnicos en el producto terminado, un
ejemplo es la fisuracion en el borde de las tejas de fibrocemento. Teniendo en cuenta que las
piezas elaboradas con fibrocemento poseen un alto contenido de poros, ademas de estar
conformado principalmente por pasta cementicia, la formacion de etringita se hace posible y
motiva a esta investigacion a estudiar las condiciones necesarias que pueden representar un
riesgo de fisuracion cuando la temperatura de procesamiento pueda alcanzar valores criticos.

La fisuracion en el borde de las tejas de fibrocemento es un problema importante
enfrentado en todo el mundo, que proviene del secado de los componentes en las pilas de
almacenaje (DIAS; JOHN; SAVASTANO JUNIOR, 2006). La hipotesis de este trabajo es que

también puede ocurrir fisuracién por formacidn tardia de etringita distribuida de manera



heterogénea en el interior de las tejas de fibrocemento, debido a un diferencial de temperatura
de curado durante el estado plastico. Estas condiciones permiten la formacion de etringita
dentro de los poros del sistema ya endurecido ocupando un volumen superior al de sus reactivos,
lo que podria causar tensiones internas en los bordes y una consecuente fisuracion.

El presente trabajo estudia los efectos de la formacion tardia de etringita en
fibrocemento moldado tanto en laboratorio como en fabrica (muestras tomadas de los residuos
de produccion), intentado de esta manera, encontrar una solucion a la fisuracion en el borde de

tejas.



OBJETIVO
Caracterizar el comportamiento de la formacion de etringita en temperaturas de curado por
encima y por debajo de su punto de estabilidad termodindmica y asi determinar las condiciones

necesarias que podrian generar fisuracion en elementos de fibrocemento.



CAPITULO 1

1 REVISION BIBLIOGRAFICA

El fenomeno de la formacion tardia de etringita, en materiales de base cementicia, supone
un riesgo de expansion que genera la preocupacion de una posible fisuracion a causa de este
fenomeno. Esta formacion tardia de etringita cumple con unas caracteristicas que son citadas a

continuacion:

— Presencia de agua en el sistema.
— Hidratacion de las fases del clinquer en presencia de sulfatos.
— Presencia de espacios en el sistema.

— Temperaturas superiores a 70 °C.

En el siguiente capitulo dichas caracteristicas seran evaluadas frente a la literatura
mostrando una descripcion detallada de la hidratacion del cemento Portland y el origen de la
etringita como producto de dicha hidratacion, siendo el cemento el principal componente en la
matriz del fibrocemento. Este proceso serd ilustrado en dos escenarios: uno a temperatura
ambiente y otro a una temperatura proéxima a la utilizada por la industria del fibrocemento (>80
°C). Ademas, serdn resaltados los riesgos de expansion que puede representar la formacion de
etringita cuando estd asociada a un curado térmico elevado (>70 °C) (TAYLOR; FAMY;
SCRIVENER, 2001; BARBARULO; PEYCELON; LECLERCQ, 2007).

1.1 Matriz de cemento Portland y su hidratacion a temperatura ambiente

El concepto de hidratacion es definido por la interaccion entre una especie quimica y el
agua que al entrar en contacto, el uno con el otro, generan un producto llamado de hidrato ya
que el agua entra a formar parte de la estructura molecular del producto de reaccion. En el caso
del cemento, este fendmeno es complejo por implicar reacciones quimicas que superan la
simple conversion de fases anhidras en hidratos correspondientes (HEWLETT, 2003)

En el cemento Portland, la fase que mas afecta la cinética de hidratacion en los primeros
dias es C3S cuando la adicion de sulfato de calcio es la apropiada. En un caso contrario, cuando

no hay adicion de sulfato o dicha adicién es insuficiente, las fases aluminatos pasan a gobernar



la cinética de reaccion durante las primeras etapas causando un fraguado acelerado. Este
comportamiento acelerado es indeseable, en materiales de matriz cementicia, cuando se
requiere un periodo de trabajabilidad que permita su colocacion. Por esta razon se afiade una
fuente de sulfato al cemento para controlar la reaccion de las fases aluminatos, cuya reactividad
es mayor en comparacion con las otras fases del clinquer (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013).

En la secuencia de solubilidad de las fases que componen el clinquer, se tiene al C3A
como la mas soluble en comparacion con las otras fases, seguido por CsS, C4sAF y CaS. La
adicion de sulfato reemplaza la reaccion rapida del C3A por unas mas lentas, que se desarrollan
seglin una secuencia en la que existen variaciones de velocidad y que dependen de la solubilidad
de las fases que componen el sistema (BULLARD et al., 2011).

La Figura 1 muestra un esquema de la interaccion entre el agua y las fases del clinquer y
la gipsita, junto con un criterio cualitativo de la tasa de reaccion para cada uno de los productos
hidratados y su correspondiente caracteristica dentro del sistema de fases contemplado en una

pasta cementicia.

Cemento Tasa de Productos de

o . L Caracteristicas
en polvo reaccion hidratacién

C-S-H
Gel

(Amorfo) . .
Resistencia a

la compresion

’ Producto coloidal
Répida de comp. variable

CsS
Durabilidad

50-60%
Vol. de sélidos
Ca(OH),

Agua —I— (Cristalino)

Alcalinidad
C,S [ Lenta

20-25%
Vol. de solidos

CA AFm, AFt

M uy (Cristalino)
rapida

Reologia

Gipsita

Lenta = 15-20%

C,AF Vol. de sélidos Durabilidad

Figura 1 — Esquema de reaccion para las fases de un cemento convencional (adaptado de
TAYLOR, 1997; BONAVETTI et al., 2013).



1.1.1 Composicion de la matriz cementicia

El cemento Portland al ser mezclado con agua produce un material denominado como
pasta cementicia. La funcidn de las pastas cementicias es ligar particulas mediante la formacion
de productos de hidratacion, acompafiado de un aumento en la resistencia mecdnica. Se
diferencia facilmente, como un material continuo que envuelve particulas en una mezcla
heterogénea, donde dichas particulas podrian ser agregados o fibras, por ejemplo, dando origen
al concreto y al fibrocemento, respectivamente. Para estos casos, la pasta cementicia es definida
como matriz.

Entendiendo al cemento como el principal componente de la matriz, en términos de
concentracion y actividad quimica, se hace necesario entender su composicion y el
comportamiento que caracteriza a cada uno de sus elementos, de tal manera que se pueda
entender aisladamente a cada uno de los componentes sin interferencia entre ellos. Por lo tanto,
de modo general son explicados dos tipos de cementos Portland: Cemento Portland Comun,
conformado de clinquer y sulfato de calcio; y Cemento Portland Compuesto, el cual difiere del
Comun al tener adicion o sustitucion de clinquer por materiales como: filer calcario, puzolanas
(ceniza volante, silice activa, arcilla calcinada) y escoria de alto horno.

Definido el clinquer como un componente del cemento Portland, se prosigue a observar
su composicion donde se encuentran varias fases, clasificandolo como un material polifasico.
Este material presenta alto contenido de CsS (alita), C2S (belita), C3A (aluminato) y
C4AF!(ferrita) caracteristicos para cada productor ya que los yacimientos de donde se extrae la
materia prima siempre seran diferentes entre ellos. Tipicamente, el clinquer tiene una
composicion de aproximadamente 67% CaO, 22% SiO2, 5% Al203, 3% Fe203 y 3% de otros
componentes, distribuida mayoritariamente en sus cuatro fases principales: alita, belita,
aluminato y ferrita (TAYLOR, 1997, p. 1). Considerando ese conjunto y adicionada cierta
cantidad de gipsita, estaran disponibles para reaccionar con el agua cinco constituyentes en el
Cemento Portland Comun y seis constituyentes en el Cemento Compuesto, formando un
sistema complejo, una vez que cada constituyente tiene una participacion particular en esa
interaccion.

La hidratacion del cemento Portland es un sistema complejo, pues, aunque cada fase
tenga una reaccion caracteristica con el agua, la concentracion relativa en que estan presentes

tiene efecto sobre la evolucidn de la hidratacion como un todo. Muchas variables estan

7 Notacién simplificada utilizada en quimica del cemento donde: C = CaO; S = SiO2; A = ALO3; F = Fe:03y S = SOs.



envueltas dependiendo de las condiciones de clinquerizacion (dimension del cristal,
morfologia, textura, concentracion de los sustituyentes, polimorfismo) de enfriamiento y
molienda (densidad de defectos resultante del enfriamiento brusco). Otro parametro a
considerar es la actividad idnica de la soluciéon en que las reacciones de hidratacion se procesan,
resultante de la concentracion y de la valencia de los iones suministrados por las especies
quimicas solubles y de la relacion agua/cemento (a/c). La reaccion de hidratacion es dindmica
y, hasta que se complete, la composicion de los productos hidratados se modifica en el sentido
de alcanzar la forma mas estable (CINCOTTO, 2011).

A cada cemento se le puede evaluar el grado de hidratacion, determinado por diferentes
técnicas, con base en: a) cuantificacion de la cantidad de agua quimicamente combinada en la
transformacion de las especies quimicas anhidras en hidratadas; b) cuantificacion de los
productos hidratados; ¢) determinacion de la evolucion del calor de reaccion en funcion del
tiempo y temperatura maxima alcanzada; c) evolucion del endurecimiento por la determinacion
de las propiedades mecanicas en pasta, teniendo en cuenta que otros parametros interfieren en
el resultado si la determinacion es realizada en mortero o concreto.

Por lo tanto, se hace necesario el conocimiento de las especies quimicas anhidras que
definiran, luego de entrar en contacto con el agua, los productos hidratados que conformaran el
nuevo sistema. La Tabla 1 muestra los elementos sustituyentes y las fases componentes del
cemento Portland incluyendo una clasificacion de solubilidad. La Tabla 2 muestra la
composicion tipica del cemento Portland incluyendo los elementos sustituyentes. Ya que las
materias primas se encuentran en fusion incipiente en la clinquerizacion, los constituyentes
formados no son puros, razén por la cual dichos constituyentes contienen elementos
sustituyentes en su estructura, alterando asi su composicion. Un ejemplo de este proceso son
los silicatos dicélcico y tricalcico, denominados respectivamente como belita y alita.

También, existen clinqueres con una mayor relacion entre elementos alcalinos con
respecto al contenido de sulfatos (TAYLOR, 1999), por lo tanto, después de producido el
clinquer, el sulfato formado principalmente es alcalino. K2SOa4 es una fase independiente en el
clinquer que no se mezcla con la masa fundida, es la Gltima en solidificar la cual cubre la alita
y otros minerales del clinquer con una capa delgada. Estos sulfatos alcalinos se disuelven

inmediatamente en contacto con el agua.



Tabla 1 — Especies quimicas constituyentes del cemento Portland sin adiciones (CINCOTTO,

2011).
ESP e?ies Com[’)o.s icién,en Representacion QXidOS Solubilidad
quimicas oxidos sustituyentes
Alita
Siicato 3Ca0.Si0; o-C:S MeD, A0 Elevada
tricalcico
Belita ALO:
Silicato 2Ca0.Si0; B-CoS F6203I,§IO(3), K»0, Baja
dicalcico &
Elevada; la cantidad
Aluminato K20, de alcalis, Na o K
. g1 - 3CaO.A1203 C3A NaZO,Fe,203, ’
tricalcico Si0, alteran la tasa de
disolucion
Ferroaluminato Serie(x =0 — B . . Aumenta con la
tetracalcico | 1)Can(AlFer )05 | CHAF 0=0,5) I MgO, 8105, Ti02 |7 o ay/pe
Periclésio
Oxido MgO M - Lenta
demagnesio
Cal libre
CaO C - Lenta
Oxido decalcio
Arcanita
KzSO4 K§ - Soluble
Sulfato depotasio
Tenardita
Na,SO,4 NS - Soluble
Sulfato desodio
Langbeinita
calcica
Sulfato doble K,0.2Ca0.3S03 KC,S3 - Soluble
de
potasio y calcio
Aftitalita
Sulfato doble 3K,0.Na,0.S0; K5NS, - Soluble
de
potasio y sodio
Gipsita CaS04.2H,0 CSH;
0 0 o - Soluble
Anbhidrita CaSOq4 CcS

Notacion simplificada utilizada en quimica del cemento donde: C = CaO; S = SiOy; A = ALOs. F =Fe;03y S =

SOs.



Tabla 2 — Composicion tipica de las fases del cemento Portland, % en masa (TAYLOR, 1997,
p. 117).

Fases
Na;O | MgO | ALOs | SiO2 | P2Os | SOs | K:O | CaO | TiO2 | Mn:0s | Fe203
del clinquer

Alita* 0,1 1,1 1,0 25,2 0,1 0,1 0,1 71,6 0,0 0,0 0,7
Belita* 0,1 0,5 2,1 31,5 0,1 0,2 0,9 63,5 0,2 0,0 0,9
Aluminato
1,0 1,4 31,3 3,7 0,0 0,0 0,7 56,6 0,2 0,0 5,1
cubico*
Aluminato
1 0,6 1,2 28,9 43 0,0 0,0 4,0 53,9 0,5 0,0 6,6
ortorrombicoy
Aluminato
0,4 1,0 33,8 4.6 0,0 0,0 0,5 58,1 0,6 0,0 1,0
(bajo hierro)¥
Ferroaluminato
0,1 3,0 21,9 3,6 0,0 0,0 0,2 47,5 1,6 0,7 21,4
de calcio*
Ferroaluminato
(bajo 0,4 3,7 16,2 5,0 0,0 0,3 0,2 47,8 0,6 1,0 25,4
aluminio)y

* Valores tipicos para un clinquer comun con 1,65% de MgO, 3,1% de Fe;Os y relacion molar SO3/(Na,0O+K,0)
< 1,0. Para clinqueres fuera de esta condicion, la composicion de las fases puede diferir significativamente de los
datos de esta tabla.

y Forma ortorrémbica presente en clinqueres con elevada cantidad de alcalis. La relacion N/K varia con el clinquer.
¥ Composicion aproximada de la fase aluminato en cemento blanco (citado para comparacion con el cemento
Portland comun).

y Cantidades de la fase ferroaluminato del clinquer de un cemento resistente a sulfatos (M =2,1%; A =3,8%, F =

4,7%).

1.1.2 Cinética de hidratacion de un cemento Portland convencional

El cemento, al entrar en contacto con el agua, inicia la solubilizacion de todas sus fases
y los iones formados contribuyen a la alcalinidad y actividad i6nica de la suspension acuosa.
La hidratacion inicia y continiia de manera controlada por diversos fendmenos que actian en
momentos diferentes a lo largo de su evolucion: la difusion de las fases del cemento en solucion,
la nucleacion de los primeros productos hidratados, la difusion de los reactivos a los nucleos de
reaccion y el crecimiento de los productos que puede ser limitado por el espacio disponible

entre las particulas en suspension acuosa. Las reacciones son simultaneas, pero cada una con
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una cinética propia y energia correspondiente liberada. El acompafiamiento de la evolucion de
esas reacciones y, principalmente, de la evolucion del calor liberado en las primeras 72 horas
es de importancia fundamental en tecnologia de materiales cementicios (CINCOTTO, 2011).

A continuacion, sera descrito a detalle los fenomenos asociados a las reacciones de
hidratacion de algunas fases presentes en el cemento Portland y como estas reacciones son
desarrolladas mediante un proceso fisicoquimico, donde ocurre una disolucion y precipitacion
de las fases que dan origen a los productos de hidratacion del cemento Portland. De esta manera,
es posible comprender la cinética del proceso, lo que ayuda a predecir el tiempo necesario para
definir los limites de cada una de las etapas de la hidratacion.

Con el objetivo de ilustrar el proceso de hidratacion de un cemento Portland
convencional, la Figura 2 muestra un diagrama cinético simplificado de las reacciones de
hidratacion de las fases del clinquer bajo la influencia de una adicion apropiada de sulfatos,
representado por una curva calorimétrica dividida en etapas. Junto con este diagrama, también
es ilustrada la evolucion de la concentracion de iones Ca*" en la solucion para cada una de las
etapas, ilustrada por la calorimetria. A continuacidon son descritas las etapas de la hidratacion

de un cemento Portland comun:
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Figura 2 — Perfil tipico de flujo de calor durante las reacciones de hidratacion de un cemento
Portland comun: I — Periodo de disolucion; II — Periodo de induccién o nucleacion; 111 —
Periodo de aceleracion; IV — Periodo de desaceleracion; V — Periodo de difusion (adaptado de
QUARCIONI, 2008).

1. Periodo de disolucion

El inicio de este periodo se da justo en el momento en que el agua entra en contacto con
las particulas solidas del sistema. Esta interaccion genera, en pocos minutos, una reaccion
exotérmica la cual estéd representada por un pico en el flujo de calor el cual esta bien definido y
es de mayor magnitud en comparacion con los picos de los otros periodos. La magnitud de este
pico es atribuida a la concentracion de defectos en la superficie de las particulas sélidas del
sistema, separacion de unidades i6nicas a partir de dicha superficie, neutralizacion de las cargas
eléctricas superficiales, solubilizacion del silicato, disolucion de los alcalis e hidratacion del
sulfato de calcio hemihidratado (CaSOa4-1/2H20, en el caso en que hubiera problemas en la
produccion) transformandolo en sulfato de calcio dihidratado (CaSOs-2H20) (TAYLOR,
1997).
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Estas particulas del sistema obedecen al comportamiento de un so6lido cristalino que al
entrar en contacto con un solvente polar, como es el caso del agua, las fases anhidras son
disueltas y las fases hidratadas son precipitadas definiendo al mecanismo de hidratacion del
cemento como un proceso de disolucion y precipitacion (LE SAOUT et al., 2013).

La disolucion ocurre, preferencialmente, en los defectos superficiales de las particulas
del clinquer, en la gipsita adicionada al sistema y en los sulfatos alcalinos provenientes tanto
del combustible usado durante la calcinacion como de impurezas en las fases del clinquer. Estos
materiales liberan cationes y aniones (K*, Na*, Ca** y SO4>") en una concentracion que depende
de su solubilidad, a una temperatura dada. Los iones formados buscaran equilibrarse mediante

la atraccion de moléculas de agua en nimero caracteristico para cada ion.

La disolucion tendra continuidad si uno de esos iones fuera retirado de la solucion, por
ejemplo, para formar otra especie quimica (insoluble o poco disociada) prosiguiendo hasta la

disolucion completa.

Las fases del clinquer se disuelven en el agua, cada una con una cinética propia. El agua
es débilmente disociada en iones H" y OH" y, siendo bases débiles, reaccionan con el ion H"
liberando el ion OH", confiriendo alcalinidad a la solucion (ver ). La hidratacion, se define
entonces, como una reaccion quimica de hidrolisis.

En la hidratacion del cemento todas las fases en disolucion contribuyen con iones para
la saturacion, dependiendo de su producto de solubilidad. De todos los iones presentes, iran a
combinarse los que puedan formar una nueva fase la cual serd menos soluble que la anhidra.
En el caso del cemento, la precipitacion de los primeros productos de hidratacion se dara sobre
la superficie de las particulas anhidras formando una capa alrededor de estas. A medida que
esta capa esta siendo formada, comenzara a dificultarse el intercambio i6nico entre la solucion
y las particulas anhidras, disminuyendo drasticamente la tasa de disolucion segtin lo observado
en la Figura 2 luego de ser alcanzado el pico maximo de flujo de calor (JUILLAND et al.,
2010).

El C3A y la gipsita, por ser predominantes en solubilidad con respecto a las otras fases
anhidras que componen las particulas del sistema, ellas se disuelven rapidamente en agua segiin

las siguientes reacciones:

Ca3Al206 + 2H20 <> 3Ca* + 2A10* + 4(OH) Ecuacioén 1

CaS0s - 2H20 < Ca*" + SO4* + 2H20 Ecuacion 2
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Los iones liberados se combinan instantaneamente para formar cristales de etringita

como es mostrado a continuacion:

C3A + 3CSHz + 26H < CsAS3H32 Ecuacion 3

Este compuesto cristalino se observa facilmente al microscopio Optico, apareciendo en
forma de agujas muy finas, sin embargo, esta geometria depende de la disponibilidad
volumétrica para el crecimiento del cristal (HEWLETT, 2003).

Estos cristales, durante este periodo, no tienen el tamafio suficiente para actuar como
puentes entre las particulas de cemento, permaneciendo moviles unas con relacion a otras dentro
de la pasta formada, quedando ésta en estado plastico durante un tiempo determinado por el
periodo de aceleracion. Cuando el contenido de C3A es elevado, el entrelazado de los cristales
puede conducir a que la pasta se vuelva rigida. Estos cementos tienen, en general, un tiempo de
fraguado mas corto que los cementos con menor contenido en C3A. Sin embargo, es necesario
remarcar que la velocidad de reaccion aumenta de forma significativa, en el transcurso del

periodo de formacién del C-S-H (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013).

De la disolucion del CsS, ocurre la precipitacion de los productos hidratados C-S-H y
portlandita. En la Ecuacion 5 se tiene que un mol de C3S libera un mol de hidrosilicato (H2Si04>

) y tres moles de calcio (Ca®"), estableciéndose el equilibrio representado por las siguientes

ecuaciones:
HO - H" + OH" Ecuacion 4
CasSiOs + 3H" + 30H" « 3Ca*" + H2Si04* + 40H" Ecuacion 5

El consumo de uno de los iones, sea de calcio o silicato, o de ambos, rompe el equilibrio
que es restaurado por la disolucion de un mol adicional y asi sucesivamente hasta disolver
completamente el C3S. El ion Ca®" liberado es inmediatamente adsorbido por las particulas
anhidras, aglomerandolas e iniciando la consolidacion de la suspension cuando la concentracion
alcanza 10 mmol/L (SCRIVENER; NONAT, 2011). En la secuencia de la disolucion,
alcanzando el producto de solubilidad del C-S-H, se forman nucleos de cristales que se
desarrollan en la solucion y proximo a las particulas que, creciendo, promueven la union entre

ellas. La concentracion critica para la precipitacion del C-S-H es de 5,5 mmol de CaO y de 1,7
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mmol de SiOz. Lo que caracteriza al C-S-H es la relacion C/S, que varia entre 0,66 y 2 cuando
la concentracion de calcio varia de 2 a 30 mmol/L; ese rango de variacion es encontrado también
en estudios de la influencia de la relacion agua/CsS; de modo general, el C-S-H puede ser
representado por la formula xCaO-SiO2:yH20, estable en solucién saturada de calcio

(GARRAULT-GAUFFINET; NONAT, 1999).

A medida que el ion silicato es precipitado son consumidos como maximo dos iones de
calcio; en consecuencia, su concentracion disminuye mientras la del calcio aumenta. Aunque
la concentracion de calcio aumenta hasta la supersaturacion (con 35 mmol/L), a partir de
21mmol/L logra alcanzar el pS de la portlandita y su precipitacion se inicia, junto con el C-S-
H (ver Ecuacion 6). Consecuentemente, la relacion C/S solamente puede ser determinada antes

de la precipitacion de la portlandita.

Ca?" + 20H" «<» Ca(OH)2 Ecuacién 6

Ignorando el efecto de la temperatura, la cinética de la hidratacion depende de la
solubilidad del Cs3S, de la tasa de nucleacion del C-S-H y de la velocidad de su crecimiento
alrededor de los nucleos formados.

Por otro lado, el agua continua siendo consumida durante la formacion de los hidratos
disminuyendo la cantidad disponible para dar continuidad a la disolucion de los anhidros. La
capacidad disolvente del agua disminuye con el aumento de su actividad idnica, para la cual
contribuyen los iones de sulfato, sodio y potasio. El sistema es dindmico, con varias fases
disolviéndose (anhidros) y otras formandose (hidratos) o transformandose por no ser estables
(Aft, Afm, etc)’ (KLIEGER; HOOTON, 1990), en un conjunto de reacciones que se dan en
secuencia o en paralelo, siendo compleja la comprension del mecanismo del conjunto, lo que

motivo el estudio de las fases de manera individualizadas.

II.  Periodo de induccion o nucleacion
Este es un periodo de reaccion lenta caracterizado por tener la menor tasa de flujo de

calor a lo largo de todos los periodos ilustrados en la Figura 2. Durante este periodo se forman

2 Aft y Afm: Conjunto de fases conformado por sulfoaluminatos de calcio tanto estables como inestables, donde la
etringita y el monosulfoaluminato de calcio son las mas estables. En presencia de filler calcario, los monocarboaluminatos de
gita'y p

calcio entrarian a participar de este conjunto.
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los primeros precipitados a partir de puntos de nucleacion donde la etringita sera uno de esos
precipitados, sin embargo, estard presente en menor concentracion en comparacion con la
precipitacion del C-S-H. La etringita, siendo rica en silice y aluminio con presencia de iones de
calcio y sulfato, su precipitacion al igual que la del C-S-H formaran una capa en forma de gel
amorfo alrededor de la superficie de las particulas de cemento creando una barrera entre las
fases anhidras y la solucidon acuosa. Esta solucion presentara un aumento en la concentracion
de los iones de K*, Na*, SO4*", OH" y Ca*’, donde este ultimo ion pasa por la saturacion hasta
alcanzar la super saturacion y la capa de gel que recubre las particulas de cemento se desintegra
o se torna mas permeable a la difusion i6nica, ubicando asi, el final de este periodo (HEWLETT,
2003).

La duracion de este segundo periodo depende de la cantidad de aditivos utilizados en la
formulacion de la pasta, de adiciones que modifiquen la tasa de nucleacion, del control de la
temperatura y de la cantidad de defectos superficiales de las particulas del clinquer. La gipsita
es un ejemplo de adicion y su eficiencia estara definida por la capacidad de suministrar iones
sulfato a la mezcla. Una vez disueltas las irregularidades superficiales de las particulas del
sistema, la tasa de disolucion disminuye, asi como el aumento en la concentracion de calcio. El
grado de saturacion de la solucion tiene, por lo tanto, influencia critica en la tasa de disolucién

de la alita (JUILLAND et al., 2010).

II1.  Periodo de aceleracion

Predomina el mecanismo de disolucidon y precipitacion, el inicio de este periodo estd
indicado donde la solucién adquiere un estado maximo de super saturacion de calcio y la
reactividad lenta finaliza. Aqui ocurre la precipitacion de la portlandita, juntamente a la
precipitacion del C-S-H, donde la tasa de reaccion es acelerada y el flujo de liberacion de calor
son proporcionales al area superficial especifica total, mientras que la concentracion de los
iones Ca*" es gradualmente disminuida. Este proceso involucra un rapido aumento en la
temperatura por causa de la nucleacidn y posterior precipitacion de las fases hidratadas. La
finalizacion de este periodo coincide luego de alcanzar el segundo pico maximo de liberacion
de calor (CINCOTTO, 2011).

Otra caracteristica de este periodo es el fendémeno de fraguado, el cual se genera a lo
largo de todo el periodo, en el que los silicatos pasan a hidratarse rapidamente hasta alcanzar la
maxima tasa de hidratacién al final de este periodo, que corresponde al méximo de calor

liberado. También es precipitada la etringita, no obstante, la tasa de hidratacion es controlada
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por la formacion de C-S-H y por el area de especifica del clinquer (MOSTAFA; BROWN,
2005).

1V.  Periodo de desaceleracion

Alcanzado el segundo pico méaximo de liberacion de calor y el consumo de la gipsita ha
sido total, se inicia este siguiente periodo y pocas horas después, la formacion de etringita
alcanza su pico maximo siguiendo el mecanismo de la Ecuacion 3.

Se caracteriza este periodo por la disminucion en la velocidad, de manera gradual, de
las reacciones presentes. Esto esta relacionado con la reduccion en la concentracion de los iones
de calcio y sulfato en la solucion, y del agua disponible para hidratar; esto significa que la
solucion estara sub saturada frente a la etringita precipitada causando la disolucion de esta y
convirtiéndola en una nueva fuente de iones de sulfato. Con el aluminato presente, formara un
nuevo compuesto denominado monosulfoaluminato de calcio (QUENNOZ; SCRIVENER,
2013). Esta formacidn estara representada por un pico que aparece horas después de haber

formado el pico de la etringita y su mecanismo es descrito en la Ecuacion 7.

2C3A + C6AS3H32 + 4H < 3C4ASH 12 Ecuacion 7

Esta fase presenta una geometria plana y delgada con forma de placas hexagonales. Su
reaccion provoca una rapida disolucion del C3A anhidro, que alimentan de iones aluminato a la
solucion. En los cementos se observa igualmente durante este periodo que el C4AF también
reacciona dando origen a la formacion de fases similares a las obtenidas mediante la hidratacion
de C3A, con la diferencia de la sustitucion parcial del aluminio por el hierro con composiciones
quimicas variables, pero con estructuras similares a las de etringita y monosulfoaluminato de

calcio (TAYLOR, 1997).

V.  Periodo de difusion
Con el crecimiento de los productos de hidratacion son llenados, gradualmente, los
espacios ocupados que inicialmente estaban ocupados por el exceso de agua, la cual fue

establecida por la relacion a/s® para la mezcla. Esto se ve reflejado en un aumento en la densidad

3 Se refiere a la relacion entre la cantidad de agua (a) y la cantidad de solidos (s) utilizados durante la preparacion de

la pasta cementicia.
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de la pasta a causa de las reacciones de hidratacion, que aun contintian, a una velocidad mucho
mas lenta donde sus fases internas estaran en estado solido dando lugar a un mecanismo de

reaccion de naturaleza topoquimico (TAYLOR, 1997).

1.1.3 Control de la hidratacion mediante adiciones de sulfatos

Las adiciones de sulfato (por ejemplo anhidrita, hemidrato, gipsita) al clinquer pueden
presentar dos escenarios que dependen de la cantidad adicionada, la cual define la capacidad de
controlar la cinética de hidratacion de las fases aluminatos, en presencia de las otras fases del
clinquer (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013). La Figura 3 muestra un diagrama cinético para un
sistema con fases sintéticas individualmente en laboratorio, su hidratacion en diferentes
concentraciones de gipsita fue realizada para ilustrar el rol que cumple la adicion de sulfatos
durante la hidratacién de cementos. Dicho sistema, compuesto por gipsita, agua, C3S y C3A,
ilustra la evolucion de la hidratacion de la fase silicato (S) y la fase aluminato (A), bajo la
influencia de diferentes concentraciones de adicion de gipsita. El comportamiento de esta
adicion durante la hidratacion de S y A, estd indicado por un subindice que lo denota como:
apropiado (Sa y Aa) e insuficiente (Siy Ai).

La alteracion en la duracion del periodo de induccion es la influencia ejercida por los
sulfatos en la hidratacion del C3S. Cuando la cantidad de adicion es insuficiente, la reaccion de
CsS es desacelerada durante la formacion de C-S-H cuando es comparada con el escenario
donde la cantidad de adicion es apropiada. La razon de esto es la presencia de aluminio en
solucion, proveniente de las fases aluminato, que inhibe la reaccion de CsS en los primeros
minutos de hidratacién dando prioridad a la hidratacion de CsA (GARRAULT et al., 2011),

como lo indica el segundo pico de la curva con adicion de 2% de gipsita en la Figura 3.
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Figura 3 — Influencia de la cantidad de adicion de sulfatos en el tiempo de hidratacion de las
fases C3A y CsS (adaptado de QUENNOZ; SCRIVENER, 2013).

Cuando las adiciones de sulfatos son 3,3% o 4,1% de gipsita, la cinética de hidratacion
de CsS es acelerada, donde el aluminio en solucidon absorbe en su superficie iones de sulfato
para generar fases hidratadas del tipo sulfoaluminato, retardando de esta manera la disolucion
de la fase aluminato hasta acabar el contenido de sulfato (QUENNOZ; SCRIVENER, 2012).

La Figura 4 muestra la evolucion de la hidratacion de este sistema por calorimetria
isotérmica junto con una observacion in situ determinada por DRX. Es evidente que la reaccion
de alita es acelerada en comparacion con la reaccion de aluminato, mostrando un pico
caracteristico correspondiente al valor de 4,1% de adicion de gipsita, en un tiempo aproximado
de 6 horas.

Posterior a este proceso, la gipsita es disuelta casi en su totalidad y el consumo de C3A
se hace acelerado para iniciar su reaccion con la etringita formada y dar origen a
monosulfoaluminato de calcio. Nétese que la reaccion de etringita es acelerada a partir del
mismo momento en que inicid la formacion de monosulfoaluminato de calcio en un tiempo de
6 horas aproximadamente. Sin embargo, para un tiempo aproximado de 10 horas, la etringita
comienza a desestabilizarse acompafiada de un aumento en la cantidad de monosulfoaluminato
de calcio. Luego de un par de horas, este aumento se mantiene casi proporcional al consumo de

C3A hasta el final del grafico.
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Figura 4 — Evolucion de la hidratacion inicial de las fases con adicion apropiada de gipsita
(4,1%) para un sistema polifasico, determinado por DRX in situ (QUENNOZ; SCRIVENER,
2013).

1.1.4 Etringita como producto de hidratacion

La etringita es un importante componente cristalino del cemento Portland y puede
constituir el principal representante del grupo de los sulfoaluminatos en la matriz cementicia.
Su estructura cristalina tiene la forma de un prisma con seccion hexagonal, cuya extremidad
configura una piramide, que también puede presentarse en la forma acicular (aguja). Su
estructura esta detallada en la Figura 5.

Esta fase también es conocida en la literatura como trisulfoaluminato de calcio
hidratado, su mecanismo de formacion ha sido denominado de diferentes maneras, por diversos
autores, dependiendo de la influencia de la temperatura de curado en el tiempo de formacion y

el origen de las fuentes de sulfatos. Estas denominaciones seran mencionadas a continuacion:
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Figura 5 — Estructura cristalina de etringita proyectada en el plano (0001). Columnas de
Cas[Al2(OH)12 - 24H20]6" yacen paralelas al eje ¢ con moléculas de sulfato y agua en los
canales entre las columnas. Atomos de Ca estan representados por circulos azules, &tomos de

oxigeno en rojo, atomos de aluminio en azul claro, sulfato tetraédrico en amarillo y atomos de
hidrogeno en gris (CLARK et al., 2008).

1.  Formacion de etringita primaria

La répida solubilidad de la gipsita, los sulfatos alcalinos del clinquer y la elevada
reactividad del C3A favorecen la formacion de la etringita durante las primeras etapas de la
hidratacion del cemento. Este proceso hace posible el control de la velocidad de fraguado de la
pasta mediante la adsorcién de iones de sulfato sobre las particulas de cemento, lo cual
disminuye la solubilidad del C3A. Este mecanismo corresponde al primer pico en la curva de
calor de hidratacion. En esta etapa disminuye la velocidad de formacion de los aluminatos y la
concentracion de sulfatos en la solucion es saturada. Posteriormente comienza la disolucion de
los silicatos de calcio para formar C-S-H, alcanzado el maximo pico correspondiente a esta
formacion, comienzan a aparecer los sulfoaluminatos causando la disminucion de sulfatos en
la solucion y consecuentemente reactivando la solubilidad de las fases aluminatos (MEHTA;
MONTEIRO, 2014). El producto obtenido bajo estas condiciones es denominado como
etringita primaria y aparece de manera uniforme dentro de todo el sistema cuando la pasta
cementicia se encuentra en estado plastico, lo que evita una acumulacion de esfuerzos dentro
de su estructura. Cabe resaltar que su comportamiento expansivo en el estado pléstico, presenta
ventajas al contrarrestar la contraccion quimica durante el endurecimiento (COLLEPARDI,

2003).
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Los materiales que participan en la formacion de etringita son los aluminatos y sulfatos
(combustibles), propios del clinquer; sulfatos, provenientes de la gipsita adicionada al clinquer;
y agua para la mezcla. Sin embargo, ademas de la etringita, también es formado un conjunto de
fases denominado AFt, que significa: Alimina - Oxido férrico — Trisulfato (A1203 - Fe20s - tri).

Esto representa un grupo de sulfoaluminatos de calcio cuya ecuacion general es la siguiente:

[Cas(Al, Fe) (OH)s - 12H20]2 - X3 - nH20 Ecuacion 8

El hierro (Fe) puede substituir el aluminio (Al) y X representa una férmula unitaria de
doble carga, que puede ser SO+, CO3, OH o CI". La etringita es el miembro mas comiin e
importante de este grupo de fases. Otras fases AFt también pueden existir (Ecuacion 9), en las
cuales los iones A" e Ca?" pueden ser sustituidos por otros cationes, como es el caso de la

taumasita (TAYLOR, 1997).

Cas[Si(OH)s - 12H20] - COs3 - SO4 Ecuacion 9

Bajo condiciones de temperatura ambiente, la formacion de esta fase estara gobernada
por un sistema donde todos sus componentes parten del estado anhidro y su mecanismo de

reaccion esta ilustrado en la Ecuacion 10.

C3A + 3CSHz + 26H < CsAS3H32 Ecuacion 10

1.  Formacion de etringita secundaria

También conocida como formacidn tardia de etringita es resultante de un aporte de
sulfato desde un medio externo o de un exceso de sulfato interno (poco frecuente) y que puede
ser bloqueada por la temperatura (>70 °C). Este fenomeno causa expansion por la formacion
masiva de etringita en la pasta de cemento endurecida (TAYLOR; FAMY; SCRIVENER,
2001).

Otra forma de etringita secundaria es producida debido a la recristalizacion de la
etringita primaria en los espacios vacios como poros, fisuras o en la interface pasta-agregado, a
partir de la solucion intersticial. Este tipo de etringita no posee caracter expansivo, sin embargo

puede conducir otros fendmenos expansivos, en los cuales ella se disuelve y recristaliza en las
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fisuras formadas, razon por la cual se resalta el riesgo de expansion asociado a esta
recristalizacion en un sistema con condicion prefisurada. Es consecuente de altas temperaturas,
ella se distingue de la primera por su complejo proceso de formaciéon que involucra
descomposicion térmica (o no formacion) de la etringita primaria y (re)precipitacion de
microcristales de etringita en la pasta de cemento endurecida, causando su expansion y
fisuracion. Cuando esta formacion es ajena a una fuente externa de sulfatos, se relaciona a un
tipo de ataque interno de sulfatos que podria ocurrir a partir de la liberacion de iones de sulfato
desde la gipsita, utilizada como adicion en cementos. Estos iones migraran a través de los poros
del sistema saturados de agua para reaccionar con otros iones como Ca?’ y aluminatos para
formar etringita como fue ilustrado en la Ecuacion 10 (COLLEPARDI, 2003).

En resumen, son presentadas a continuacion las caracteristicas de la Formacion Tardia

de Etringita (DEF?):

— Su formacién ocurre heterogéneamente dentro de los poros del sistema luego de
alcanzar la estabilidad termodindmica, pudiendo demorar meses e incluso afios.

— La consiguiente expansion puede producir fisuras ya que se produce dentro de un
sistema endurecido y rigido propenso a acumular tensiones.

— Su efecto perjudicial esta relacionado con una fuente de sulfatos interna o externa

que exceda los limites de concentracion recomendados (ataque de sulfatos).

En resumen, son presentadas a continuacion las caracteristicas de DEF a partir de una

liberacion interna de sulfatos:

— Ocurre dentro de un ambiente externo libre de sulfatos, siendo la gipsita su tnica
fuente y su incorporacion al sistema se hace como adicion al cemento.

— Esta favorecida por la existencia de fisuras o porosidad donde puede ocurrir la
formacion de cristales de etringita.

— Esnecesaria la presencia de agua donde es posible la difusion de iones sulfato, calcio

y aluminato a través de los poros saturados de agua.

4 Sigla en inglés: Delayed Ettringite Formation.
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Existen numerosos trabajos relacionados con la formacion tardia de etringita
(TAYLOR; FAMY; SCRIVENER, 2001; BARBARULO; PEYCELON; LECLERCQ, 2007;
SKALNY etal., 2010). Sin embargo, no existe consenso entre los autores lo que evidencia que
el conocimiento disponible sobre los mecanismos de formacion de esta fase en condicion tardia
y de los mecanismos de expansion relacionados con ataques por sulfatos es incompleto.

Algunas investigaciones (SKALNY et al., 2010) afirman que la formacion tardia de

etringita puede ser causada por:

— Incremento del contenido de sulfatos en los cementos Portland.

— Incremento del contenido de sulfatos en los clinqueres actuales.

— Presencia de sulfatos poco solubles (por ejemplo el sulfato calcico o anhidrita) en los
clinqueres.

— Uso de combustibles portadores de sulfatos en la produccion de clinquer.

— Exceso de calor durante el curado de la pasta cementicia.

— Exposiciéon de la pasta cementicia, una vez endurecido, a altas temperaturas

ambientales.

Por otra parte (TAYLOR; FAMY; SCRIVENER, 2001), la formacion tardia de etringita
es ocasionada por inestabilidad térmica de la etringita durante el proceso de fraguado. El sulfato
a partir de la gipsita que no logrd reaccionar con los componentes anhidros del clinquer para
formar etringita, podria ser absorbido por el C-S-H para ser liberado posteriormente a medida
que avanza la hidratacion y por lo tanto estaria disponible para la formacién tardia de etringita
en la pieza cementicia ya endurecida sin ningun suministro externo de sulfato.

En concretos y morteros, la formacion tardia de etringita ha sido identificada como una
causante de problemas de expansion, pues al endurecer el cemento se crea una interface entre
la matriz cementicia y los agregados, dicha interface favorece espacios donde podria precipitar
cristales de etringita como el producto de la interaccidon entre los sulfatos, a partir de la
liberacion posterior de por parte del C-S-H, y las fases aluminatos. De esta manera, las
caracteristicas quimicas de los agregados juegan un papel importante durante la formacion
tardia de etringita, pues los agregados con base silice interactuan con los alcalis del cemento
preferencialmente en dicha interface matriz-agregado sumado a la precitacion de la etringita

(BOUZABATA etal., 2012).
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1.1.5 Efecto de la adicion de filer calcario

Varios estudios de la hidratacién del cemento han sido realizados para bajas adiciones
de calcario (BONAVETTI; RAHHAL; IRASSAR, 2001; TREZZA; LAVAT, 2001; DE
WEERDT et al., 2011) mostrando que dicha adicién participa de las reacciones de hidratacion
desde el inicio, favoreciendo la cristalizaciéon de carboaluminatos de calcio en lugar del
monosulfoaluminato de calcio y consecuentemente estabilizando la formacion de etringita.

Con la reduccion del tamafio de particula del filer calcario, se favorece la nucleacion y
crecimiento de los cristales de C-S-H los cuales son densificados con la evolucion de la
hidratacion. La Figura 6 muestra micrografias del efecto nucleador de las particulas de filer
calcario, donde se aprecia la precipitacion del C-S-H sobre la superficie de las particulas de

calcita.

24 horas ; i : 8 dias

Figura 6 — Imagen de electrones secundarios de la fractura de un mortero cemento-cal-calcita,
ilustrando el efecto de nucleacion del filer calcario en la precipitacion del C-S-H: luego de 24
horas y luego de 28 dias (CINCOTTO, 2011).

Ademas, el filer calcario interacciona con el aluminato de calcio modificando la
composicion de los productos hidratados segun es ilustrado por el mecanismo de la Ecuacion

11:

3[C3A.CaS04.12H20] + 2Ca?" + 2C0O3% + 20H" + 19H20
l Ecuacion 11

C3A - 3CaSOs4 - 32H20 + 2C3A - 0,5CaCOs - 12H20
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Se observa que para cada tres moles de monosulfoaluminato una se descompone para
formar etringita y dos moles, por intercambio i6nico, forman inicialmente hemicarbonato de
calcio hidratado, una fase de cardcter metaestable. Esta ultima fase, luego que pasa a su estado
de mayor estabilidad, el monocarboaluminato, inhibe la formacién del monosulfoaluminato
propiciando la acumulacion de etringita que aumenta el volumen de hidratos, disminuyendo asi
la porosidad de la pasta. El filer calcario compite con el sulfato de calcio en el retardo de la
hidratacion del C3A y, dependiendo del contenido de sulfato, ¢l puede ser sustituido en hasta
25% por el filer (KLIEGER; HOOTON, 1990).

Este proceso de reaccion sucede en la superficie de las particulas de cemento durante
los primeros minutos de hidratacion, sin embargo, los iones de sulfato provenientes de la gipsita
presentan mayor control sobre la cinética de reaccion al tener mayor solubilidad, produciendo
fases estables sulfatadas dependiendo de la temperatura de curado establecida.

Por la diferencia de solubilidades entre los posibles productos de hidratacion de este

sistema, el equilibrio de fases esperado seria en el siguiente orden:

Etringita > Monocarboaluminato de calcio > Monosulfoaluminato de calcio

Ensayos de difraccion de rayos X muestran la presencia de estas fases. La Figura 7
muestra una seccion del difractograma realizado a pastas de cemento con y sin adicion de
calcario. Esta region del diagrama presenta los picos de mayor intensidad que representan las
fases hidratadas influenciadas por la presencia de filer calcario. Se percibe que para el primer
dia de hidratacion, la etringita permanece estable gracias a la reaccion con el CaCOs, para las
siguientes edades se aprecia que la transformacion de etringita a monosulfoaluminato de calcio

es retardada por el intercambio de iones de sulfato por iones de carbonato (IRASSAR, 2009).
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Figura 7 — Patrones de difraccion para pastas de cemento hidratadas sin calcario (curva PC) y
con 4% en peso de adicion de calcario (curva PC4) a diferentes edades de hidratacion
(LOTHENBACH et al., 2008).

1.2 Matriz de cemento Portland y su hidratacion a altas temperaturas

Sumandose a la complejidad de la cinética de hidratacion del cemento, la temperatura
participa de manera importante haciendo necesario describir los limites donde aparecen
diferencias significativas. Esto se entiende al observar la influencia de la temperatura en la
cinética de reaccion de las fases cementicias, la cual varia de una para otra y en algunos casos
hasta puede bloquear la formacién de algunas otras.

En ensayos de calorimetria isotérmica para las primeras edades de hidratacion, se observa
claramente el efecto acelerador que ejerce el aumento de la temperatura en la cinética de las
reacciones. Este efecto se ve reflejado en una rapida hidratacion de las fases anhidras y una
subsecuente aceleracion en la precipitacion de los productos de dicha hidratacion, lo que
conduce a una alta resistencia mecanica inicial. Sin embargo, luego de alcanzar el estado
endurecido, la resistencia alcanzada para edades prolongadas es menor cuando es comparada
con aquella que fue alcanzada por cementos hidratados a temperatura ambiente. Esto es una

consecuencia de una distribucién mas heterogénea de los productos de hidratacién lo que



27

favorece un desorden microestructural, traducido también como un aumento en la cantidad de

defectos (WEERDT et al., 2012).

1.2.1 Temperatura y Estabilidad de la etringita

La estabilidad de una fase hidratada, como es el caso de la etringita, esta definida en
términos de temperatura, presion y las actividades de sus componentes, incluyendo la del agua
donde la cual estara influenciada por la presencia de componentes disueltos como los élcalis
(TAYLOR, 1999; COLLEPARDI, 2003; BARBARULO; PEYCELON; LECLERCQ, 2007,
DAMIDOT et al., 2011). Es decir, la etringita puede ser estable en altas temperaturas siempre
que los compuestos que la conformen sean reingresados al sistema (el agua, por ejemplo)
gracias a una atmosfera humeda durante el curado térmico o bien, mantener estable las
posiciones moleculares gracias al efecto de una presion externa. El agua también tiene un papel
importante en la estabilidad de la etringita ya que involucra varias moléculas dentro de su
estructura solida en comparacion con los otros elementos que la componen como fue visto en
la Ecuacion 10 y en la Figura 5.

Otra atribucion para el término estabilidad de la etringita es la de referirse a la capacidad
de incorporar otras fases dentro de su estructura puesto que dicha fase ha demostrado ser estable
en un amplio rango de temperaturas (DAMIDOT; GLASSER, 1992; FU et al., 1995;
BARBARULO; PEYCELON; LECLERCQ, 2007). Sin embargo, el término estabilidad se
utiliza con frecuencia y de forma abreviada para referirse a la compatibilidad con otras fases.

Ademas, también se discuten algunos aspectos de la persistencia de la etringita (a
diferencia de la estabilidad), por ejemplo, la formacion de “metaetringita” una fase que
conserva la estructura columnar de la etringita, pero tiene menor contenido de agua de etringita
en si. Cuando la etringita es curada a 25 °C es detectable por DRX luego de unas pocas horas.
Sin embargo, a 60 °C los picos de esta fase comienzan a apreciarse después de 15 minutos, y
arriba de esta temperatura (~70 °C) la etringita pierde mucha agua pudiendo pasar de 32
moléculas de agua para 10. Esta pérdida se ve reflejada en una transformaciéon amorfa de la
etringita cristalina que comienza a hacerse evidente cuando el agua molecular pasa debajo de
18, la desintegracion total de los cristales sucede después de llegar debajo de 6 moléculas (DAY,
1992, p. 22).

También se ha visto que la etringita (DAY, 1992, p. 22) se hace mas resistente a la
temperatura cuando es hidratada desde una temperatura inicial elevada pudiendo perder 20

moléculas cuando es hidratada desde 25 °C y pasa después a 58 °C en atmosfera seca; cuando
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es hidratada desde 60 °C la perdida de agua es de 18 moleculas. De manera similar, presiones
altas también estabilizan la descomposicion térmica de la etringita.

Se hace una distincion entre la estabilidad de la etringita y la cantidad de la sustancia
dentro del rango de estabilidad de la etringita. La presencia de componentes solubles
adicionales, por ejemplo las sales, pueden alterar las cantidades de etringita presente, pero esto
no es una prueba concluyente de que la etringita sea intrinsecamente inestable. No obstante, se
cree que la etringita no se forma o es destruida durante el curado a temperaturas entre 70 °C y
100 °C, pues las fases sulfoaluminatos son dificilmente detectadas por DRX en pastas curadas
en estas temperaturas. Sin embargo, la no formacion o descomposicion de la etringita depende
también de la presencia de alcalis en el sistema (TAYLOR, 1997).

Al estudiar la estabilidad térmica de la etringita (SHIMADA; YOUNG, 2004) en
solucion de NaOH hasta una concentracion de 1 mol/L, a la temperatura de 80 °C por 12 horas,
fue constatado que en la ausencia de C3S, la etringita se convierte en la fase “U”, la cual es una
fase AFm con sodio como sustituyente, cuando la concentracion es mayor o igual a 0,25 mol/L.
La conversion es directamente proporcional a la concentracion de alcalis, sin embargo limitada
a 40%. La presencia do C3S inhibid la formacion de la fase “U”, resultando en una completa
conversion de la etringita en monosulfato para concentraciones mayores a 0,5 mol/L. Los iones
sulfatos originarios de la descomposicion de la etringita permanecieron en solucion, no obstante
algunos fueron incorporados al C-S-H, probablemente por adsorcion, juntamente con los
cationes (Na* o Ca®"). Durante el almacenamiento en temperatura ambiente por tres meses o
mas, la mayoria del monosulfato se convirtié6 nuevamente en etringita.

Sobre cualquier condicion, el pH alto favorece la presencia del monosulfato frente a la
etringita, asi como cantidades relativamente altas de sulfato en la solucion del poro o adsorbidas
por el C-S-H (TAYLOR; FAMY; SCRIVENER, 2001). La reduccion de la alcalinidad (pH),
ya sea propiciada por lixiviacion durante el almacenamiento en ambiente con alta humedad, o
por la reaccion alcali-agregado (BROWN; BOTHE, 1993) favorece la formacion y estabilidad
de la etringita. Esto explica, en parte, la necesidad de alta humedad durante la etapa de
exposicion (o almacenamiento) y los casos de ocurrencia simultanea de formacion tardia de
etringita y reaccion alcali-agregado. Ademads, es sabido que las altas temperaturas también
aceleran el proceso de reaccion alcali-agregado. No obstante, cuando la reduccion de la
alcalinidad es atribuida a un proceso de carbonatacion, la etringita se presenta inestable frente
al curado térmico descomponiéndola en sus constituyentes iniciales segin la concentracion de
humedad y podran ser detectados por DRX: cuando la carbonatacion sucede en atmosfera

himeda, la descomposicion de la etringita pasa a formar carbonato de calcio, gipsita e hidroxido
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de aluminio; cuando sucede en condiciones secas, son identificados el carbonato de calcio,
gipsita y cristales de etringita con deficiente concentraciéon de aluminio (GROUNDS; G
MIDGLEY; V NOVELL, 1988)

En el anélisis por DRX (TAYLOR, 1997), la etringita es identificada por sus picos en
bajo angulo de 0,973 nm (1010) y 0,561 nm (1120), sin embargo la determinacién de su
cantidad en la muestra es dificil, ya que su cristalinidad puede ser perjudicada por la molienda
durante la preparacion para el ensayo. Estos picos caracteristicos también pueden desaparecer
con el calentamiento o secado intenso a temperatura ambiente, una vez que la etringita pierde
agua con facilidad, tornandose casi amorfa. Sobre condiciones normales de humedad, la
etringita comienza a deshidratarse en temperaturas superiores a 50°C, como lo ilustra la . Sin
embargo, la deshidratacion de la etringita a una temperatura constante de 50 °C durante 40
horas, afecta su cristalinidad exhibiendo una transicion desde un estado cristalino a uno amorfo.
Esta variacion en la cristalinidad es la respuesta a la perdida de moléculas de agua y radicales
hidroxilo que conllevan a modificar el parametro de red de la microestructura de una fase que

continua siendo etringita (HARTMAN et al., 2006).
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Figura 8 - Curva de pérdida de masa de la etringita -TG; 10 °C/min. (TAYLOR, 1997).

Los casos anteriores correspondian a la formacion de etringita a partir de sus

componentes esenciales sintetizados en laboratorio, en contraste, se indica que la
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descomposicion térmica de la etringita puede ocurrir en concretos sometidos a un curado
térmico a altas temperaturas (80-90 °C) (COLLEPARDI, 2003). Esto es posible cuando la
etringita es formada a partir de reacciones cementicias donde se involucran otras fases ademas
de las esenciales para formar etringita. También, se cuenta con una adicion de sulfatos
controlada que caracteriza el proceso de fabricacion del cemento utilizado en concretos y
morteros, donde dicho sulfato también es absorbido por otras fases como por ejemplo el C-S-
H, limitando de esta manera un suministro suficiente para mantener el equilibrio de la etringita.

Sin embargo, en sistemas cementicios con alto contenido de sulfatos, la etringita puede
formarse en elevadas temperaturas (65-85 °C) (FU et al., 1995). Este proceso involucra el
consumo de sulfatos en solucion, dentro de una pasta hidratada, el cual es esquematizado en
dos situaciones que suceden de manera competitiva segiin el mecanismo de las siguientes

ecuaciones:

CASO 1: Consumo de sulfato por C-S-H

CaSO4 - 2H20 « Ca*" + S04* + 2H20 Ecuacion 12

nS04% + mC-S-H < mC-S-H - nSO4* Ecuacioén 13

CASO 2: Sulfo-aluminato para formar etringita

C4AH13 +3S04%> + 2CH + 17H < C3A - 3CS - Hx: Ecuacion 14

En este caso, donde las reacciones fueron estudiadas en una pasta hidratada, el consumo
de sulfatos se hace de manera posible para ambos casos siendo que para el primero la cinética
es mayor al ser comparado con el segundo caso y se acelera por influencia de la temperatura,
mientras que la formacion de etringita es limitada. Luego que el equilibrio ha sido alcanzado
en el primer caso y la concentracion de sulfatos en el C-S-H se aproxima a la saturacion, la
reaccion de formacion de etringita toma control del sistema luego de que ha retornado al punto
de estabilidad térmica. Los sulfatos pueden ser suministrados continuamente a partir de la
liberacion de los mismos por la fase mC-S-H - nSO4* durante el proceso de formacion de

etringita y la tasa de crecimiento esta controlada por la difusion de los sulfatos a partir del C-S-
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H. Esta condicidn es mantenida hasta que el sulfato esté completamente liberado y reaccionado,
y puede demorar largos periodos dependiendo de la velocidad de difusion y de las

caracteristicas microestructurales de la pasta de cemento endurecida.

1.3 Mecanismos de expansion por formacion tardia de etringita

El mecanismo expansivo generado por la formacion tardia de etringita es el punto de
mayor controversia que existe en torno a este tema. Dos son las principales teorias planteadas:
una atribuye la expansion a la presion de cristalizacion causada por el crecimiento de la etringita
en espacios disponibles (los poros) y la otra supone una expansion uniforme de la pasta de
cemento.

En el caso de una pieza cementicia endurecida bajo condiciones de alta temperatura que
inhiba la formacion de etringita y puesta posteriormente en contacto con agua a temperatura
ambiente, la etringita se formara. Este proceso puede demorar meses e incluso afios, razén por
la cual se denomina este proceso como formacion tardia de etringita (SKALNY et al., 2010).

La expansion tipica que exhiben los datos de muestras prismaticas que han sido

sometidas a un curado térmico obedece a un comportamiento descrito en la Figura 9.
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Figura 9 — Comparacion entre la expansion de un mortero curado a 20°C y otro curado a
100°C durante las primeras doce horas (YANG et al., 1999).
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1.3.1.1 Teoria de expansion por crecimiento de cristales macroscopicos

Esta teoria plantea que la presion ejercida por el crecimiento de cristales
macroscopicos de etringita, en micro fisuras o espacios que se encuentran dentro de la matriz,
provocan tensiones expansivas contra las restricciones que ejercen los elementos
microestructurales. Esto provocaria un crecimiento de estas fisuras o espacios y la consecuente
expansion de la pasta. Algunos trabajos afirman que un grado pequeio de sobresaturacion de
etringita es suficiente para provocar la expansion (TAYLOR; FAMY; SCRIVENER, 2001). De
acuerdo a esta hipdtesis, se espera que la mayoria de los cristales presentes en las estructuras
deterioradas participen en el proceso expansivo, solo con la excepcion de cristales depositados
en espacios parcialmente llenos y abiertos.

En estudios realizados mediante utilizacién de microscopios electrénicos, se impulsa
la teoria que plantea que los enlaces creados entre las particulas de la pasta, a partir de la
formacion de etringita, son parte de una red continua de grietas distribuidas a lo largo de toda
la matriz, siendo esto incompatible con una expansion uniforme de la pasta (DIAMOND, 1996;
MARCHAND; ODLER; SKALNY, 2003). Ademas, se sabe que la denominada presion de
cristalizacion durante la precipitacion de un compuesto cristalino desde una disolucion, requiere
condiciones termodinamicas especiales en que la fase precipitada debe encontrarse bajo presion
y el producto de las actividades de dicha fase debe ser mayor en la disolucion en comparacion
con la supersaturacion. Si existen cristales sin presencia de presion, estos creceran hasta que el
producto de las actividades descienda alcanzando los valores correspondientes a una solucion
saturada, o en el caso en que se mantenga constante la supersaturacion hasta que los cristales
afecten la pasta que los rodea (TAYLOR; FAMY; SCRIVENER, 2001).

En sistemas como pastas de cemento, morteros y concretos, es muy improbable
mantener disoluciones supersaturadas y evitar nucleaciones homogéneas, por lo que es dificil
entender que en el concreto, siendo un material muy heterogéneo, pudieran prevalecer durante
largo tiempo las condiciones para el desarrollo de la presion de cristalizacion (SKALNY et al.,

2010).

1.3.1.2 Teoria de expansion homogénea de la pasta de cemento

Esta teoria plantea que la hidratacion de la pasta de cemento se desarrolla dejando

espacios, y posteriormente hay recristalizaciéon de la etringita que llena rapidamente estos
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espacios. Este proceso no contribuird directamente con la expansion final (SKALNY et al.,
2010).

Dentro de la microestructura de la pasta de cemento se muestra, luego de un
tratamiento térmico, al monosulfoaluminato de calcio finamente mezclado con el gel de C-S-
H. Bajo las condiciones que provocan la transformacion de monosulfoaluminato a etringita,
dicha transformacion posterior, quedara también finamente mezclada con este gel. Esta
condicion, sumada a la evidencia que muestra que una presion de cristalizacion considerable
sea mas probable en espacios confinados con alta supersaturacion, respalda la teoria de
expansion homogénea de la pasta. Para el caso del fendomeno de formacion tardia de etringita,
se plantea que el tamafio de los poros en los que se darian estas condiciones esta en el rango de
aproximadamente 50 - 100 nm (TAYLOR; FAMY; SCRIVENER, 2001).

Una vez comenzado el proceso expansivo, condiciones de alta humedad favorecen un
proceso continuo de disolucién de los pequefios cristales de etringita y su posterior
recristalizacion en espacios disponibles. Esta formacion de etringita no participa en el
mecanismo expansivo sino que es una consecuencia de este proceso. La etringita responsable
de la expansién es solo una porcion de la etringita detectable en una estructura deteriorada
(KELHAM, 1996).

De acuerdo al mecanismo de expansion que plantea esta teoria, desde el punto de vista
de la influencia sobre la velocidad de expansion y su resultado final, son considerados dos

factores basicos que interfieren en este proceso:

— La quimica, que determinara la cantidad de etringita formada.
— La microestructura del sistema endurecido, que determinara las tensiones provocadas

por la formacion de etringita.

Por lo tanto, el fenomeno expansivo dependerd del valor relativo entre las fuerzas
expansivas y las que mantienen la estructura en su estado original, por lo que una pasta débil o
deteriorada previamente, serd mas susceptible a sufrir dafios por la accidon expansiva del

fendmeno de formacion tardia de etringita.
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1.4 Fibrocemento y etringita secundaria

Gran parte de las referencias bibliograficas que mencionan este fendémeno estan dirigidas
al comportamiento del cemento dentro del concreto, con contenido de pasta cementicia
alrededor del 30% en volumen, al ser comparada esta concentracion con la que posee la matriz
de fibrocemento cuyo valor esta alrededor del 95%, es posible comprender el orden de grandeza
que llega a tener la formacion de etringita cuando su impacto depende del volumen de los
reactivos que la originan. Se conoce ademas, que la porosidad de la matriz de fibrocemento es
elevada al compararla con otros materiales de base cementicia y estd en funcion del proceso

productivo que involucra prensado y succidn por vacio como serd descrito a continuacion.

1.4.1 Produccion

El proceso de Hatschek’ ha sido catalogado como el mas adecuado tanto en términos de
costo como en términos tecnoldgicos (COUTTS, 1984; DIAS; JOHN; SAVASTANO JUNIOR,
2006; DIAS, 2011; SOUZA, 2013). Este proceso consiste en producir monopeliculas de
fibrocemento a través de filtracion formadas a partir de una suspension acuosa de materiales
cementicios y fibras, luego, estas monopeliculas son sobrepuestas y prensadas hasta la
obtencion del espesor final deseado para formar manta fresca de fibrocemento que pasara
posteriormente al moldeo de piezas comercializables como tejas y tanques de agua. La Figura
10 muestra las etapas de produccion de fibrocemento mediante el proceso Hatschek.

La produccion de fibrocemento involucra una relacion a/s bastante elevada caracteristica
del proceso de produccion. Por lo tanto, son varias las razones que impulsan a desarrollar un
estudio enfocado al fibrocemento del cual no existe una revision bibliografica profunda que
relacione la formacion de etringita con fendmenos expansivos. Sin embargo, a partir de algunos
trabajos previos citados mas adelante, seran mencionados los paradmetros mas relevantes en
cuanto a la produccion de fibrocemento y como ellos podrian favorecer la formacion tardia de

etringita dentro de este tipo de productos.

% Proceso de fabricacion de fibrocemento patentado por Ludwig Hatschek en el afio 1900.
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Figura 10 - Diseno esquematico del proceso Hastschek (WILDEN, 1986; SOUZA, 2013).

DESCRIPCION DEL PROCESO PRODUCTIVO (Figura 10):

— Mezcla de la suspension de fibrocemento

— Preparacion de la suspension en el mezclador (1), que consiste en mezclar en
proporciones adecuadas el material sélido en agua, en una baja concentracion de
solidos (~20%).

— La mezcla inicial es por lotes.

— La suspension es homogenizada en un deposito tipo pulmon.

— Preparacion de las materias primas
— Refinamiento de fibras de celulosa (2).
— Dispersion de fibras de refuerzo (3).

— Cemento (4).

— Agua (5).
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Filtracion de la suspension reactiva a través de la superficie del tamiz cilindrico
para la formacion de la monopelicula

Filtracion continua en el tanque del tamiz (6), donde el exceso de agua es filtrada y
los so6lidos hidratados quedan adheridos en la superficie del tamiz.

Transferencia tamiz-fieltro.

El giro del tamiz (7) transfiere el fibrocemento, que queda adherido, al fieltro (8).
Una maquina Hatschek tipicamente tiene 4 tamices. Cada tamiz transfiere
aproximadamente una monopelicula de 0,25mm. Con 4 tanques de tamices sobre el

fieltro es formada la monopelicula de aproximadamente 1mm de espesor.

Compactacion y sobreposicion de las monopeliculas hasta la obtencion del
espesor final

Transferencia por vacio (9) fieltro — rollo formador (10).

La monopelicula es una manta continua, de modo que la cantidad de vueltas dadas
por el rollo formador equivale al nimero de monopeliculas sobrepuestas para la

formacion de la manta fresca.

Corte (11)

Ancho variable de acuerdo con el producto.

Conformacion
Transferencia de la manta fresca (y flexible) sobre el molde metalico (plano o

corrugado).
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— Curado (12)

— Revestimiento del producto con pelicula plastica para conservar humedad.

— El producto entra en una camara tipo tunel siguiendo una fila de anteriores lotes de
produccion. La alimentacion constante de producto dentro de la camara genera una
acumulacién de calor gracias a la hidratacion del cemento, elevando la temperatura
hasta 65 °C — 85 °C y bloqueando la formacion de etringita primaria durante esta
etapa.

— Hidratacion acelerada del cemento, dentro del producto, por accion de la
temperatura dentro de la cdmara de curado causando resistencia mecanica adecuada
para manipulacion posterior del producto.

— Tiempo de curado a alta temperatura, tipico de 16 horas.

— Almacenamiento y curado himedo a temperatura ambiente

— Retirada del molde metélico al producto final con elevada temperatura (>80 °C) y
humedad relativa saturada.

— Material embalado y almacenado en pila de 100 piezas a temperatura ambiente y

humedad relativa saturada.

Al final del proceso, las placas de fibrocemento son apiladas, cubiertas con pelicula
plastica y curadas en cdmara de curado cuya actuacion es impedir que la humedad del
fibrocemento sea evaporada y permitir que su endurecimiento sea acelerado para facilitar las
operaciones de manipulacion.

Debido a la gran masa de fibrocemento curada al mismo tiempo, se crea una condicion
semiadiabatica en la cdmara de curado, que impide parcialmente la disipacion del calor
generado por el cemento debido a las reacciones de hidratacion. De esta forma, las condiciones
de curado ofrecen un ambiente con humedad saturada y temperatura cercana a los 85 °C, esto
favorece un gradiente de temperatura dentro del producto final donde las partes cercanas a los
bordes registran temperaturas cercanas a 65 °C y aquellas cercanas al nucleo registran
temperaturas cercanas a 85 °C. Los productos fabricados por este proceso son placas planas, o
placas corrugadas para coberturas, ademas de las piezas especiales de concordancia, como
crestas, tapajuntas, etc.

El proceso Hatschek posee muchas particularidades en comparacion con otros procesos

de fabricacion de compuestos cementicios: como la formacion de placa plana por filtracion, la
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formacion de placas de fibrocemento por sobreposicion de capas y la baja concentracion de
solidos de la suspension reactiva, que gira en torno de 20% (SAVASTANO JR., 1992).
Ademas, otras particularidades del proceso Hatschek lo tornan selectivo, por ejemplo, las fibras.
Estas necesitan atender las diversas variables del proceso de produccion como: no sedimentar
o aglomerar cuando son mezcladas con el cemento y adiciones en suspension acuosa; ser
capaces de retener finos durante la etapa de filtracion; no deteriorar los fieltros; y no deben ser
respirables o presentar otros riesgos a la salud de los trabajadores y usuarios. Ademas de eso,
las fibras deben permitir la produccion de componentes con desempefio y durabilidad
adecuados. Las fibras sintéticas como las de polipropileno y poli(vinil-alcohol) (PVA) no
poseen capacidad de retencion de finos por lo que se hace necesario usarlas conjuntamente con
fibras de celulosa, que poseen mayor capacidad de retencion. La utilizacion conjunta de estas
fibras se ha mostrado como una alternativa potencial para sustituir el asbesto en este tipo de
productos (KALBSKOPF et al., 2002).

Algunas industrias en Brasil ya utilizan las fibras de celulosa y las fibras sintéticas para
la produccion de fibrocemento. Sin embargo, se hace necesario ampliar el conocimiento ya
acumulado sobre la durabilidad de productos fabricados con esta tecnologia frente a la
formacion tardia de etringita, particularmente cuando son donde las frecuentes lluvias pueden
garantizar una condicién de humedad necesaria para dicha formacion tardia. El conocimiento
sobre la durabilidad de los productos de fibrocemento es extremadamente importante, como por
ejemplo, si las tejas de baja vida util son colocadas en el mercado, dadas las caracteristicas del
producto, probablemente el problema serd percibido solamente después de 10 o 15 afos
aproximadamente. Teniendo en cuenta que una maquina Hatschek produce cerca de 250
toneladas/dia de chapas de fibrocemento, la cantidad de tejas colocadas en el mercado serd muy
superior a la capacidad de solucionar oportunamente las quejas relacionadas con el control de
calidad. Las indemnizaciones probablemente llevarian a las empresas fabricantes a la quiebra
y millares de consumidores quedarian desprotegidos. Desde el punto de vista ambiental, tanto
la destinacion de los residuos como la reposicion de los productos representarian un impacto

significativo.

1.4.2 Desempeifio mecanico y durabilidad

Un pardmetro importante a considerar es la porosidad donde esta se encuentra entre 30
y 45% para el caso del fibrocemento, teniendo el mismo orden de grandeza de los morteros,

que varian de 30% a 50% y bastante superior al de los concretos, que poseen en torno a 15%
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(SOUZA, 2013; MEHTA; MONTEIRO, 2014). Esta porosidad est4 en funcion, principalmente,
del proceso de prensado y filtrado en vacio durante la produccion.

Por otra parte, los fibrocementos son constituidos de tres fases distintas: matriz, fibra 'y
zona de interface fibra/matriz (SAVASTANO JR., 1992). Las propiedades de cada una de las
fases influencian el comportamiento mecanico del fibrocemento. La matriz de cemento Portland
tiene comportamiento fragil, baja resistencia a la traccion y baja tenacidad, por si sola seria
incapaz de soportar los esfuerzos a los cuales el fibrocemento es sometido, razon por la cual se
utilizan fibras como refuerzo.

La contribucion de la matriz en las propiedades del compuesto es determinante cuando
la matriz atin no esta fisurada (condicion prefisura), o sea, en propiedades como la rigidez
(médulo de elasticidad) y la tension en el limite eldstico. Suponiendo que la adherencia entre
las fibras y la matriz sea perfecta y considerando que el volumen de la matriz corresponde a
cerca de 85 a 90 % del volumen de los fibrocementos normalmente utilizados en la fabricacion
de tejas, la matriz es determinante en el comportamiento del estado prefisura donde puede sufrir
degradacion y las alteraciones mas significativas se daran en las propiedades relacionadas a éste
estado.

Las fibras utilizadas en la produccion de fibrocementos, por su parte, tienen resistencia
mecanica elevada comparada a la de la matriz, pudiendo tener alto o bajo médulo de elasticidad.
Las fibras unen partes de la matriz separadas por fisuras, sirviendo como puentes de
transferencia de tension. Ellas también disminuyen la velocidad de propagacion de las fisuras,
preservando en el componente, alguna capacidad del fibrocemento de consumir mas energia en
la fractura debido al arrancamiento y ruptura de las fibras. Este mecanismo promueve el
aumento de la tenacidad.

La temperatura influye fuertemente en la pasta cementicia, pues su efecto en la
hidratacion de las fases constituyentes afecta la microestructura interna del sistema. En el caso
en el que la temperatura es elevada, ocurre una aceleracion en su cinética de reaccion dando
origen a una rapida disolucidn en sus fases anhidras y una consecuente precipitacion acelerada
en sus productos de hidratacion. Este efecto catalizador en las reacciones de disolucion y
precipitacion contribuyen a la obtencion de una resistencia mecanica elevada en las primeras
edades de hidratacion. No obstante, la distribucion de estos productos de hidratacion dentro de
la matriz se hace heterogénea y los poros presentan mayor volumen (WEERDT et al., 2012).

De esta manera, la resistencia mecanica de la pasta a edades prolongadas de hidratacion,
es menor cuando es comparada con pastas hidratadas a temperatura ambiente cuya hidratacion

lenta favorece el tiempo de difusion de los iones disueltos antes de que precipiten los hidratos
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conduciendo asi a una distribucion mas uniforme y a una porosidad reducida (LOTHENBACH
et al., 2007).

Por otra parte, las fibras vegetales son susceptibles a la mineralizacion y a la
degradacion de sus componentes debido a la alta alcalinidad de la matriz de cemento Portland,
con un pH de aproximadamente 13. Dicha mineralizacion de las fibras de celulosa es causada
por los iones libres de la disolucion de las fases de cemento Portland que penetran en la cavidad
de la fibra (lumen) y conducen a la recristalizacion de etringita/monosulfato e hidroxido de
calcio en la fibra. Esta recristalizacion de solidos en los huecos de la fibra induce a la
fragilizacion de las fibras de celulosa. La baja durabilidad de las fibras de celulosa dentro de la
matriz de cemento disminuye las prestaciones mecanicas del fibrocemento debido a la
mineralizacion de la fibra y a la pérdida de adhesion entre la fibra y la matriz (DIAS; JOHN;
SAVASTANO JUNIOR, 2006)

A partir de la anterior revision bibliografica, se entiende entonces que la etringita podria
representar un problema de expansion cuando su formacion ocurre tardiamente, es decir, dentro
de una estructura endurecida donde el volumen de la etringita precipitada, si fuera suficiente,
podria generar una acumulacién de esfuerzos con riesgo a desencadenar en fisuras como
mecanismo de liberacion de energia de dichos esfuerzos. Piezas cementicias con temperaturas
de curado arriba de 70 °C presentan mayor riesgo de presentar este fenomeno de formacion. La
precipitacion de esta fase ocurre preferencialmente en poros y fisuras, donde cabe mencionar
que el fibrocemento presenta mayor concentracion de poros al ser comparado con otros

productos cementicios como el concreto o el mortero, por ejemplo.
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CAPITULO 2

2 METODOLOGIA

2.1 Justificacion

El presente trabajo fue realizado en conjunto con las empresas Infibra e Imbralit® y el
LME’ del Departamento de Ingenieria de Construccion Civil de la Escuela Politécnica de la
Universidad de Sao Paulo.

Infibra e Imbralit, en su busqueda por eliminar las fibras de asbesto en la formulacion de
sus productos, han optado por sustituirlas con fibras poliméricas. Sin embargo, las
caracteristicas de estas nuevas fibras han traido diversos desafios que han motivado a varios
estudios para intentar superarlos. Para el caso particular de esta investigacion, el desafio que se
ha propuesto a estudiar es el comportamiento de la etringita bajo el efecto de la temperatura de
curado como posible causante de fisuracion en productos de fibrocemento.

Teniendo en cuenta que la temperatura alcanzada por las piezas de fibrocemento es
elevada (65 °C — 85 °C), siendo la hidratacion de las fases cementicias su unica fuente de calor,
y sumado al método de curado utilizado por la fabrica se genera un efecto catalizador en las
reacciones del sistema facilitando asi la manipulacion final del producto gracias al
endurecimiento en las primeras edades y a su consecuente resistencia mecanica. No obstante,
estas temperaturas pueden disolver o alterar algunas fases cementicias durante las primeras
horas de hidratacion evitando su formacion cuando el sistema aun presenta plasticidad y ese es
el caso de la fase etringita. Su formacion posterior serd inevitable dentro de un sistema ya
endurecido cuando el sistema ha alcanzado la temperatura ambiente y el contacto con el agua
ha sido garantizado. Esto supondrd un riesgo de fisuracion en las piezas de fibrocemento a causa
de la acumulacion de tensiones que genere este fendmeno bajo las condiciones necesarias para
favorecerlo.

A través de una investigacion, como producto de esta disertacion de maestria, se
establecio una metodologia para evaluar el comportamiento expansivo de una fase hidratada
denominada etringita, para sistemas que han experimentado un curado térmico durante su

estado pléstico y como su formacion posterior, luego de alcanzar la temperatura ambiente,

6 Empresas brasileras fabricantes de fibrocemento.

7 Laboratorio de Microestructura y Ecoeficiencia.
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puede generar un aumento en las tensiones internas del sistema a raiz de esta formacion tardia
en un sistema endurecido.

Es de vital importancia resaltar la influencia de las altas temperaturas (>70°C) durante las
primeras edades y un suministro constante de agua hasta edades prolongadas de hidratacion que

hacen posible apreciar la formacion tardia de etringita definiendo asi su denominacion.

2.2 Meétodo experimental

Fue estudiada la formacion de etringita en fibrocemento y en pasta bajo la influencia de
la temperatura de curado utilizada en fabrica (~85 °C), dicha formacién fue comparada con la
obtenida a temperatura ambiente (~23 °C). Para este fin fueron moldados en laboratorio dos
grupos de muestras de pasta: uno de ellos fue hidratado a una temperatura de 23 °C y el otro
fue hidratado a 85 °C, todas estas muestras fueron sometidas a condiciones de humedad
saturada durante 16 horas (tiempo de curado utilizado en la fabrica). Posteriormente, ambos
grupos de muestras fueron colocados en una camara a temperatura ambiente con humedad
relativa saturada gracias al efecto de una neblina creada en su interior. El tiempo de hidratacion
de las muestras fue interrumpido con nitrégeno liquido para observar de manera estratégica la
evolucion de los precipitados de la matriz cementicia. Los tiempos de hidratacion a ser
interrumpidos fueron determinados por calorimetria isotérmica para las primeras edades y para
las edades prolongadas fue interrumpido mensualmente. El tiempo de hidratacion total para las
muestras fue de seis meses.

También, fue comparada la variacion longitudinal y de masa bajo la influencia de las
temperaturas ya mencionadas. En esta parte del estudio fueron utilizadas muestras de
fibrocemento moldadas en laboratorio y en fibrica. Las muestras de laboratorio fueron
divididas en dos grupos: uno de ellos curado a 23 °C'y el otro curado a 85 °C, todos durante 16
horas. Las condiciones de hidratacion para las edades prolongadas, luego del curado inicial,
fueron las mismas utilizadas para las muestras de pasta. Las mediciones de variacion
longitudinal y de masa fueron realizadas semanalmente hasta completar seis meses.

Mediante un diagrama de flujo, la Figura 11 muestra con detalle la programacion

experimental utilizada para el método propuesto en este trabajo de investigacion.
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METODO EXPERIMENTAL
|
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*  Tiempo definido por calorimetria.
**  Tiempo definido por calorimetria y por interés del estudio (mensualmente).
*#* Tiempo definido por interés del estudio (mensualmente).

Figura 11 — Diagrama de flujo propuesto para el método experimental.

Observase una secuencia de experimentos con los que se pretende determinar las
condiciones necesarias para retardar la formacion de etringita y como puede este fendmeno
generar un aumento en el volumen de las muestras utilizadas en los experimentos. Esta
secuencia de pasos fue aplicada a dos grupos de muestras: pasta y fibrocemento; los cuales
seran detallados a continuacion. El tiempo escogido de 16 horas para el proceso de curado

térmico esta sustentado en simular las condiciones reales utilizadas en la fabrica.

2.2.1 Caracterizacion de los materiales

2.2.1.1 Distribucion granulométrica del cemento y del calcario

La distribucion granulométrica de las materias primas fue cuantificada en un
granulometro a laser de la marca Malvern, modelo Mastersizer S long bed ver. 2.19, con un

rango de deteccion de 0,05 a 555 um, conforme es presentado en la Figura 12.
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El analisis de distribucion granulométrica fue realizado a través de la técnica de
dispersion de luz laser de bajo angulo mediante el equipo Mastersizer S, marca Malvern. Cada

muestra fue previamente dispersa en alcohol isopropilico para la realizacion del analisis.

Figura 12 — Granulometro a laser, Malvern — Mastersizer S long bed ver. 2.19, utilizado para
caracterizacion de la distribucion de los diametros de particulas.

Cerca de 5 g de muestra en polvo seco fue adicionada a un Becker con 200 mL de agua
destilada, luego la suspension fue homogenizada. Esta suspension fue colocada en el porta
muestras del granulometro, ya conteniendo agua destilada, hasta que el oscurecimiento
apreciado estuviera en la franja de 10 a 15 %. Con la ayuda de ultrasonido, las particulas fueron
desaglomeradas por dos minutos.

Luego de ese tiempo, fueron iniciados los ensayos de curva granulométrica de los finos.

2.2.1.2 Anadlisis quimico del cemento

Por medio de dos técnicas fue realizado el analisis quimico de una muestra de cemento
CP V-ARI, una de ellas por via himeda mediante la descomposicion de la muestra en sus partes
y la otra mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X (FRX). Una vez identificados los
constituyentes de la muestra se prosigue a la cuantificacion de todos de manera complementaria

entre las técnicas de analisis utilizadas, mediante una reconstitucion por calculo.
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- FRX
Los valores presentados fueron determinados por analisis cuantitativo en muestra
fundida con tetraborato de litio anhidro, por comparaciéon con materiales certificados de
referencia en las calibraciones de cementos TBL, en espectrometro de fluorescencia de rayos
X Axios Advanced, marca PANalytical. Pérdida al fuego (PF) efectuada a 1.050 °C por una

hora.

— Via humeda
Este ensayo fue realizado en el IPT?, siguiendo los procedimientos estipulados por las
normas técnicas brasileras NBR y por las normas internacionales ASTM como es descrito a

continuacion:

— Perdida al fuego: NBR-NM 18/12 "Cemento Portland — Analisis quimico —
Determinacion de perdida al fuego", item 5.1 (CT-OBRAS-LMCC-Q-PE-001, Método
A y Método B).
Nota 1: La presencia de sulfato es detectada mediante ensayo cualitativo con acetato de
plomo.

— Anhidrido silicico (SiO2): NBR-NM 11-2/12 "Cemento Portland — Andlisis quimico —
Meétodo optativo para determinacion de 6xidos principales por complejometria — Parte
2: Método ABNT", item 5.1.2, NBR-NM 22/12 "Cemento Portland con adiciones de
materiales puzolanicos — Analisis Quimico - Método arbitrario". (CT-OBRAS-LMCC-
Q-PE-003, Método A y Método B).

— Oxido férrico (Fe203): NBR-NM 11-2/12 "Cemento Portland — Analisis quimico —
Meétodo optativo para determinacion de 6xidos principales por complejometria — Parte
2: Método ABNT", item 5.2.1. (CT-OBRAS-LMCC-Q-PE-005, Método A y Método
B).

—  Oxido de aluminio (Al203): NBR-NM 11-2/12 "Cemento Portland — Analisis quimico
— M¢étodo optativo para determinacion de 6xidos principales por complejometria — Parte

2: Método ABNT", item 5.2.2 (CT-OBRAS-LMCC-Q-PE-006, Método A y Método B.

8 Por sus siglas en portugués, Instituto de Pesquisas Tecnologicas.
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Oxido de calcio (CaO): NBR-NM 11-2/12 "Cemento Portland — Analisis quimico —
Meétodo optativo para determinacion de 6xidos principales por complejometria — Parte

2: Método ABNT", item 5.2.3 (CT-OBRAS-LMCC-Q-PE-007, Método B).

Anhidrido sulfurico (SO3): NBR-NM 16/12 "Cemento Portland — Analisis quimico —
Determinacion de anhidrido sulfurico" (CT-OBRAS-LMCC-Q-PE-009).

Oxido de sodio (Na20) y 6xido de potasio (K20): NBR-NM 17/12 "Método arbitrario
para determinacion de o6xido de sodio y 6xido de potasio por fotometria de llama —
M¢étodo arbitrario”. (CT-OBRAS-LMCC-Q-PE-053 y CT-OBRAS-LMCC-Q -PE-
061).

Oxido de calcio libre (CaO libre): NBR-NM 13/12 "Cemento Portland — Analisis
quimico — Determinacién de 6xido de calcio libre por etilenglicol" (CT-OBRAS-

LMCC-Q -PE-010).

Residuo Insoluble: NBR-NM 22/12 "Cemento Portland con adiciones de materiales
puzolanicos — Analisis quimico — Método arbitrario”, item 6.7. (CT-OBRAS-LMCC-
Q-PE-002, Método A y Método B).

Anhidrido carbénico (CO2): NBR-NM 20/12 "Cemento Portland y sus materias primas
— Analisis quimico — Determinacion de didxido de carbono por gasometria", Anexo B
(CT-OBRAS-LMCC-Q-PE-011).

Oxido de sodio (Na20) y éxido de potasio (K20) solubles en agua: Procedimiento CT-
OBRAS-LMCC-Q-PE-061 "Determinacion de metales por espectrometria de absorcion
atomica — Procedimiento de lectura" con base en las directrices generales de la ASTM
C 114/05 "Standard Test Method for Chemical Analysis of Hydraulic Cement" y NBR

13810/97 "Determinacion de metales — Método de Espectrometria de Absorcion

Atoémica". (CT-OBRAS-LMCC-Q -PE-061).

Elaboracion e hidratacion de las muestras

Con el objetivo de comprender mejor los fendmenos asociados a la formacion tardia de

etringita en el fibrocemento, se optd por moldar dos grupos de muestras: uno de ellos fue hecho

con pasta para estudiar la formacion de los productos de hidratacion de origen cementicio que

conforman la matriz, sin la interferencia de las fibras; el otro grupo fue hecho con fibrocemento

para estudiar la variacion longitudinal y de masa del sistema como un todo.
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Para ambos grupos de muestras, fue utilizado el cemento Portland tipo CP V-ARI por
el hecho de no tener adiciones ademas del contenido de gipsita y calcario establecidos por la
normativa brasilera NBR 5733. La importancia de mantener bajo el contenido de adicion (o
nulo) para este estudio, radica en centrar la atencidon en el comportamiento quimico de las fases
del clinquer y como es afectado por la influencia de la temperatura de curado durante la

hidratacion, sin la interferencia de otras fases aptas para ser adicionadas.

2.2.2.1 Muestras de pasta

Con una relacion agua/solidos de 0.5, fueron elaboradas las muestras cuyos

componentes estan expresos en la Tabla 3:

Tabla 3 — Formulacion de la pasta para las muestras.

Material Formulacion (%)
Cemento CP V-ARI 65
Calcario 35

Siguiendo la secuencia de la Figura 11, tanto los materiales citados en la Tabla 3 como
las herramientas utilizadas para la mezcla de las pastas, fueron calentados durante una hora
dentro de una cdmara climatica para alcanzar una temperatura proxima a 85 °C, de igual manera
fue realizado el mismo proceso a 23 °C. Luego, fueron mezclados los componentes de la pasta
dentro de la cadmara climatica con el fin de disminuir las pérdidas de calor y garantizar unas
condiciones de moldeo proximas a las utilizadas en la fabrica. Finalmente se realiz6 la
conformacion y almacenaje de las muestras dentro de esta camara climatica durante 16 horas.
Aproximadamente fueron colocados 50 gramos de pasta en vasos desechables de poliestireno

para conformar una sola muestra.

2.2.2.2 Muestras de fibrocemento

Para este grupo de muestras, algunas fueron fabricadas en laboratorio? y las otras

fueron recolectadas en una fabrica productora de fibrocemento en Sdo Paulo. Esto con el fin de

9 Laboratorio de Microestructura y Ecoeficiencia (LME), Universidade de Sdo Paulo.
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hacer un estudio comparativo intentado simular las condiciones reales reflejadas en el grupo de
muestras recolectado en la fabrica; y un caso extremo de condicion critica reflejado en el grupo

de muestras fabricado en laboratorio.

2.2.2.2.1 Muestras recolectadas en fabrica

Fue utilizado un procedimiento estdndar de recoleccion de estas muestras con el
objetivo de no causar dafios en el fibrocemento en su manipulacion y garantizar una alta

humedad de la manta. Este procedimiento consistio en:

a) Recolecta

Fue realizada a partir de la manta de fibrocemento atn en estado fresco, en la etapa final
de produccion por el proceso Hatschek. Después del corte de la manta en las dimensiones de la
teja a ser producida, sobran unos retazos en los laterales de la misma que regresan al proceso,
para incorporarse de nuevo a la suspension de fibrocemento. Las muestras de interés fueron
recolectadas a partir de estos retazos (Figura 13) con el cuidado de no deformarlas, pues aun se

encuentran maleables y sin resistencia mecanica.

Figura 13 — Retazo de manta fresca de fibrocemento, recolectado para la extraccion de las
muestras utilizadas en el estudio (SOUZA, 2013).
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b) Curado térmico

Luego de ser cortado el retazo de la manta fresca, fue colocado inmediatamente en una
camara térmica de laboratorio a 85 °C y con humedad saturada durante 16 horas. Este proceso
de laboratorio, a pesar de no hacer parte del proceso productivo de la fabrica, se optd para
garantizar una temperatura homogénea durante el curado de estas muestras y evitar la
variabilidad de temperatura que posee la camara de curado de la fabrica. Finalmente, las

muestras fueron cortadas en dimensiones de 160x40x6 mm como es ilustrado en la Figura 14.

Figura 14 — Muestras de fibrocemento elaboradas en fabrica y laboratorio.

2.2.2.2.2 Muestras moldadas en laboratorio

El proceso Hatschek es bastante complejo, y posee innumerables variables de proceso
que interfieren en las caracteristicas del producto final producido. Como ejemplo, son algunas
de las variables independientes los pardmetros de proceso como presion de vacio en el fieltro,
velocidad del fieltro, concentracion de solidos en las diferentes etapas del proceso, periodicidad
de limpieza del fieltro, entre otros. Estos pardmetros influencian un segundo nivel de variables,
llamadas de intervinientes, que son la densidad de la manta, humedad de la monopelicula, entre
otros, que se reflejan en las propiedades del producto final.

Con el objetivo de reproducir al méximo el proceso productivo adoptado por la fabrica,
las muestras de fibrocemento producidas en laboratorio siguieron el método de moldeo descrito
por Savastano Jr. (SAVASTANO JR.; WARDEN; COUTTS, 2005), cuyo principio de
formacion de la placa plana de fibrocemento es el mismo que fundamenta al proceso Hatschek:
filtracién y compactacion. Este proceso también garantiza la dispersion de las fibras vy,
consecuentemente, la homogeneidad del fibrocemento. El procedimiento de mezcla y moldeo

fue el siguiente:
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a) Dispersion de las fibras

Las fibras sintéticas (PVA) se encuentran aglomeradas en pequeiios paquetes antes de
la utilizacion (Figura 15-A). La dispersion de estas fibras es un procedimiento critico en la
produccion de fibrocemento en laboratorio, una vez que la energia de mezcla de los agitadores
mecanicos comunes no es eficiente en la dispersion de estos paquetes de fibras, mas todavia
por la tendencia de aglomeracion de las fibras cuando estan himedas, debido a la afinidad de
estas con el agua. En el proceso Hatschek, ademds de la utilizacion de aditivos dispersores, la
gran cantidad de energia de mezcla envuelta en el proceso garantiza la dispersion de las fibras,
sin embargo, en laboratorio la solucion encontrada para la desagregacion de los paquetes de
fibras fue la dispersion a seco con aplicacion de chorros de aire comprimido en las fibras

aglomeradas (Figura 16), con presion y tiempo de aplicacion estandarizados (Figura 15-B).

; _ 7,
'v!m . //[Q ﬂ\

Figura 15 - Fibras de PVA de 6mm (A) antes de la dispersion, en paquetes, y (b) después del
procedimiento de dispersion con aplicacion de aire comprimido (SOUZA, 2013).

Las fibras de celulosa pasan por un proceso de refinamiento para su uso en el proceso
Hatschek, formando una pulpa celulésica dispersa, y con la superficie de las fibras tratadas de
modo que adquieran una retencion de finos adecuada al proceso de fabricacion del fibrocemento
(ISAIA, 2007). Para la utilizacion en laboratorio, las fibras cortas de celulosa utilizadas en la
produccion de fibrocemento, se encuentran en la forma de hojas. Debido a la limitacion en la
infraestructura del laboratorio, al no poseer los refinadores de disco similares a los de la fabrica,
las fibras de celulosa fueron desagregadas para el uso utilizandose un equipo dispersor, cuyo
principio de funcionamiento es la recirculacion de la mezcla de fibras y agua hasta su completa

dispersion (Figura 17).
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Dispersion de las fibras de PVA con

aplicacion de aire comprimido:

— Periodo: 2 minutos.

Figura 16 — Dispersion de las fibras de PVA (SOUZA, 2013).

N

Desagregacion de las fibras de celulosa en

e,

dispersor por recirculacion:

— Frecuencia de la bomba: 3.000 rpm 5[ i

— Periodo: 3 minutos.

Figura 17 — Dispersion de las fibras de celulosa (SOUZA, 2013).

b) Mezcla de los materiales

La mezcla de la suspension reactiva con todas las materias primas del fibrocemento,
sumada a la circulacién de esta suspension en el proceso Hatschek, es eficiente al punto de
mantener las particulas dispersas, sin ocurrencia de sedimentacion.

Para realizar en laboratorio una mezcla eficiente de la suspension con baja
concentracion de solidos, fue utilizado el mismo dispersor de la Figura 17, cuyo principio de
mezcla es la recirculacion de la suspension, donde el paso de los materiales por la bomba
juntamente con la turbulencia dentro de las tuberias, son responsables por la mezcla homogénea

de toda la masa. Con el dispersor siempre encendido, la secuencia de mezcla fue la siguiente:
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1. Desagregacion y dispersion de las fibras de celulosa, como fue descrito anteriormente
(Figura 17);

— Periodo de desagregacion: 3 minutos.

2. Adicion de los polvos (cemento y adiciones) previamente homogenizados, a la
suspension de celulosa y agua, con el dispersor encendido;

— Prehomogenizacion de los polvos secos, con agitacion en saco plastico.
— Adicion lenta de los polvos a la suspension en circulacion (1 minuto).

— Periodo de mezcla: 3 minutos.
3. Adicion de las fibras poliméricas dispersas a la suspension reactiva (celulosa + cimento
+ adiciones + agua), con el dispersor encendido;

— Adicion lenta de las fibras a la suspension en circulacion (1 minuto).

— Periodo de mezcla: 3 minutos.

En un mismo lote, fue mezclada la cantidad de material suficiente para el moldeo de
varias placas de fibrocemento. Con el dispersor en funcionamiento, fueron realizadas
recolectadas de la cantidad de suspension necesaria para la produccion de una unica placa,
siendo esta controlada por la determinacion de la masa en balanza digital (precision 0,01 g). De
esta forma, después de terminar la mezcla, el dispersor continué encendido en la misma
velocidad hasta que todas las recolectas de suspension reactiva fueran realizadas, para evitar la

separacion de las fases por sedimentacion de la suspension en reposo.

¢) Moldeo de las placas de fibrocemento

El proceso Hatschek comprende la formacion continua de una pelicula de fibrocemento,
por la filtracion de la suspension reactiva a través de la superficie del tamiz. Una vez que el
tamiz es un cilindro, su movimiento (giro) infiere una orientacion preferencial de las fibras de
refuerzo en la direccion del movimiento, tornando al fibrocemento un material anisotropico.

En el moldeo en laboratorio, el proceso es por lotes, también por filtracion, sin embargo,
sin orientacion preferencial de las fibras. El moldeo de las placas cuadradas de fibrocemento
fue realizada basada en el método presentado por (SAVASTANO JR.; WARDEN; COUTTS,
2005), a través de filtracion de la suspension cementicia; para eso fue utilizado un molde

cuadrado de 20 cm de lado, con una placa acrilica perforada como base, con una hoja de papel
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filtro de 80 g/m? (Figura 18). La suspension reactiva fue vertida en el molde, y enseguida fue

iniciada la filtracion forzada por bomba de vacio, con una succién de 200 mmHg (26,7 kPa).

Figura 18 - Aparato para moldeo de las placas cuadradas de fibrocemento, por filtracion.

Cada placa de fibrocemento fue moldada en 4 capas, siendo cada una filtrada
separadamente, y después sobrepuestas para la formacion de la placa de fibrocemento con el

espesor deseado.

d) Compactacién de las placas moldadas

Después del moldeo, cada capa individualmente, y finalmente la placa de fibrocemento
aun en estado fresco, fueron compactadas en prensa electromecanica universal, de la marca
Instron, modelo 3365, con célula de carga de 50 kN, por periodo de tiempo aproximado de 2
minutos. Esta operacion fue realizada con el objetivo de retirar el exceso de agua remanente en
las muestras y para simular la compactacion ocurrida en la fabrica al término del proceso de
fabricacion de fibrocemento; en el mismo procedimiento fue realizado el ensayo de squeeze-
flow en dos etapas, como forma de caracterizacion de la placa en estado fresco: en la primera
etapa la carga de compactacion fue aumentando a partir de cero, hasta alcanzar 40 kN (o 20 kN

para el caso de la compactacion de las capas individualmente), con velocidad de 3 mm/s; en la
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segunda etapa la célula de carga de la prensa no se dislocd, y el equipo recolecto la reduccion

de la carga de compresion debido al escurrimiento lateral de la muestra.

e) Formulacion de la mezcla y dimensiones las muestras

La Tabla 4 presenta la formulacion utilizada para la mezcla de fibrocemento utilizada
tanto en las muestras de laboratorio como en la fabrica. A diferencia de la fabrica, donde no
hay control de adicion de agua debido a las caracteristicas del proceso, en laboratorio fue
utilizada una relacidén agua/polvos de 0,5 con el objetivo de estandarizar el proceso. Finalmente,
luego de someter las muestras al proceso de curad, estas fueron cortadas en dimensiones de
160x40x6 mm. La Figura 14 presenta una representacion de las muestras utilizadas para los

experimentos en fibrocemento.

Tabla 4 — Formulacion de las muestras fibrocemento.

Material Formulacion (%)
Cemento CP V-ARI 61,6
Calcario 33,5
Fibra PVA 1,9
Fibra celulosa 3,0

2.2.2.3 Camara humeda para hidratacion de las muestras

Al igual que las muestras de pasta, las muestras de fibrocemento fueron expuestas a
las mismas condiciones ambientales de precalentamiento para su posterior fabricacion. Una vez
terminadas y curadas a la temperatura correspondiente durante 16 horas, todas las muestras
utilizadas en esta investigacion permanecieron almacenadas en una cdmara hiimeda hasta
alcanzar el tiempo de hidratacion definido por la calorimetria para las primeras edades o el
tiempo definido por el interés de este estudio para las edades prolongadas. Para detener la
hidratacion en los tiempos definidos, las muestras fueron congeladas por inmersion en
nitrogeno liquido.

Con el propésito de garantizar un ambiente controlado y automatizado para la

hidratacion de las muestras, fue utilizada una camara humeda con humedad relativa saturada.
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Esta camara fue fabricada en el LME!? por el autor de esta disertacion y su esquema de

operacion estd ilustrado en la Figura 19.

Corriente alterna de 220 V

l

Control de mando

— Disyuntor
— Contactor

Relé térmico — Intervalo de encendido: Cada 3 horas

—> Temporizador digital —
— Duracion de encendido: 10 minutos

v

> !5 caballo de potencia

Bomba de pozo

¥ — Bifasica
Sistema de L, . o,
L —> Microirrigacion para jardines con nebulizacion
irrigacion

— Volumen: 500L

A4

—> Material: Polipropileno

Tanque de agua

Sellado hermético con caucho presionado
entre la tapa del tanque y el tanque

Parrilla plastica soportada, en posicion horizontal,
sobre las paredes del tanque

L Muestras sostenidas en parrilla para hidratacion constante:
pasta y fibrocemento

Figura 19 — Esquema de operacion de la camara hlimeda, para la hidratacion controlada de las
muestras.

2.2.3 Calorimetria de conduccion isotérmica para la pasta cementicia

Fue utilizado un calorimetro de conduccién isotérmica de la marca TA Instruments,
modelo TAMAIr con control preciso para las temperaturas de 23 °Cy 85 °C. Estas temperaturas
fueron escogidas a partir del criterio termodindmico segln las simulaciones.

El objetivo fue diferenciar la cinética de hidratacion de la pasta estudiada bajo la
influencia de la temperatura durante un tiempo que permitiera apreciar el comportamiento de

la mayoria de las reacciones de hidratacion, el tiempo escogido fue de 24 horas. Esta técnica

10 Laboratdrio de Microestrutura e Ecoeficiéncia.
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consiste en la medida del calor generado en la muestra debido a las reacciones quimicas
exotérmicas de hidratacion del cemento. Esta técnica analitica es bastante sensible a las
alteraciones en la cinética de hidratacion, por lo que el equipo utilizado en estos experimentos

posee gran precision.

Figura 20 — Secuencia de actividades realizadas en el ensayo de calorimetria isotérmica. (A)
colocacion de la pasta cementicia en el recipiente de vidrio; (B) cierre hermético del
recipiente; (C) colocacion del recipiente con la muestra y de recipiente de vidrio vacia, en el
interior del calorimetro.

El procedimiento de ensayo adoptado consistié6 en mezclar manualmente, con espatula
flexible, los polvos con el agua por un periodo de 3 minutos. Una cantidad entre 4 y 20 gramos
de pasta cementicia fue colocada, con auxilio de un embudo, en el recipiente de vidrio
especifico para este ensayo (Figura 20-A), y la masa de la muestra fue determinada en balanza
analitica. El recipiente de vidrio fue cerrado herméticamente con una herramienta especifica,
seglin es mostrado en la Figura 20-B. Completados 4 minutos desde el instante en que el agua
entro en contacto con el cemento, el recipiente con la muestra, y otro recipiente idéntico vacio,
fueron colocados en el interior del calorimetro (Figura 20-C), y el ensayo fue iniciado usando
el programa de computadora LabAssistant.

A partir del resultado de este ensayo, fueron escogidos varios puntos de manera
estratégica que permitieran obtener una representatividad de las principales etapas de la
hidratacion de la pasta. Los puntos escogidos para cada temperatura de curado determinaron el
tiempo que debian permanecer las muestras en hidratacion. Finalmente, la hidratacion fue
interrumpida con nitrégeno liquido y las muestras fueron almacenadas a -28 °C para posterior

liofilizacion.
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2.2.4 Liofilizacion de las muestras de pasta y fibrocemento

Esta operacion fue dividida en dos etapas:

1. Congelamiento: En la primera etapa, todas las muestras descritas en el item 2.2.1
fueron congeladas por inmersion en nitrégeno liquido. Con este procedimiento se
interrumpio la hidratacién de las muestras para cada uno de los tiempos descritos por
los resultados de calorimetria en el item 3.2.2 y por los tiempos escogidos en funcion
del interés del estudio. En seguida, estas muestras fueron almacenadas en un

congelador a una temperatura de (-28°C) hasta el inicio del ensayo.

2. Sublimacién: Luego de reunidas las cantidades de muestras suficientes para llenar la
camara del liofilizador, se procedié a realizar la segunda etapa. Este proceso de
sublimacion consiste en el cambio de estado solido al estado gaseoso sin pasar por el
estado liquido con el fin de retirar toda el agua contenida en las muestras sin
hidratarlas posteriormente. Finalmente, las muestras fueron almacenadas en

desecadores hasta el momento de los ensayos propuestos para este trabajo.

2.2.5 Termogravimetria para las muestras de pasta

La técnica consiste en calentar progresivamente una muestra en una termobalanza, en
atmosfera definida y a una tasa de calentamiento fija, registrando continuamente la variacion
de masa del material. El equipo consiste en un horno y una balanza que permite el pesado
continuo de la muestra durante el calentamiento.

La termobalanza utilizada fue de la marca Netzsch modelo TG 409-PC, ilustrada en la
Figura 21. Fue colocado 1g de muestra aproximadamente, en un crisol de alimina, la tasa de
calentamiento fue de 10 °C/min en ambiente de nitrogeno a una razén de 60 ml/min hasta
alcanzar 1.000 °C. Los datos recolectados fueron analizados con el programa Proteus Analysis

ver. 4.8.2.
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Figura 21 — (A) Instrumento utilizado para realizacion de analisis térmico, Netzsch, modelo
TASC414/4 acoplado a una termobalanza - STA409EP; (B) porta muestras (Fotos: Mario S.
Takeashi).

2.2.6 Difraccion de Rayos X y el método Rietveld para las muestras de pasta

Por medio de esta técnica son identificadas las fases cristalinas de la muestra de cemento
CP V-ARI en estado anhidro e hidratado, lo que facilita observar la evolucion de la hidratacién
a partir de la disolucién de las fases anhidras mientras aumenta la precipitacion de las fases
hidratadas.

Este ensayo fue efectuado a través del método de polvo compactado, el cual fue
obtenido mediante molienda manual de las muestras descritas en el item 2.2.2.1 con mortero de
agata (Figura 22). Solamente fue utilizado el material pasante en el tamiz de malla 200 mesh,
tamafio que garantiza una microestructura sin mayores impactos que podrian causar amorfismo.
Ademas permite la compactacion de la muestra molida mediante el procedimiento de la Figura
23.

Luego de la preparacion de la muestra, se empled un difractometro de rayos X de la
marca PANalytical X-pert PRO con detector X Celerator para la identificacion de las fases
cristalinas por comparacion del difractograma de la muestra con los bancos de datos PDF2 del
ICDD y PAN-ICSD. El espectro fue recolectado bajo las condiciones instrumentales citadas en
la Tabla 5.
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Figura 23 — Etapas para la preparacion de la muestra de cemento: (1) Kit para preparacion de
la muestra, (2) Colocacion del polvo seco, (3) Prensado manual del polvo, (4) Nivelacion de
la muestra, (5) Fijacion del porta muestra, (6) Muestra lista para el ensayo (Fotos: Cesar
Romano).
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Tabla 5 — Condiciones instrumentales para la colecta de los difractogramas.

Radiacion CuKa (1=1,54186A)
Tubo Foco largo fino (LFF)
Angulo de take off 6°
Voltaje en el tubo 40 kV
Corriente en el tubo 40 mA
Spinner 1 revolucion/s
Rendija Soller 2,5°
Rendija de divergencia FDS de 2% ADS (10 mm)
Rendija de dispersion 1° (para FDS)
Angulo inicial (°20) 5
Angulo final (°26) 70
Tiempo/paso angular (s) 20y 60s
Paso angular (°20) 0,03°
Tiempo de colecta 10 y 20 minutos
Alimentacion de la muestra Por el frente
Radio del gonidometro 280 mm
Filtro monocromador Ni
Bragg-Bretano Theta-theta
Porta muestras Giratorio

2.2.7 Medida de la variacion longitudinal y variacion de masa para las muestras de

fibrocemento

Siguiendo un procedimiento adoptado en el LME, fueron realizadas medidas de
longitud y masa para las muestras descritas en 2.2.2.2. El procedimiento de medicion consiste
en colocar una muestra en el dispositivo ilustrado en la Figura 24, posteriormente, se registra la
medida luego. Después, luego de retirar superficialmente la humedad de la muestra con un pafo
absorbente, se procedio a registrar la medida de masa utilizando una balanza.

Por limitaciones de espacio dentro de la cdmara de humedad, no fue posible hacer las
mediciones dentro de ella. Estas mediciones fueron realizadas al lado de la camara llevando
aproximadamente 30 segundos por muestra para realizar ambas mediciones. Finalmente, las
muestras regresan inmediatamente a la cdmara himeda descrita en el item 2.2.2.3 para continuar
indefinidamente el proceso de hidratacion. Estas informaciones son registradas semanalmente
para hacer un seguimiento oportuno del comportamiento expansivo de las muestras mediante

un analisis de la variacion diferencial de los datos.
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Figura 24 — Dispositivo para medicion de variacion longitudinal: (A) Calibracion mediante
una barra de referencia de 160mm de longitud; (B) Medicion de la muestra luego de realizar
la calibracion.

2.2.8 Porosidad de las muestras de fibrocemento

A través de un porosimetro de inyeccion de mercurio de la marca MICROMERITICS
(modelo Auto Pore III), fue caracterizada la distribucion de poros en las muestras de
fibrocemento. Los ensayos fueron realizados en muestras de aproximadamente 1,0+0,2 g,
retiradas de placas de fibrocemento moldadas en laboratorio con disco diamantado de precision.
Las muestras fueron extraidas de una region proxima al centro de las placas para evitar zonas
fisuradas. Antes del ensayo, las muestras fueron retiradas mensualmente de la camara de
hidratacion y secadas mediante el proceso de liofilizacion citado en el item 2.2.4.

Para los célculos, fueron utilizados valores de dngulo de contacto igual a 130° y tension
superficial del mercurio igual a 485x107 N/m. Aunque algunos trabajos (DIAMOND, 2000)
consideran la porosimetria de mercurio inapropiada para medir la distribucion del tamaino de
los poros de materiales cementicios, otros autores emplean esa técnica de forma eficiente en la

comparacion de la estructura de poros (JOHN, 1995; GIORDANO, 2011).
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2.2.9 Microscopia Electronica de Barrido para las muestras de fibrocemento

Para la observacion de las muestras, retiradas de la camara de hidratacion
mensualmente, se optd por el analisis de la superficie de fractura.

Esta técnica de preparacion prevé la fractura de la muestra en pequefios fragmentos y en seguida
la fijacion cuidadosa de ellos para que la superficie, una vez expuesta, quede intacta. Este
cuidado hace que las caracteristicas de interés queden preservadas.

Como los fragmentos son irregulares, la fijacion es realizada con cinta de carbono y
masa de carbono (Figura 25) para dar apoyo y evitar que los fragmentos queden inestables
durante el andlisis, hecho que impediria la captacion de imagenes. Después de la adecuada
fijacion, las muestras recibirdn recubrimiento de una pelicula de platina (Coater MED-020 Bal-
tec); este recubrimiento fue realizado con rotacion y translacion de las muestras dentro de la

camara de recubrimiento (40mA; 100seg; atmosfera de Argon).

Figura 25 — Fragmentos de las muestras (23°C: 1mes y 6 meses; 85 °C: 1 mes y 6 meses)
fijados en soporte espacial para observacion en microscopio electronico, listos para recibir
recubrimiento de la platino.



63

2.2.10 Simulacion termodinamica para la hidratacion de la pasta

Con el fin de identificar el rango de temperaturas de estabilidad e inestabilidad de la
etringita, fueron realizadas simulaciones termodindmicas de la hidratacion de las fases de la
pasta cementicia mediante la utilizacion del programa GEMS//. También fue posible simular
la hidratacion de las fases cementicias influenciadas por las diferentes adiciones utilizadas para
este trabajo. Para alimentar el programa se utilizd: un rango de temperaturas que pueda
representar riesgo de formacion tardia de etringita desde 20 °C hasta 85 °C (TAYLOR; FAMY;
SCRIVENER, 2001; BARBARULO; PEYCELON; LECLERCQ, 2007); y la cantidad de los

componentes anhidro de la pasta, determinada por el método Rietveld.

" Programa de simulacién termodinamica desarrollado en el instituto Paul Scherrer localizado en Suiza.

http://gems.web.psi.ch/GEMS3/index.html.
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CAPITULO 3

3 RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Caracterizacion de los materiales

3.1.1 Filer calcario

El filer calcario utilizado como adicion en la formulacién de las muestras de pasta y

fibrocemento fue analizado por termogravimetria segun lo ilustra la Figura 26.
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Figura 26 - Ensayo termogravimétrico para una muestra de filer calcario, indicando la
diferencia de masa en la curva TG.

La muestra de calcario presentd dos picos en la curva DTG referentes a la
descomposicion de los carbonatos calcitico y dolomitico. La descomposicion de la dolomita
esta representada por un discreto hombro en la curva DTG a 750 °C; para el caso de la calcita,
es un pico que aparece a 832 °C. La intensidad del pico de la dolomita no presentd limites bien
definidos puesto que su cantidad es reducida en comparacion con la del carbonato calcitico.
Esta condicion se ve reflejada en la dificultad de diferenciar los limites de los picos de ambos
carbonatos para la contabilizacion aislada de las fases volatiles correspondientes, razon por la
cual se asumi¢ el célculo para un filer calcario netamente calcitico.

Considerando el calculo de la Ecuacion 15, la pureza de este calcario presenta un valor

de 99,74%, razon por la cual no fue considerado otro ensayo de evaluacion quimica.
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__100g

CaCO; = % X COp = 7 X 43,82% = 2,27 X 43,82% = 99,47% Ecuacion 15
co,
CaCO4 = Cantidad del carbonato de calcio (%);
Mcaco, = Masa molecular del carbonato de calcio (100,09g);
Mco, = Masa molecular del anhidrido carbonico (44g);
CO2 = Perdida de COz referente a la descomposicion del carbonato de

calcio (43,82%).

3.1.2 Cemento CPV-ARI

Es de vital importancia el conocimiento de la naturaleza de las materias primas a nivel
quimico, pues permite cuantificar los elementos disponibles que participaran en las reacciones
de hidrataciéon. Es por este motivo que fueron utilizadas varias técnicas de manera

complementaria, las cuales difieren en precision y costo a la hora de arrojar los resultados.

3.1.2.1 Andlisis quimico

Este ensayo fue realizado por dos técnicas y sus resultados son comparados en la Tabla
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Tabla 6 — Resultados de andlisis quimicos para el cemento CPV-ARI.

Determinaciones Via Haimeda (%) FRX (%)

Pérdida al fuego (PF) 4,11 5,25
Anhidrido silicico (SiOz) 18,70 18,01
Oxido de aluminio (Al203) 4,70 4,60
Oxido férrico (Fe203) 2,51 2,22
Oxido de calcio (CaO) 61,90 60,50
Oxido de magnesio (MgO) 1,85 4,63
Anhidrido sulfarico (SO3) 4,05 3,84
Oxido de sodio (Na20) 0,38% 0,27
Oxido de potasio (K20) 1,01 0,76
Equivalente alcalino (en Na20) 1,04 -
Oxido de sodio (Na20) soluble en agua 0,01 }
Oxido de potasio (K20) soluble en agua 0,06 -
Oxido de calcio libre (CaO) 1,69 -
Residuo insoluble (RI) 0,35 -
Anhidrido carbonico (COz) 2,39 -
Oxido de titanio (TiO2) - 0,25
Pentoxido de fosforo (P20s) : 0,10
Oxido de manganeso (MnO) - <0,10
Oxido de estroncio (SrO) - 0,18

Los resultados reportados por ambas técnicas mostraron minimas diferencias en sus

valores ademds de presentar magnitudes dentro de los limites permisibles para clasificarlos
dentro de la composicion establecida por la normativa brasilera (Tabla 7). Sin embargo, nétese

que ambas técnicas presentaron una diferencia destacable con respecto al oxido de magnesio,

72 Fue determinado por absorcién atémica.

13 Equivalente alcalino (en Na20) = %Naz20 + 0,658 x %K20.
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siendo superestimado por FRX. El MgO, al presentar una medida confiable por disolucion
selectiva, solo sera considerado el valor medido por el método de via himeda, pues el principio
de deteccion por FRX puede ser ineficiente ya que depende de varios criterios que podrian

llevar a una falta de precision en los resultados:

— Todos los elementos deben estar uniformemente distribuidos en la muestra.

— La intensidad fluorescente caracteristica es generalmente proporcional a la
concentracion.

— La intensidad fluorescente de rayos X proveniente de la muestra es dependiente de

la configuracion del equipo y de las condiciones de medida.

De esta forma, la intensidad fluorescente tedrica es calculada por medio de relaciones
matematicas que llevan en cuenta varias variables las cuales estan en funcion tanto del equipo
como las propiedades de la materia de la muestra (SITKO; ZAWISZ, 2012). Partiendo desde
la anterior afirmacidn, es posible pensar que el cemento presenta todas las caracteristicas que
dificultan la precision en la medicion de la cantidad de sus componentes utilizando FRX, no
obstante, sigue siendo una técnica de gran utilidad por presentar resultados con una

aproximacion razonable a la realidad como lo reveld la Tabla 6 al comparar todas las fases.

Tabla 7 — Composicion del cemento Portland tipo CPV-ARI establecida por norma brasilera.

Composicion (% en masa)
Tipo de ) Clinquer Norma
cemento Sigla N Material Brasilera
Portland carbonatico
Gipsita
Alta .re.51.stenc1a CP V-ARI 100-95 0-5 NBR 5733
nicial

La Tabla 8 presenta los valores en porcentaje de masa de sulfatos presentes en el
cemento tipo CPV-ARI, referentes al promedio de 20 muestras ajenas a este estudio. Estos

calculos fueron realizados por la ABCP/#. Al comparar los valores de la Tabla 8 con los de la

74 Por sus iniciales en portugués: Associacio Brasileira do Cimento Portland.
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Tabla 6 se puede determinar que el cemento utilizado para esta investigacion se encuentra

dentro los limites definidos por la normativa brasilera y por la ABCP.

Tabla 8 — Valores de sulfatos presentes en el cemento tipo CPV-ARI (Banco de datos del
Programa do Selo da Qualidade ABCP, ABRIL 2014).

Resultados SO;
Promedio 3,43
Desviacion estandar 0,51
Valor maximo 4,33
Valor minimo 1,63

3.1.2.2 Cuantificacion por termogravimetria

El anélisis termogravimétrico para una muestra de cemento anhidro tipo CP V-ARI esté

representado por la Figura 27.
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Figura 27 - Ensayo termogravimétrico para una muestra de cemento anhidro tipo CPV-ARI,
indicando el rango de temperatura donde ocurre la descomposicion de fases.

Los resultados del analisis muestran la cuantificacion de pérdida de masa de las fases

que componen la muestra, representada por la curva TG’?, y la evolucion de la degradacion de

75 Termogravimetria.
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dichas fases por el efecto del aumento en la temperatura, representado por la curva DTGS. La

interpretacion de estos resultados destaca tres regiones en el grafico de pérdida de masa:

L Temperatura ambiente — 365 °C: Representa la descomposicion de la gipsita, C-S-
H, de las fases aluminatos y de los compuestos de magnesio.
II. 365 °C —448 °C: Representa la descomposicion de la portlandita.
II. 620 °C — 768 °C: Representa la descomposicion de los carbonatos de calcio y

magnesio.

Las dos primeras regiones muestran la pérdida de masa a causa del agua quimicamente
combinada como compuestos hidratados. La tercera region muestra la pérdida de masa asociada
al anhidrido carbdnico de los carbonatos. Todos los picos mostrados por la curva DTG son
atribuidos, principalmente, a la maxima tasa de descomposicion de las fases que componen la
muestra. En la primera region es dificil diferenciar los picos correspondientes a cada una de las
fases que componen dicha regién por el hecho de presentar superposicion entre ellos. No
obstante, en la segunda y tercera region no existe esa limitacion, pues las fases que se
descomponen en esos intervalos de temperatura estan distantes entre ellas y es posible apreciar
sus picos de manera aislada. No obstante, cuando existe presencia de dolomita, algunas veces
es limitada la capacidad de aislar su pico cuando se presenta como un hombro sutil en la region
de la calcita graficado en la curva DTG. Esto dificulta la cuantificacion de dicha fase por
termogravimetria.

Para el caso de una muestra de cemento 100% anhidro, la existencia de picos en la curva
DTG esté justificada por la interaccion de la muestra de cemento con la humedad ambiental y
la existencia de sulfatos hidratados como adicion para el control del fraguado. Esta afirmacion
es coherente con la cantidad de agua combinada en la portlandita medida por esa técnica de
ensayo. La Ecuacion 16 relaciona la masa molecular de la portlandita y la masa molecular del

agua para determinar la cantidad formada como producto de hidratacion.

76 Termogravimetria derivada.



70

Ca(OH), = Mc#:z)z H,0 = %i %X 0,43% = 4,11 X 0,43% = 1,76% Ecuacion 16
Ca(OH), = Cantidad de portlandita (%);
Mcacon, = Masa molecular de la portlandita (74g);
My, 0 = Masa molecular del agua (18g);
H2O = Perdida de agua referente a la descomposicion de la portlandita
(0,43%).

Este valor de 1,76 % correspondiente a la portlandita sugiere que posiblemente es
proveniente de la interaccion entre la cal libre dentro del cemento y la atmosfera durante su
almacenamiento; como también podria ser originada por las condiciones de proceso durante la
molienda del clinquer junto con la gipsita, que buscan disminuir la temperatura dentro del
molino con pequenas adiciones de agua y evitar la deshidratacion de la gipsita.

Con respecto al pico de la tercera region, éste se sustenta en las condiciones de
fabricacion de cementos utilizadas por la industria brasilera pudiendo ser contemplado hasta un
5% de adicion de calcario dentro de la formulacion para el cemento tipo CP V-ARI segun fue
expresado en la Tabla 7. El calculo de la cantidad de carbonato en la muestra fue realizado a
partir de la Ecuacion 17 y el valor de 5,31 % muestra una cantidad superior a la estipulada por
la norma brasilera, lo que sugiere un posible aumento de calcario dentro de la formulacién por
parte del fabricante, como también, podria considerarse una posible carbonatacion durante su

manipulacion.

CaC0; = 2% x €O, = %"gg X 2,34% = 2,27 x 2,34% = 5,31% Ecuacion 17
Co,
CaCO, = Cantidad del carbonato de calcio (%);
Mcacos, = Masa molecular del carbonato de calcio (100,09g);
Mco, = Masa molecular del anhidrido carbonico (44g);
CO2 = Pérdida de COz referente a la descomposicion del carbonato de

calcio (2,34%).

La Tabla 9 resume los resultados de las cantidades de las fases aisladas en la curva DTG.

Notese que la cantidad referente a las fases de la primera region no fue reportada debido a la
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falta de precision en el momento de seleccionar los limites de descomposicion térmica de las
fases en la curva DTG debido a que los picos que representan a estas fases presentan

sobreposicion en este intervalo de temperaturas.

Tabla 9 — Fases aisladas del cemento anhidro tipo CP V-ARI en la termogravimetria.

Fases Masa Pérdida Cantidad
mineralésicas molecular de masa (%)
& (g/mol) (%) °
Portlandita 74,078 0,43 1,77
Calcita 100,09 2,34 5,31
Masa residual (%) 95.9

3.1.2.3 Identificacion de fases por DRX y cuantificacion de la composicion por refinamiento

Rietveld

La Figura 28 muestra el refinamiento Rietveld realizado al cemento anhidro utilizado
en este trabajo. Este resultado presentd un margen de error proximo al 10% como es mostrado
en la parte inferior de la Figura 28, sin representar una magnitud relevante que impida realizar
un calculo cuantitativo de las fases presentes. El indicador estadistico utilizado para este
refinamiento presento un valor elevado, GOF/7=19,44, siendo que el recomendado para las
condiciones de refinamiento utilizadas en este trabajo deberia estar por debajo de 15. Esta
discrepancia esta reflejada principalmente por la falta de ajuste entre la curva calculada y la
curva observada para la fase calcita donde esta puede influir cuando su porcentaje de adicion
de relativamente bajo (5%) (GOBBO, 2009). También se resalta la dificultad de obtener un
ajuste proximo al ideal para un material de naturaleza polifasica como lo es el caso del cemento
Portland cuya naturaleza quimica involucra muchos componentes de distinta naturaleza
cristalina y que exige condiciones de precision elevadas. Esta caracteristica del cemento hizo
que fuera necesario utilizar mas de una ficha cristalografica para el calculo de una misma fase
y asi poder aumentar la precision de dicho calculo como puede ser constatado para las fases

Alita, Belita y Brownmilerita.

7 Del inglés, Goodness of fit. Hace referencia a lo bien que se ajusta un conjunto de observaciones.
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Counts
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Figura 28 — Refinamiento Rietveld para el cemento CP V-ARI en estado anhidro.

Con motivo de simplificar la lectura de las cantidades de las fases calculadas con el
refinamiento Rietveld, la Tabla 10 presenta una lista con el nombre de la fase y su respectiva
cantidad. Para el caso donde fueron usadas mas de una ficha cristalografica para la misma fase,
se reportd la sumatoria de las cantidades como valor total de dicha fase.

Recopilando la informacién en comtn obtenida por tres técnicas diferentes, la Tabla 11
muestra una comparacion de la cantidad de calcita detectada por el Analisis Quimico Via
Humeda (AQVH) y la termogravimetria. La diferencia que ofrece el céalculo Rietveld frente a
las dos técnicas no es relevante, por lo cual ofrece una aproximacion cercana a la realidad de la

composicion de las fases cristalinas de la muestra.



Tabla 10 — Cantidad de fases
calculas por el método Rietveld.

Fase Cantidad (%)
Alita 61,56
Belita 12,14
Aluminato cubico 7,59
Brownmilerita 8,25
Calcita 5,15
Gipsita 5,31
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Tabla 11 — Comparacion de valores
de calcita entre calculo Rietveld,
termogravimetria y analisis quimico.

AQVH

Termogravimetria

5,43

5,31

Finalmente, al considerar los resultados reportados por las técnicas que se

destacan por la precision en la deteccion de ciertas fases, la Tabla 12 resume los resultados de

cantidad para las fases que tienen mdas relevancia en los experimentos adoptados en la

metodologia experimental de esta investigacion.

Tabla 12 — Cantidad en porcentaje para cada fase del cemento CPV-ARI y del filer calcario.

Materiales Fases mineralégicas | Técnica de deteccion | Cantidad (%)
Portlandita TG/DTG 1,8
Calcita TG/DTG 53
Gipsita Rietveld 53
Cemento
Alita Rietveld 61,6
CPV-ARI
Belita Rietveld 12,1
Aluminato ctibico Rietveld 7,6
Brownmilerita Rietveld 8,3
Filer calcario Calcita TG/DTG 99,5

78 Analisis quimico via himeda.
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3.1.3 Distribucion granulométrica del cemento y del calcario

La adicion de calcario finamente molido (finura proxima a la del cemento) es efectuada
para disminuir el porcentaje de vacios, mejorar la trabajabilidad y el acabamiento, ademas
puede hasta elevar la resistencia inicial del cemento gracias al efecto nucleador que este ofrece
para los precipitados del cemento (ISAIA, 2007).

Dicha adicion de calcario utilizada en todas las muestras presentd un tamafio medio de
particula de 100 um, un valor mayor en comparacion con el tamafio medio de particula del

cemento el cual fue de 35 um segun es mostrado en la Figura 29.

7 A e Cemento

6 - e Calcario

Frecuencia (%)

0 L \

0,01 0,1 1 10 100 1000
Diametro de particula (um)

Figura 29 — Distribucion del tamaio de particulas del calcario, comparado con el cemento
CPV-ARI

3.2 Influencia de la temperatura en la hidratacion de la pasta cementicia

3.2.1 Prevision de la formacion por simulacion termodinamica

La Figura 30 muestra una simulacion termodinamica de la hidratacion de las fases de la
pasta cementicia (Datos tomados de la Tabla 12) en funcion de la temperatura de curado. Esta
simulacion fue elaborada a partir de un programa experimental con el fin de compararla con la
informacion reportada por la literatura respecto a la influencia de la temperatura en la

hidratacion de las fases cementicias. De esta manera se pretende obtener una aproximacion a
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los limites de estabilidad de la etringita para realizar, posteriormente, los ensayos en las pastas
hidratadas.

Segln la simulacidn, la solubilidad de la etringita y el monocarboaluminato de calcio
presentan un aumento con el incremento de la temperatura hasta lograr su capacidad maxima
cerca a los 65 °C y 50 °C, respectivamente. Por encima de esta temperatura se aprecia la
transformacion de la etringita en monosulfoaluminato de calcio acompanado de una reduccion
del volumen ocupado. Con la disminucion de la temperatura de curado y en presencia de agua,
la inestabilidad de la etringita se hace reversible exhibiendo su presencia. En la Tabla 13 esta

reportado el intervalo de temperaturas para las fases que presentaron variacion en su
solubilidad.

Etringita

40 Monocarboaluminato

30

cm3/100g

20

10
Calcita
0
20 33 46 59 72 85
Temp.(°C) (c) GEMS

Figura 30 — Solubilidad de las fases hidratadas de la pasta en funcion de la temperatura.
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Datos experimentales (BARBARULO; PEYCELON; LECLERCQ, 2007) argumentan
que este fenomeno podria ser posible debido a la liberacion de iones de sulfato y aluminio a la
solucion, estos serian absorbidos posteriormente por la fase C-S-H los cuales estarian
disponibles para ser liberados mas adelante para dar origen a la formacién tardia de etringita
explicando de esta manera la reversibilidad de esta reaccion, evidenciando asi un cambio de

fase donde el sistema busca retomar el equilibrio termodinamico.

Tabla 13 — Temperatura de descomposicion de las fases AFt y AFm, calculada por simulacion
termodindmica para un intervalo de temperatura entre 20 °C y 85 °C.

INTERVALO DE
TEMPERATURA DE
FASES DESCOMPOSICION(°C)

Inicio Fin

Etringita 46 65

Monocarboalymlnato de 46 53
calcio

Monosulfoall}mlnato de 65 46
calcio

Este modelo obedece al comportamiento teorico de un sistema que contempla un tiempo de
hidratacion infinito para todas las fases caracteristicas de un cemento Portland CPV-ARI con
alto porcentaje en masa de adicion de filer calcario (30%). También, es ignorada otra variable
fisica como la granulometria de los materiales la cual influye en el grado de hidratacion de los
componentes anhidros y su cinética, puesto que influye en la cantidad de material anhidro
remanente en el sistema. Estos resultados difieren de la realidad puesto que el tiempo de
hidratacion juega un papel determinante en la concentracion de precipitados; la estabilidad de
las fases hidratadas depende de otros factores ademas de la temperatura como lo son la presion
y las actividades de sus componentes, incluyendo la del agua donde la cual estara influenciada
por la presencia de componentes disueltos como los alcalis. Por lo tanto, esta simulacion abre
un panorama que promueve el uso complementario de otros estudios para definir las
condiciones de estabilidad en las fases cementicias cuando son utilizados sistemas polifasicos

como lo es el caso del fibrocemento.
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3.2.2 Cinética de hidratacion por calorimetria isotérmica

La Figura 31 muestra una comparacion del efecto de la temperatura en las reacciones
de hidratacion de las fases de la pasta para las primeras edades. Dicha comparacion entre las
dos curvas calorimétricas muestra una clara diferencia en la cinética de reaccion cuando la
temperatura influye. La pasta con alta temperatura de curado (85 °C) mostr6 un efecto
catalizador en las reacciones al disminuir los tiempos en que sucedieron los fendmenos
asociados a las etapas de la hidratacion. Los cinco puntos mostrados en ambas curvas,
correspondientes a las dos temperaturas de curado, fueron seleccionados estratégicamente para
evidenciar la evolucion de las fases en funcion del tiempo de hidratacion, que posteriormente
serian referenciados en los diferentes ensayos descritos a lo largo de este trabajo.

En la Figura 31 se aprecia que a elevadas temperaturas, el pico madximo correspondiente
a la formacién de C-S-H se hace evidente en un tiempo menor al ser comparado con los
resultados de la pasta curada a 23 °C. Durante los primeros minutos de reaccion, todas las
particulas liberan calor al entrar en contacto con el agua debido a la rapida disolucion e
interaccion de las particulas con mayor solubilidad. Se nota facilmente el efecto catalizador de
la temperatura al disminuir el tiempo necesario para culminar el periodo de induccion y luego
dar lugar al inicio del periodo de aceleracion. Este proceso involucra una pequefia formacion
de cristales de etringita y monosulfoaluminato de calcio, iones de sulfato precipitaran
dificultando asi la disolucién posterior de C3A (QUENNOZ; SCRIVENER, 2013). No obstante,
la cinética de reaccion esta gobernada por la formacioén y precipitacion del C-S-H cuya
concentracion serd predominante en comparacion con las demas fases.

El comportamiento exhibido es estable hasta consumir todo el sulfato de la solucién
dando inicio al periodo de aceleracion donde la formacion de C-S-H se intensifica alcanzando
un pico maximo. Todo esto lleva a una posterior desaceleracion en la cinética de reaccion
reflejada en la disminucion del flujo de calor liberado, donde éste llega a un nivel minimo sin

llegar a cero.
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Figura 31 — Comparacion de la liberacion de calor entre las pastas curadas a 23 °C y 85 °C. En
detalle, los tiempos de hidratacion escogidos para cada una de las pastas.
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La elevada temperatura de curado proporciond energia adicional al sistema la cual esta
reflejada tanto en la aceleracion de la cinética de hidratacion para las primeras edades como en
el aumento del calor acumulado durante las primeras 23 horas como lo muestra la Figura 32.
Pasadas 23 horas de hidratacion, ocurre lo opuesto y este comportamiento se observa en la pasta
con curado a 23 °C. Una hipdtesis para esta disminucion en el calor acumulado sugiere el hecho
de la inhibicion de las reacciones de la etringita y el monocarboaluminato a 85 °C durante este
periodo y su contribucion al valor del calor acumulado es minima. Pasadas las 23 horas de
hidratacion, la contribucion de calor acumulado por parte de las fases restantes que tienen
mayor solubilidad a los 85 °C no alcanza a ser suficiente para superar el valor de calor

acumulado mostrado por la curva de 23 °C.
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Figura 32 — Calor acumulado para una pasta curada a 23 °C y 85 °C.

3.2.3 Evolucion de las fases por DRX

Las reacciones quimicas en presencia de sulfatos generan alteraciones en las fases
hidratadas del cemento, dichas alteraciones se ven reflejadas en el consumo de algunas fases
para la formacion de nuevos compuestos. A través de la difraccion de rayos X es posible
identificar los compuestos cristalinos producidos por estas alteraciones, siempre que la
concentracion esté por encima de 5% (GOBBO, 2009). La identificacion de las fases se hace
posible por la aparicion de un pico caracteristico en el difractograma para cada estructura
cristalina correspondiente a una determinada fase. Sin embargo, esta técnica tiene algunas

limitaciones para la interpretacion de los resultados de una muestra cementicia debido a la
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existencia de superposicion de picos en el difractograma de una muestra polifasica como lo es
el cemento.

Con esta técnica, fueron analizadas las alteraciones de la portlandita, sulfoaluminatos y
carboaluminatos debido a que presentan un pico aislado y sin interferencia de otras fases en el
difractograma generado por la difraccion de rayos X. La cuantificacion por Rietveld de las fases
sulfoaluminatos y carboaluminatos podria estar comprometida a causa de su susceptibilidad a
sufrir alteraciones en la microestructura pudiendo disminuir su cristalinidad (LOTHENBACH
et al., 2008).

Para la interpretacion de los resultados, representados por difractogramas, fueron
utilizadas las informaciones indicadas en la Tabla 14 para las fases identificadas. En algunos
casos fue necesaria la utilizacion del pico secundario ya que este no presentaba superposicion

con los picos de otras fases como lo fue el caso de la portlandita.
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Tabla 14 — Informaciones utilizadas en los difractogramas para identificacion de fases.

Codigo Posicion del pico (°20)
Fase Formula quimica
ICDD Primario | Secundario
41-1451
/ L. 3Ca0O - A1203 - 3CaS04 -
Etringita 32H20 9,1 15,73
09-0414
38-1429 | /Aluminato de calcio 4Ca0 - A1203 - 13H20 11,0
hidratado
Monosulfoaluminato 3CaO - A1203 - CaS0O4 -
42-0062 de calcio 12H20 9.8
C3A -3CaS04 - 32H20
14-0083 Monocarboalgmmato n 116
de calcio
2C3A - 0,5CaCO3 - 12H20
33-0311 Gipsita CaSO4 - 2H20 11,6 20,7
81-2027
/ Calcita CaCO3 29,41 39,42
24-0027
24-0034 C2S 2Ca0 - SiO2 32,1
49-0442 C3S 3Ca0O - SiO2 32,1 32,25
30-0226
/ 2Ca0 - All1,3802,07 -
C4AF Fe0,6200.93 33,2 12,2
42-1429
44-1481 Portlandita Ca(OH)2 34,1 18,01

Los difractogramas realizados para cada muestra son presentados en la Figura 33. Estos
revelaron presencia de etringita y monocarboaluminato de calcio para ambas temperaturas, sin
embargo, se observan picos mas definidos y con mayor intensidad a 23 °C. Como fue
mencionado en la primera parte de este trabajo, numerosas investigaciones han sido realizadas

para pastas con bajas adiciones de calcario, a diferencia de esta investigacion donde el
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porcentaje de adicion es elevado. No obstante, la presencia de monocarboaluminato de calcio

ha sido notoria cuya estabilidad es mayor frente a las deméas fases que componen el grupo de

carboaluminatos (KLIEGER; HOOTON, 1990).
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Figura 33 — Difractogramas de pastas curadas inicialmente a 23 °C y 85 °C.
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Figura 34 — Difractogramas de pastas curadas inicialmente a 23 °C y 85 °C. En detalle, region
ente 8,8 — 9,5 °20 donde aparece la fase etringita.

Notese en la Figura 33 que a 23 °C la intensidad del pico que representa al
monocarboaluminato se hace mas definida en comparacion con el grafico de 85 °C que es muy
baja ademds de presentar un dislocamiento en el pico correspondiente. Esto podria estar

relacionado con la cantidad de masa de las fases difractadas que han podido precipitar bajo las

condiciones de curado sugiriendo una mayor cantidad para el caso de las muestras curadas a 23

°C. Esta intensidad también puede estar relacionada con el grado de cristalinidad del material

dificultando la cuantificacion por el método Rietveld si esta llegara a ser muy baja.
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Para el caso de la etringita, en la Figura 34 es posible apreciar una tendencia de aumento
en la intensidad de los picos correspondientes a esta fase. Puesto que no se observo ningun pico
en la posicion 16 °20 seglin es mostrado en el Anexo A, se opto por analizar la posicion 9,2 °260
donde fue posible observar de manera aislada el pico correspondiente a la etringita. Se observa
a 23 °C el primer pico pasadas 24 horas y el aumento continua siendo observado hasta completar
cinco meses de hidratacion. Con respecto a 85 °C, el primer pico es observado luego de
completar una hora de hidratacion y desaparece después de completar dos horas y diez minutos
coincidiendo con el final del periodo de aceleracion mostrado por la calorimetria isotérmica.
Finalmente, su aparicidon retorna luego de completar un mes de hidratacion exhibiendo su
presencia hasta completar cinco meses de hidratacion. Las lecturas hechas por estos
difractogramas podrian sugerir la hipdtesis de recristalizacion de la etringita como fue abordada
previamente, en donde ella cristaliza aceleradamente por efecto de la temperatura (solo una
cierta cantidad) y por efecto de la misma se inhibe aquella cantidad que no pudo formar.
Finalmente, posterior a la etapa de curado térmico representada por los difractogramas
amarillos, sucede la recristalizacion de manera tardia con una cinética de reaccion mucho menor
en comparacion con la formacion inicial ocurrida durante el estado plastico donde el sulfato en
solucion que no formo etringita inicialmente, pudo ser absorbido por el C-S-H para dejarlo
disponible después, durante la formacion de etringita, denominando a esta formacion como
tardia.

A pesar que la simulaciéon termodinamica reveld estabilidad por parte del
monosulfoaluminato de calcio a 85 °C, ningun resultado de DRX present6 algiin pico que
representase esta fase. Este comportamiento corrobora el efecto estabilizador de la adicion de
calcario frente a la formacion de etringita y monocarboaluminato de calcio en vez de

monosulfoaluminato de calcio.

3.2.4 Cantidad de portlandita y calcita por TG

Otra técnica que permite estimar cuantitativamente la presencia de fases es la
termogravimetria, TG”, la cual cuantifica la materia que puede ser volatilizada en una
temperatura caracteristica para cada fase a lo largo de un calentamiento controlado de la muestra

alcanzando una temperatura maxima. El resultado presentado por esta técnica muestra una

19 Por sus siglas en inglés, Thermogravimetric analysis.
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curva que ilustra la pérdida de masa a lo largo del calentamiento realizado desde la temperatura
ambiente hasta 1.050 °C, segun fue mostrado por la Figura 26 y la Figura 27.

En los resultados que serdn presentados mas adelante, el término “pérdida de masa” se
refiere a la cantidad de materia volatil perdida en el ensayo de termogravimetria a causa del
calentamiento de la muestra. En esta técnica, la pérdida de masa medida hasta la temperatura
de 650 °C, aproximadamente, representa el agua que ha sido combinada quimicamente con la
estructura de los compuestos cementicios (TAYLOR, 1997).

La derivada de la curva de termogravimetria, DTG, caracteriza cada intervalo de
temperatura de descomposicion, ya que este calculo permite graficar un pico correspondiente a
la maxima temperatura de pérdida de masa para cada fase de la muestra. De igual manera que
en DRX, esta técnica presenta limitaciones cuando existe sobreposicion de estos picos
correspondientes a las diferentes fases que componen a la muestra, como es el caso de la
descomposicion de los productos hidratados del cemento: silicatos, aluminatos, sulfatos,
sulfoaluminatos y carboaluminatos. No obstante, la portlandita y la calcita presentan un pico
aislado y bien definido favoreciendo la exactitud de la medicion. Cabe resaltar que la portlandita
tiene un leve aporte a la formacion de C-S-H y por lo tanto puede tener una sobrestimacion.

Los resultados de TG confirman lo observado por DRX con mayor detalle, ya que esta
técnica mide la pérdida de materia volatilizable del compuesto y, por estequiometria, permite
calcular la cantidad de dicho compuesto en la muestra ensayada. Como los valores de pérdida
de masa medidos por TG fueron corregidos para la base de no volatiles, en el andlisis de la
variacion de la portlandita los valores de los graficos siguientes son referentes a CaO (no volatil)

combinado como portlandita.

20 Diferencial Thermogravimetric analysis.
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Figura 35 — Cantidad de agua combinada en la portlandita curada a 23°C y 85°C.

Las muestras curadas a 23 °C mostraron un aumento paulatino de la portlandita en
funcion del tiempo de hidratacion. Al comparar esta cantidad con las muestras curadas a 85 °C,
su magnitud es menor durante las primeras 24 horas a causa de que su cinética de hidratacion
también es menor. Después de 24 horas de hidratacion este comportamiento se invierte.

A 85 °C se observa una disminucion de la fase portlandita luego de haber alcanzado su
maximo pico después del periodo de induccion, esta disminucion se mantiene hasta la Gltima
medida realizada en el quinto mes. Su explicacion puede ser atribuida al aumento de la
concentracion de sulfatos en solucidn por efecto de la temperatura como se observa en la . Estos
sulfatos consumen portlandita para equilibrar el medio durante las primeras edades de la
hidratacion, para edades posteriores, éste consumo esté relacionado con la formacién tardia de
etringita segin el mecanismo de la Ecuacion 15.

En pastas que contienen CaCO3 como adicion mineral, la transformacion de la etringita
en monosulfoaluminato de calcio es tardia, mientras que el monocarboaluminato de calcio es
preferiblemente formado en vez del monosulfoaluminato de calcio incluso en edades iniciales
(KAKALI et al., 2000). En ausencia de calcario, los aluminatos remanecientes reaccionan con
la etringita para formar monosulfoaluminato de calcio (DE WEERDT et al., 2011).

La calcita, al tener Ca” en su composicion, puede ser susceptible a la presencia de
sulfato. Esto es evidenciado cuando es realizada la adicion de calcario, la cual favorece la
cristalizacion del monocarboaluminato de calcio sobre el monosulfoaluminato de calcio,
estabilizando la etringita inclusive con la disminucion de la concentracion de

monosulfoaluminato de calcio, como consecuencia aumentando la cantidad de etringita
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(LOTHENBACH et al., 2008). En los ensayos de termogravimetria ilustrados en la Figura 36,
a una temperatura de descomposicion proxima a los 870 °C, las pastas curadas a ambas
temperaturas presentaron una disminucion en la concentracion de calcita para las mayores

edades de hidratacion, siendo mas evidente a 23 °C.
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Figura 36 — Cantidad de CO2 combinado en la calcita, medida por TG para pastas curadas a
23°Cy 85°C.

Pese a que los valores presentados en la Figura 36 mostraron una leve decadencia en los
valores de las curvas para ambas temperaturas de curado, es revelada una fuerte interaccion
entre el CaCOs3 y las fases AFt, AFm y C-S-H para formar otros compuestos como fue visto en
los resultados de DRX. Cabe resaltar que esta interaccion se aplica solo a las muestras curadas
a 23 °C, pues a 85 °C el consumo de CaCOs fue acelerado solamente para el final de la
induccién y se mantuvo casi constante hasta completar los cinco meses de hidratacion. A pesar
que el consumo a 85 °C fue muy bajo en comparacion con la pasta curada a 23 °C, hubo una
interaccion suficiente para estabilizar la formacion de monocarboaluminato de calcio y etringita

evitando la formacion de monosulfoaluminato de calcio como fue visto en la Figura 33.
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Figura 37 — Interaccion entre la cantidad de CaCO3 y la cantidad de agua combinada con AFt,
AFm, C-S-H. A formacién de carboaluminatos en un periodo de hidratacién de cinco meses
reduce el teor de CaCO3.

En el andlisis termogravimétrico, la gipsita, las fases AFt y AFm, carboaluminatos y
silicatos pierden agua combinada en el intervalo entre la temperatura ambiente hasta el inicio
de la descomposicion de la portlandita. Esto hace dificil el analisis separado de estas fases por
variacion de pérdida de masa ya que es dificil su identificacion de manera aislada en la curva
DTG. Sin embargo, es posible analizar de manera conjunta el comportamiento de todas estas
fases a partir de la Figura 37.

Mientras el aumento total o parcial de este conjunto de fases es observable a lo largo de
todas las medidas a 23 °C, para la pasta curada a 85 °C su aumento solamente es observable
hasta el final del periodo de induccidn el cual es rapido durante la primera hora de hidratacion,
luego se estabiliza y se mantiene casi constante durante las primeras edades. Para el final del
periodo de desaceleracion, se observa una disminucién alcanzando su minimo cuando es
completado un mes de hidratacion. Las siguientes medidas exhiben un aumento el cual esta
relacionado con la posible recristalizacion del monocarboaluminato y la etringita cuya

secuencia en esta formacion es denominada de tardia.
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Figura 38 — Cantidad de agua combinada, volatil en el intervalo de temperatura ambiente y el
inicio de la descomposicion de la portlandita.
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Figura 39 — Dependencia del agua para formar AFt, AFm y C-S-H, en un periodo de
hidratacion de cinco meses.

Al correlacionar el agua combinada con las fases AFt, AFm y C-S-H, se muestra una
fuerte dependencia por el agua para dar lugar a las reacciones a lo largo de toda la hidratacion.
Esta dependencia fue observable para ambas temperaturas de curado representado por una
correlacion de 99,2% para las muestras curadas a 23 °C y de 98,8% para las muestras curadas

a 85 °C. (Figura 38). Estos resultados son coherentes con la estequiometria de las especies
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quimicas segun fue mostrado en la Ecuacion 15, pues la proporcion de agua es elevada en el

consumo relacionado con las reacciones de hidratacion.

3.3 Variacion en la porosidad de muestras curadas a 23 °Cy 85 °C

3.3.1 Volumen acumulado de poros y porosidad total

La alteracion en la porosidad de ambos grupos de muestras en funcion del tiempo de
hidratacion es mostrada en la Figura 40. Conforme avanza el tiempo de hidratacion se observa
una disminucion de volumen de mercurio introducido dentro de los poros del sistema, esto se
interpreta como un refinamiento en la porosidad de la matriz del sistema conforme son
precipitados los productos de hidratacion dentro de los espacios de la microestructura. Para
ambas temperaturas de curado se mostro este comportamiento, con la diferencia que a 85 °C la
porosidad inicial fue mayor (un mes de hidratacion). Como fue mostrado por la calorimetria, la
temperatura tiene un efecto catalizador en las reacciones al acelerar la formacion de
precipitados, no obstante, esta precipitacion acelerada no permite una organizacion definida de
las fases que componen la estructura contribuyendo a un aumento en la porosidad del sistema
lo que también es interpretado como aumento en la concentracion de defectos (WEERDT et al.,

2012).
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Figura 40 — Volumen de poros acumulados, determinado por inyeccidén de mercurio, para
muestras de fibrocemento curadas a 23°C y 85°C.

Una comparacion de la porosidad total a lo largo del tiempo para ambas pastas es
mostrada en la
Figura 41. Aqui es revelada la correlacion existente entre el refinamiento en la porosidad

y el tiempo de hidratacion. Sin embargo, al comparar las pendientes de las lineas de tendencia
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para ambas temperaturas de curado, se observa que la diferencia es sutil y su interseccion
posiblemente serd después de algunos de afos de hidratacion teniendo en cuenta que las
medidas fueron tomadas a partir de un mes de hidratacion. Esto lleva a pensar que la formacion
tardia de etringita podria haber tenido lugar antes de completar un mes de hidratacién y su
variacion volumétrica es relevante a partir de ese tiempo. Otra posibilidad es que no hubo
formacion de etringita o la que pudo haber formado no es relevante, creando asi una condicioén
de expansion muy semejante para ambos grupos de muestras curados en las dos temperaturas

de 23 °Cy 85 °C.
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Figura 41 — Medida de la porosidad total en funcion del tiempo de hidratacion para cada una
de las temperaturas de curado.

La porosidad total del fibrocemento (Figura 41) se encuentra entre 30 y 45% teniendo
el mismo orden de grandeza de los morteros que varian de 30% a 50% y bastante superior al de
los concretos, que poseen en torno a 15% (SOUZA, 2013; MEHTA; MONTEIRO, 2014). Esta
condicion de alta porosidad que caracteriza a este tipo de productos de base cementicia, como
fue mencionado en el ftem 1.4.1, brinda una condicién que promueve mayor cantidad de
espacios disponibles para la localizacion de precipitados en comparacion con los otros tipos de
productos de base cementicia como el concreto o los morteros. Teniendo en cuenta esta
condicion de alta porosidad se genera la preocupacion de que dichos precipitados podrian

generar una acumulacion de tensiones internas si su volumen fuera superior al de los espacios
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disponibles. Para el caso contrario, cuando el volumen de precipitados es menor al de los
espacios disponibles, los poros del sistema seran llenados parcialmente sin generar tensiones
internas y la condicion de curado térmico dificultaria atin més el llenado de dichos espacios por
el aumento de defectos asociado a la temperatura, de esta manera se garantiza una condicion de
porosidad con un volumen posiblemente inalcanzable para la cantidad disponible de
precipitados cuando el origen de estos se limita a un suministro de fuentes internas, como es el
caso de la formacion tardia de etringita contemplado en este trabajo. Por lo tanto, la observacion
de la expansion de las muestras a causa de una formacion tardia de etringita estaria dificultada
a partir de los resultados de la porosidad total, siendo necesario analizar el refinamiento en la
distribucion de tamafios de los poros y ver si el volumen de precipitados podria acumularse en
cierta region de poros menores hasta generar una acumulacion de tensiones internas y su

posterior influencia en la red de poros total.

3.3.2 Distribucion de poros

La distribucién del tamafio de poros comun en pastas cementicias puede ser clasificada
conforme estd en la Tabla 15, donde los rangos de poros de gel y mesoporos generan fuerzas
capilares capaces de resultar en retraccion en escala macroscopica en los compuestos

producidos.



94

Tabla 15 - Clasificacion del diametro de poros en pastas de cemento hidratado (BENTUR;

MINDESS, 2006).
Denominacién Diametro Descripcion Funcion del Propiedad de 1a
agua pasta afectada
Capilares Se comporta Rnizls;?;a
10 um — 0,05 pm grandes como agua de
(macroporos) relleno Permeabilidad
Resistencia
Poros Capilares Genera mecanica
Capilares moderadas o
0,05 um — 0,01 um medios fuerzas de Permeabilidad
(mesoporos) tension Retraccion en
superficial h
umedades
elevadas
Genera fuertes .,
Capilares fuerzas de Retraccion en
0,01 um—2,5 nm - . humedad relativa
pequetios (gel) tension de 50%
superficial ’
Fuerte
adsorcion de Retraccién
Poros de Gel 2,5nm— 0,5 nm Microporos agua sin Fluencia
formacion de
meniscos
Microporos Agua unida Retraccion
<0,5 nm . : por puentes de .
interlaminares . Fluencia
hidrogeno

En fibrocemento, el rango de poros entre 0,2 y 10 pum estd asociado al lumen de la
celulosa y a los productos de hidratacion del cemento Portland. Los poros que estan por encima
de 10 um estan relacionados con la concentracion de defectos (SOUZA, 2013).

La Figura 42 muestra picos dentro del rango de 0,05 — 10 pumy 10 — 300 pum, estos estan
relacionados con los poros dentro de la interface entre las fibras y la matriz cementicia (fases
hidratadas), y con los defectos en la matriz, respectivamente. Para el primer mes de hidratacion,
estos picos mostraron ser muy proximos entre las muestras que fueron curadas en ambas
temperaturas para la region correspondiente a la interface entre las fibras y la matriz cementicia.
No obstante, existe una diferencia localizada en la region correspondiente a los defectos de la
matriz. Se observa que a 23 °C la cantidad de poros relacionados a los defectos es menor en
comparacion a 85 °C y su evolucién en la hidratacion no representa mayores cambios en el

refinamiento de poros, pues la precipitacion de fases se vio favorecida donde habia mayor
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cantidad de espacios correspondiente a la region de la interface al alcanzar 6 meses de
hidratacion. Para las muestras curadas a 23 °C, la ocupacion de los poros también se concentrd
en la regidon correspondiente a los mesoporos, donde el principal responsable para esta
ocupacioén es el C-S-H (TAYLOR, 1997). La diferencia frente a las muestras curadas a 85 °C
se debe al efecto catalizador de la temperatura explicado previamente, pues a 23 °C la
precipitacion de fases obedecid a una cinética de reaccidon que permite observar la precipitacion
de fases a lo largo de varios meses como se observa al comparar las muestras con un mes de
hidrataciéon y seis meses de hidratacion. Para el caso de las muestras curadas a 85 °C, el
refinamiento de poros en la regién de mesoporos, fue imperceptible puesto que la precipitacion
de fases correspondiente al llenado de estos poros fue alcanzado durante las primeras edades de
hidratacion. Puesto que la mayor concentracion de poros para las muestras curadas a 85 °C
estuvo localizada en la regién correspondiente a los defectos, se observa una notable
disminucion en la porosidad debido a la subsecuente hidratacion de la matriz cementicia en
contraste se observo lo contrario a 23 °C. Una explicacion puede ser atribuida a la precipitacion
de los productos hidratados donde habia una mayor concentracion de espacios, comportamiento
caracteristico de la formacién tardia de etringita (COLLEPARDI, 2003).

Vale la pena resaltar que para este ensayo la estadistica de las medidas no fue confiable,

puesto que la cantidad de muestras utilizadas para cada medida realizada fue insuficiente.
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Figura 42 — Resultados de distribucion de poros, determinados por inyeccion de mercurio,
para muestras de fibrocemento curadas a 23°C y 85°C.
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3.4 Medida de la variacion longitudinal y pérdida de masa

3.4.1 Condiciones ambientales en la camara de hidratacion para todas las muestras

Rescatando lo mencionado en el item Error! Reference source not found., la
ormacion de etringita tendrd lugar siempre que el sistema presente agua y que la temperatura
est¢ dentro de los limites de estabilidad termodinamica. La Figura 43 muestra medidas de
humedad relativa y temperatura dentro de la cdmara hiimeda a lo largo de un periodo de 24
horas. Se observa que el ambiente estd controlado para dar lugar a la hidratacion de las fases

cementicias dentro de las muestras.
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Figura 43 — Medicion de prueba, de la humedad y la temperatura dentro de la cdmara hiimeda
para posterior ensayo de hidratacion constante durante 6 meses.

3.4.2 Muestras de laboratorio

Comparando las medidas de variacién de masa para las muestras curadas a 23 °C y 85
°C, la Figura 44, reveld un aumento acelerado durante la primera semana de hidratacion. A
partir de la segunda semana se observa una desaceleracion en el aumento de agua exhibiendo
una tendencia de estabilizacion a partir de 60 dias de hidratacion aproximadamente.

Por el evidente aumento de masa asociado a la absorcion de agua, se crean dos
escenarios donde uno de ellos muestra el comportamiento tipico de un material poroso que
absorbe agua acumulandola dentro de su estructura aumentando de esta manera la masa de la

muestra; y otro donde el agua entra en reaccion con las fases del sistema creando asi, productos
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de hidratacién dentro de los poros de la estructura. Para este ltimo escenario, ensayos de
porosimetria de mercurio se hacen necesarios para visualizar la distribucion de poros dentro de
la estructura de la muestra y revelar la variacion de estos poros en funcion del tiempo de
hidratacion luego de que las muestras han sido sometidas a un proceso de liofilizacion, de esta
manera se descarta la influencia del agua mencionada en el primer escenario.

Medidas de variacion longitudinal mostradas en la Figura 44, exhibieron expansion para
todas las muestras hasta la tltima medida realizada, sin llegar a alcanzar un valor igual al que
se midio inicialmente, revelando que no hubo una retraccion por insuficiencia de agua.

Al comparar los resultados en la , las muestras curadas a 23 °C presentaron menor
variabilidad en comparacion con las otras muestras curadas a 85 °C. Una posible razén es su
hidratacion bajo condiciones cinéticas estables que permitieron una distribucion organizada,
dentro de la estructura de la muestra, de todas las fases que fueron precipitadas como productos
de hidratacion de la pasta.

A esta temperatura, el aumento de masa fue mayor en comparacioén con los resultados
de las muestras curadas a 23 °C, sin embargo, no todas las muestras tuvieron este
comportamiento resaltando en algunos casos un aumento de masa casi nulo hasta la ultima
medida. La Figura 45 muestra una inexistente correlacion entre el aumento de masa y la
expansion para estas muestras, evidenciando un sistema fuera de control. No obstante, se resalta
un fuerte impacto en la cantidad de defectos dentro de la estructura de las muestras, como fue
visto en los resultados de porosidad, generado por el aumento en la temperatura, lo que podria
favorecer una condicion idonea para la precipitacion de productos de hidratacion con formacion

tardia.

3.4.3 Muestras de fabrica.

Finalmente, las muestras tomadas de la fabrica presentaron un comportamiento similar
al de las muestras curadas a 85 °C, resaltando un mayor grado de variabilidad. La Figura 45
muestra también una inexistencia de correlacion entre el aumento de masa y la expansion.

Esta gran variabilidad presentada por los resultados de las muestras con curado térmico,
sugiere la siguiente hipotesis: la microestructura de las muestras, donde serian depositados los
precipitados cementicios, podria mantenerse sin sufrir alteraciones cuando el volumen de
dichos precipitados sea menor al volumen ocupado por los espacios dentro de las muestras y
por consiguiente la expansion de la muestra seria nula a pesar de experimentar un aumento de

masa (Figura 44) tipico de un material que presenta succion capilar.
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Por otra parte, al existir una distribucion de poros heterogénea en la estructura de las
muestras y sumada la posibilidad de no formar una red interconectada entre los poros, la
formacion tardia de precipitados con volumen mayor al de los poros que ocupan podria
provocar una expansion de las muestras sin dependencia del aumento de masa (Figura 45) ya
que la cantidad de espacio disponible para ubicar el agua absorbida estara limitada por la falta
de conexion entre los espacios disponibles, que hacen posible la succion capilar, y el agua que
se encontraba dentro de los poros de la estructura se une quimicamente con los compuestos
cementicios formando fases hidratadas sin reponer aquella agua ubicada inicialmente dentro de
la estructura.

También, cabe resaltar la tendencia a generar una mayor porosidad en las muestras
curadas térmicamente ya que es acelerada la precipitacion de las fases cementicias, por el efecto
catalizador de la temperatura, lo que justifica la pérdida de resistencia asociada al aumento en
la concentracion de defectos. Al presentar disminucion en la resistencia de la estructura por
causa de los defectos, los precipitados que ocupan espacios de volumen menor podrian
acumular tensiones internas en una estructura debilitada por el aumento en la concentracion de
defectos, de esta manera, la cantidad de energia necesaria para liberar dichas tensiones internas
serd menor al compararla con las muestras curadas a 23 °C cuyas muestras presentaron menor
concentracion de defectos al tener una menor cinética de precipitacion de sus fases. Por lo tanto,
al aumentar la heterogeneidad en la estructura interna de las muestras curadas térmicamente,
podria ser justificada una mayor variabilidad en la mediciéon de variacion longitudinal sin
correlacion con el aumento de masa asociado a la absorcioén de agua como fue observado en la
Figura 45.

Debido a que el fendmeno de formacion tardia de etringita supone un riesgo de
fisuracion en elementos con condicion previa de defectos, estos resultados apuntan a la
existencia de un riesgo de fisuracion, pues el proceso de fabricacion utilizado en el
fibrocemento involucra curado térmico el cual es causante de defectos en la matriz cementicia
y pertenece a un listado de otros causantes de defectos segun ha sido documentado en otras
investigaciones (SAVASTANO JR., 1992; SAVASTANO JR.; WARDEN; COUTTS, 2005;
DIAS; JOHN; SAVASTANO JUNIOR, 2006; SOUZA, 2013) que podrian generar una sinergia

como causante de una patologia.
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3.5 Evaluacion de la microestructura en funcion del tiempo de hidratacion por

Microscopia Electronica de Barrido

Los resultados son imdagenes de electrones secundarios, imagenes de electrones
retrodispersados y espectros de EDS. En el orden en que fueron analizadas las cuatro muestras
(23 °C—Imes, 23 °C — 6 meses, 85 °C — 1 mes y 85 °C — 6meses), se percibe un nitido aumento

en el tamafio de las agujas de etringita y de la cantidad presente en las muestras.

3.5.1 Muestras de laboratorio — 1 mes de hidratacion

Las agujas de etringita tienen en torno de 1pum para las muestras curadas a 23 °Cy 10um
para las muestras curadas a 85 °C (Figura 46). Estas agujas aparecen de forma discreta en la
superficie de fractura ocupando espacios relacionados con la porosidad del sistema y fisuras.
Se aprecia que dichos espacios tienen mayor ocupacion por parte de estas agugas para todas las
muestras y se hace mas notorio para aquellas curadas a 85 °C exhibiendo una estructura similar
a la de un nido de ave.

La Figura 46— B muestra un analisis quimico por EDS referente a los cristales con
geometria acicular, los resultados arrojados coinciden con la fase etringita. Se debe resaltar que
pocos puntos donde fue realizado el analisis quimico por EDS generaron buenos resultados.
Superficies de fractura no son adecuadas para analisis quimico por EDS: el haz de electrones
sufre bastante interferencia debido al relieve de la superficie, promoviendo diferentes
intensidades de la sefal que llega al detector de EDS, generando asi, espectros que pueden no
ser confiables y que no son comparables entre si. Delante de este cuadro, los espectros
colectados son solamente indicativos de la composicion quimica de aquellos puntos analizados,

teniendo siempre que ser evaluados con mucha cautela y entendimiento de la técnica.
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Muestras de laboratorio curadas a 23 °C -1 Muestras de laboratorio curadas a 85 °C -1
mes de hidratacion mes de hidratacion
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Figura 46 — Productos de hidratacion localizados preferencialmente dentro de los poros de las
muestras curadas a 23 °C y a 85 °C. El borde rojo delimita un probable poro. A) Destaque
para la muestra curada a 23 °C. B) Espectro de EDS referente a las agujas de etringita.
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3.5.2 Muestras de laboratorio — 6 meses de hidratacion

Las agujas son mayores en comparacion con las muestras que tuvieron un mes de
hidratacion y aparecen frecuentemente en la superficie de la muestra, no obstante, la Figura 47
sugiere una mayor concentracion de esta fase en las muestras curadas a 85 °C mostrando
nuevamente esa estructura semejante a un nido de ave. No se percibe en ninguna imagen que la
formacion de etringita esté causando fisuracion ya que las fisuras presentes obedecen mas a un
comportamiento caracteristico de fractura por impacto necesario para la preparacion de las
muestras.

Para este periodo de seis meses de hidratacion, las agujas de etringita parecen ocupar un
area mayor en comparacion con las muestras de un mes de hidratacion, lo que sugiere una
estabilizacion de la etringita a lo largo de esos seis meses de hidratacion y evitando asi su
disolucion para formar monosulfoaluminato. Este comportamiento es atribuido a la presencia
de calcario en el sistema como fue corroborado por los resultados de DRX.

Para las muestras curadas a 23 °C, el crecimiento de estas agujas que inicialmente
presentaban un tamafio en torno a 1um, preferencialmente se observa dentro de fisuras y poros.
Esto apunta a que los precipitados de etringita y posiblemente también los carboaluminatos
(detectados por DRX) estén rellenando los espacios denominados como mesoporos como fue
visto en ensayos de porosidad por inyeccion de mercurio.

Para las muestras curadas a 85 °C el crecimiento de las agujas de etringita con tendencia
a una estructura similar a un nido de ave, sugiere un proceso de formacién a partir de una
recristalizacion con minimas restricciones para su crecimiento. Esto podria ser favorecido por
el volumen de los poros donde tiene lugar dicha formacion, el cual podria ser superior al
volumen de los precipitados facilitando asi su libre formacion. Segun los resultados de
porosimetria por inyeccion de mercurio, la disminucion de la porosidad en funcién del tiempo
de hidratacion fue resaltada en el intervalo denominado como mesoporos, siendo coherente con

la anterior afirmacion.
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Muestras de laboratorio curadas a 23 °C -6 Muestras de laboratorio curadas a 85 °C - 6
meses de hidratacion meses de hidratacion

cMode

det mag O WD ]
uum ETD|10.00 kV| 5 000 x 3 mn ( £] k 80
Figura 47 — Productos de hidratacion localizados preferencialmente dentro de los poros de las
muestras curadas a 23 °C y a 85 °C. El borde rojo delimita un probable poro.
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La Figura 48 destaca la superficie de fractura de las muestras curadas en ambas

temperaturas, ademas se observa el predominio de la estructura de nido de ave.
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Muestras de laboratorio curadas a 23 °C -6 Muestras de laboratorio curadas a 85 °C - 6
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Figura 48 — Imagen de electrones retrodispersados de la superficie de las muestras. A) Agujas
de etringita y fibras poliméricas. B) En detalle agujas de etringita. C) Espectro de EDS
referente a las agujas de etringita.
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CONCLUSIONES

La formacion tardia de etringita pudo ser constatada por DRX en muestras curadas a 85 °C
después de ser medidas al completar un mes de hidratacion, exhibiendo un aumento en la
intensidad de los picos de dicha formacién a lo largo del subsecuente tiempo de hidratacion.
Esta formacion fue resaltada en edades de hidratacion posteriores a las etapas descritas en la
calorimetria, sin embargo, también se evidencid esta formacion durante el periodo de induccioén
y aceleracion.

Este fendémeno de formacion tardia podria representar una preocupacidon en cuanto a
expansion si el fraguado fuera realizado bajo un curado térmico por encima de 70°C ya que para
posteriores edades de hidratacion, cuando el sistema ya se ha enfriado, retorna el equilibrio
termodindmico de la etringita y su formacion se hace posible dentro de un sistema endurecido
y consecuentemente rigido, y con gran concentracion de defectos segin fue mostrado por los
resultados de porosimetria por inyeccion de mercurio para las pastas curadas a 85 °C.

Ensayos de calorimetria revelaron un efecto catalizador en las reacciones de hidratacion de
las muestras por efecto de la temperatura, presentando una mayor velocidad de reaccion para
las muestras curadas a altas temperaturas. La temperatura también influy6 en la cantidad de
defectos asociado a un desorden microestructural por una precipitacion acelerada de los
productos de hidratacion.

Para obtener resultados confiables de la cantidad de fases cristalinas por el método
Rietveld, fue necesario usar otras técnicas de manera complementaria que ofrecen informacion
basada en medidas como lo son el analisis quimico por via himeda y la termogravimetria. Las
fases AFt, AFm y carboaluminatos presentaron modificaciones en el area del pico que las
representa en el difractograma sugiriendo una posible modificaciéon en su cristalinidad y
pudiendo asi comprometer su cuantificacion por esta técnica.

Resultados de TG/DTG mostraron una disolucion de fases dentro del rango de
temperaturas entre la ambiental y aquella donde comienza la descomposicion de la portlandita.
Un mes después en hidratacion constante, estas fases disueltas recristalizaron exhibiendo un
aumento en el 4rea de la curva DTG hasta la Gltima medida registrada. La cuantificacion de
estas fases se tornd inviable por esta técnica debido a la sobreposicion de picos representativos
en la curva DTG.

Todas las muestras presentaron expansion, sin embargo, solo aquellas con curado a 23 °C
presentaron una correlacion aceptable entre el aumento de masa y la expansion. Las muestras

curadas a temperatura elevada presentaron variabilidad en sus resultados sin poder



108

correlacionarlos con el aumento de masa. La falta de correlacion entre la expansion y el
aumento de masa, es atribuida al gran volumen de poros asociado a defectos que favorecieron
la heterogeneidad en la estructura interna de las muestras, por lo que se concluye que la
expansion en las muestras curadas a elevada temperatura fue localizada y heterogénea.

El uso de una camara humeda para la hidratacion de las muestras fue justificado con la idea
de simular las condiciones de hidratacion de las piezas producidas y almacenadas en fabrica,
no obstante, se recomienda para futuras etapas en la continuidad de este estudio sumergir las
muestras buscando disminuir la variabilidad en las medidas de expansion y pérdida de masa.

Imégenes de microscopia electronica de barrido mostraron areas de las muestras con mayor
ocupacion por cristales de etringita en funcidén del tiempo de hidratacion, con formaciéon
preferencial en espacios disponibles para las muestras curadas en ambas temperaturas. Para el
caso de las muestras con curado a 85 °C, esta ocupacién fue mas relevante exhibiendo una
estructura diferente a la mostrada por las muestras curadas a 23 °C.

Se sugiere realizar un refinamiento de la estructura cristalina para evaluar el grado de
cristalinidad de la etringita, de esta manera se espera evaluar la variacion del pardmetro de red
cristalino que sustenta la descomposicion de la estructura por efecto de la temperatura.

Se recomienda una mayor cantidad de muestras para el ensayo de porosidad por inyeccion
de mercurio con el fin de mejorar la estadistica en los resultados.

Estudios de expansion llevados a edades de hidratacion prolongada (afios) podrian revelar
riesgos de crear una patologia mas evidente relacionada con la expansion producida por
formacion tardia de etringita en estructuras con mayor concentracion de defectos asociados al

curado térmico.
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ANEXO A - RESULTADOS DE TERMOGRAVIMETRIA

Tabla A1 — Pérdida de masa para muestras curadas a 23 °C (%)
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Fases Anhidro . Fma.l' Aceler Pico Pico Desaceler 2 3 4 >
induccion Aft Afm mes meses meses meses Imeses
Aft
Afm
CSH 0,89 3,54 4,11 6,08 7,74 8,22 10,7 9,92 10,85 12,97 13,89
H,O
Ca(OH), 0,44 1,63 22 2,39 2,86 3,11 3,39 3,36 3,2 3,08 3,12
CaCO; 15,33 15,2 14,97 14,55 14,35 13,98 13,76 14,69 14,01 14,07 12,68
Masa
residual 95,9 77,81 76,86 7391 72,01 71,48 68,1 68,4 68,36 66,84 67,02

(%)
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Intervalo de temperatura: Tem. Ambiente — 400 °C
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Intervalo de temperatura: 400 °C — 500 °C

DTG (%/min)

TG (%)
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Intervalo de temperatura: 600 °C — 900 °C
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TG (%)
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Tabla A2 — Pérdida de masa para muestras curadas a 85 °C (%)

Fases Anhidro . Fma.l, Aceler Pico Pico Desaceler ! 2 3 4 >
induccion Aft Afm mes meses meses Imeses  meses
Aft
Afm
CSH 0,89 8,72 9,00 9,13 9,06 8,15 7,07 7,97 8,92 9,57 11,47
H,O
Ca(OH), 0,44 3,13 3,28 3,26 3,25 3,20 3,21 3,23 3,17 3,11 3,09

CaCOs3 36,36 13,36 13,37 13,36 13,35 13,54 13,56 13,51 13,53 13,49 13,37

Masa

residual | 55,86 71,56 71,12 7097 70,75 70,92 70,93 70,02 6844 68,57 67,61
(%)
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Intervalo de temperatura: Tem. Ambiente — 400 °C
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Intervalo de temperatura: 400 °C — 500 °C

DTG (%/min)

TG (%)
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Intervalo de temperatura: 600 °C — 900 °C

DTG (%/min)

TG (%)
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ANEXO B — DIFRACTOGRAMAS DE PASTAS CURADAS INICIALMENTE A23°CY 85 °C

Counts

Angulo (260)
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Figura B1 — Pasta curada inicialmente a 23 °C.
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Counts
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Figura B1 — Pasta curada inicialmente a 85 °C.




