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RESUMEN

El Cemento Portland (CP) es parte fundamental en la elaboracion de distintos
tipos de mezclas cementosas (pastas, morteros, hormigones) utilizadas en
distintos tipos de elementos constructivos tales como columnas, vigas, losas,
paredes, juntas, etc. En el proceso constructivo, los ingenieros necesitan que el
CP cumpla con una serie de caracteristicas mecanicas y quimicas especificas
que permitan una elaboracibn cémoda de las mezclas, una manipulacién
eficiente del material cementante en estado fresco y, finalmente, que dichos
elementos constructivos adquieran la resistencia en estado endurecido suficiente
para poder soportar las cargas para las cuales han sido disefiadas. El uso de
materiales sustitutos del CP se ha extendido en muchos paises con el triple fin
de obtener mejoras en sus propiedades (tanto en estado fresco como
endurecido), disminuir costos de produccién y disminuir la emision de diéxido de
carbono en la atmosfera. Con relacion a este ultimo objetivo, es importante

destacar que la produccién mundial de cemento genera el 5% de COs-.

EL gobierno nacional del Ecuador, por medio de la Secretaria Nacional de
Ciencia y Tecnologia (SENESCYT), otorgd becas a profesores investigadores
de todo el mundo (becas Prometeo) para realizar estancias de investigacion en
las universidades ecuatorianas y, asi, potenciar lineas de investigacion
prioritarias para el desarrollo del pais. El profesor Francisco José Rubio
Hernandez, Catedratico de la Universidad de Malaga, consiguié en 2014 una
beca Prometeo para desarrollar un programa de investigacion en Reologia de
materiales prioritarios para el desarrollo industrial de Ecuador en la Universidad
de las Fuerzas Armadas-ESPE. Esta Universidad nombré como contraparte al
profesor Nicolas Marcelo Paez Flor, que habia finalizado el afio anterior un
Master en Hidraulica Ambiental en la Universidad de Malaga. Resultado de esta
estancia se planteo el estudio del comportamiento viscoso de pastas de cemento
obtenidas por sustitucion de cemento con adiciones de puzolana volcénica
natural (PVN), abundante en la regiébn andina de Ecuador, ya que este pais

cuenta con varios volcanes en estado activo.
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Aunque el CP comercial producido en Ecuador utiliza como sustituto parcial PVN,
Gnicamente existian, en el momento de plantear esta investigacion, estudios de
las ventajas de esta sustitucion en estado endurecido del producto final, no
existiendo estudios conocidos sobre su comportamiento en estado fresco. Los
ejemplos que demuestran la necesidad de conocer el comportamiento en estado
fresco de un material cementoso, es decir, justo después de terminar la mezcla

de sus diferentes componentes, son variados:

e Al colocar hormigdn verticalmente para formar una columna, es necesario
aplicar vibraciones a diferentes alturas para evitar la segregacion de los
agregados mas pesados. El proceso es costoso. Afortunadamente,
gracias al empleo de métodos reoldgicos, se ha podido constatar que el
uso de aditivos plastificantes permite reducir, incluso eliminar, la
necesidad de vibracion de los nuevos hormigones.

e Dependiendo del tiempo establecido para que la hidratacion del cemento,
debida a su reaccion con el agua, sea la adecuada para determinada
aplicacidon préctica, resulta necesario el uso de aditivos retardantes del
fraguado. La presencia de estos aditivos retardantes modifica el
comportamiento reologico del material cementoso, que necesita, por lo
tanto, ser adecuadamente caracterizado.

e Habitualmente se utilizan pastas de cemento para reparar construcciones
verticales. En este caso, es necesario que el material se reestructure
rapidamente una vez aplicado, aunque sin perder su docilidad para
aceptar facilmente cambios en su forma durante el proceso de aplicacion.

e Dependiendo de las caracteristicas fisicas y quimicas de los agregados y
aditivos utilizados en las mezclas habra que seleccionar la bomba y su
potencia necesarias para mover la mezcla en estado fresco de manera
optima (segun las limitaciones en el tiempo) y eficiente (consumiendo la
menor cantidad de energia).

e Finalmente, es evidente que si las mezclas cementosas son muy
viscosas, los trabajadores necesitaran mayor esfuerzo para ubicarlas en
los elementos constructivos. Por otra parte, si el tiempo de duracion del

material en el-estado fresco es excesivamente corto, los trabajadores se
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ven obligados a ubicar las mezclas antes de que comiencen los procesos

de hidratacion irreversibles.

De manera general, se puede afirmar que el estudio del comportamiento viscoso
de cualquier fluido esta dirigido a determinar la influencia que tienen diferentes
parametros fisicos y quimicos en su viscosidad. De forma algo mas concreta, en
el caso de materiales cementosos, el objetivo del estudio viscoso consiste en
cuantificar los cambios de viscosidad que experimentan las mezclas en funcién
de su composicion, caracteristicas de las adiciones (forma, volumen, tamafio,
reactividad, porosidad, densidad), velocidad de deformacion y temperatura.
Adicionalmente, la evolucién del valor de la viscosidad con el tiempo cuando se
mantiene una velocidad de agitacion establecida, es otro aspecto de especial
interés a la hora de obtener un material con 6ptimas caracteristicas para su
aplicacién en estado fresco y posterior rendimiento cuando alcanza el estado
endurecido. Ciertamente, la Reologia, que es la ciencia que estudia la
deformacion y el flujo de la materia, no solamente estudia el comportamiento
viscoso de los fluidos (en este caso, pastas de cemento), sino que también
estudia el comportamiento viscoelastico de los materiales. Este Ultimo aspecto
ha quedado fuera de analisis. En esta tesis se ha centrado el interés Unicamente
en la respuesta viscosa de pastas de cemento resultantes de la sustitucion de
CP por determinadas proporciones de PVN, considerando el papel jugado en
dicha respuesta por la relacion agua/sélido y el tipo y cantidad de material
plastificante. El estudio de la influencia de materiales plastificantes tiene como
objeto encontrar una formulacion de hormigon autocompactante, tan atil en
zonas sismicas como los Andes ecuatorianos, gue tenga como base el cemento
volcanico aqui considerado. Se inici6 esta investigacion partiendo de la hipo6tesis
enunciada por Farris (1968), Ferraris and Gaidis (1992), entre otros; admitir que
la respuesta viscosa de las pastas de cemento es capaz de predecir la respuesta
viscosa de morteros (pasta de cemento mas arido fino) y hormigones (mortero
mas arido grueso). Dado que en Ecuador se comercializan cementos resultantes
de la sustitucion parcial de CP con PVN, este estudio comenzd, l6gicamente, con
el andlisis del comportamiento viscoso de pastas de cemento obtenidas con
cementos comerciales distribuidos por la empresa Lafarge con sede en Otavalo

(Ecuador). Se realizaron dos tipos de ensayos. Con el primero se obtuvo la
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viscosidad estacionaria de las pastas de cemento a distintas velocidades de
cizalla. Con el segundo ensayo reoldgico se obtuvo el valor del esfuerzo con el
que las pastas respondian al aplicarles la maxima velocidad de cizalla, tras
mantener las muestras en reposo durante tiempos crecientes (respetando
condiciones de reversibilidad estructural en cada caso). De esta forma se
obtuvieron dos curvas caracteristicas, la primera proporciona informacion sobre
la evolucién del esfuerzo de cizalla con la velocidad de cizalla (curva de flujo
estacionario) y la segunda permite tener una idea de la evolucion de la
microestructura de la muestra en reposo en funcidbn del tiempo vy
consecuentemente, de la evolucion, con el tiempo de reposo, de su limite de
fluencia. Los resultados de este estudio dieron lugar al primero de los articulos
gue conforman el compendio recogido en la tesis doctoral, que ha sido publicado

en Advances in Cement Research (2017).

Los cementos comerciales utilizados en esta primera fase se diferenciaron entre
si por el porcentaje de sustituciéon de CP con PVN, siendo desconocida a priori,
por razones comerciales, la proporcion de CP sustituida en cada caso (fue
necesario analizar la composicién mineraldgica de cada cemento y la de la PVN
para estimar dicho parametro). Por lo tanto, para determinar la influencia en la
respuesta viscosa de las pastas segun la cantidad de CP sustituida, se procedio
a realizar un analisis de los cambios provocados por la sustitucion con distintas
cantidades de PVN a un CP puro. Se concluy6 que las diferencias en los valores
del area superficial especifica (mayor en la puzolana) y la densidad (mayor en el
cemento) de las particulas de cada componente sélido determinan el aumento
observado de la viscosidad de las pastas de cemento puzolanico natural (PCPN)
con respecto al valor obtenido con pastas de cemento Portland (PCP). Los
resultados de este estudio fueron enviados para su publicacién, encontrandose

actualmente en revision, a la revista Construction and Building Materials.

La PVN es un material proveniente de “actividad volcanica”, la cual esta
generalmente vinculada con actividad sismica. Por lo tanto, una de las
aplicaciones del cemento volcanico disefiado en esta investigacion,
especificamente pensada para su uso en Ecuador, dada la localizacion de su

produccion, ha de referirse a su utilizacion en construcciones anti-sismicas. Para
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este tipo de aplicaciones se disefié en Japon en la década de 1980 un hormigon
denominado genéricamente auto-compactante. Con el uso de hormigones auto-
compactantes se puede incrementar el reforzamiento de estructuras de
hormigon armado, ya que el arido grueso utilizado en este tipo de hormigones
es de un tamafio relativamente pequefio (alrededor de 15mm), y no precisan de
vibracion para conseguir una distribucion homogénea de sus componentes
gracias a su alta capacidad en minimizar el indeseable efecto de segregacion.
De esta forma, se ve incrementada apreciablemente la resistencia a la flexion de
las construcciones, obteniendo como resultado una estructura sismo-resistente.
Para conseguir este resultado se precisa del concurso de aditivos plastificantes.
En esta tercera fase del estudio se ensayaron varios tipos de aditivos de uso
comun suministrados por dos fabricantes. De esta forma se determing, en primer
lugar, el tipo de aditivo (policarbonato o acrilico) mas eficaz con las PCPN, objeto
de nuestra investigacion. La eficacia de los aditivos viene determinada por su
efecto en dos pardmetros caracteristicos de la respuesta reologica
(viscoplastica) de los materiales cementantes. Por un lado, su capacidad para
reducir el valor del limite de fluencia (lo que facilita el flujo del material en
estructuras intrincadas) y aumentar la viscosidad plastica de la pasta de cemento
(lo que reduce el riesgo de segregacion de los aridos dispersados en dicha
matriz). Una vez comprobada la mayor eficacia del aditivo acrilico en la
consecucién de una pasta de cemento volcanico autocompactante, se realizé un
estudio detallado de dicho tipo de aditivo variando la sustitucién de cemento por
puzolana, la concentracion de agua en la pasta y la concentracion de aditivo. Los
resultados de este estudio dieron lugar al segundo de los articulos que
conforman el compendio recogido en la tesis doctoral, que ha sido publicado en

Advances in Cement Research (2018).

Se observo que uno de los aditivos dio lugar a respuesta no monotona en las
curvas de flujo estacionario obtenidas con ambas pastas, es decir, para
determinado intervalo de velocidad de cizalla se observé una disminucion de la
respuesta en esfuerzo de cizalla con el aumento de la velocidad, que discrepa

del comportamiento formalmente esperado, es decir, aumento del esfuerzo con
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la velocidad de cizalla, o viscosidad diferencial positiva. El estudio del estado del
conocimiento sobre este comportamiento permitié confirmar que éste era un
comportamiento ya observado en otros materiales, resultado de diferentes tipos
de inestabilidades. Curiosamente, la literatura mostraba inequivocamente que
solo se obtenia este comportamiento si la curva de flujo estacionario del material
que presentaba comportamiento shear-thinning era obtenida en modo de
velocidad controlada, mientras que dicha curva debia obtenerse en modo de
esfuerzo controlado para observar pendiente negativa si el material presentaba
comportamiento shear-thickening. Hasta ese momento nadie habia justificado
este comportamiento, salvo por la genérica apelacion ya sefialada a
inestabilidades manifestadas por bandas de cizalla (shear-banding) u
ocasionadas por deslizamiento del material en las paredes del rotor. Se propuso
una explicacién del fendmeno basada en la combinacién de dos aspectos, por
un lado, el modo en que un redmetro actla sobre el material para obtener
informacion sobre su respuesta mecanica y, por otro, la naturaleza del material
objeto de estudio. Los resultados de este estudio dieron lugar al tercero de los
articulos que conforman el compendio recogido en la tesis doctoral, que ha sido

publicado en Rheologica Acta (2018).
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1. INTRODUCCION

1.1. Estudio preliminar. Hip6tesis de partida

Se inici6 este estudio con un analisis de viabilidad de posibles adiciones
minerales sustitutivas de CP considerando, como condicidon previa, su
abundancia. Se considerd, por ejemplo, la posibilidad de utilizar caolin debido a
la existencia de grandes cantidades de este material a nivel mundial. El caolin
se utiliza actualmente en forma de metacaolin debido a que mejora las
propiedades mecanicas del hormigon (Khatib, 2008; Sfikas y col., 2014). Sin
embargo, al ser un producto derivado del caolin, requiere de un consumo
energético adicional que encarece el producto final. Por otra parte, se ha
demostrado que el uso del caolin sin tratamiento previo afecta negativamente a

la resistencia mecanica del hormigon (Ramakrishna y col., 2010).

Otro material considerado en este analisis previo fue puzolana volcanica natural
(PVN). La razon fundamental es su abundancia en la zona andina,
especialmente en Ecuador y en Perl. Este material, asi como el caolin, se
obtienen de yacimientos naturales, lo que representa disminucién en los costos
de produccion, ya que no requieren de procesos adicionales salvo el proceso de

molienda el cual es realizado conjuntamente con el cemento en ambos casos.

Dado que uno de los objetivos en este trabajo es disefiar pastas de cemento
susceptibles de ser utilizadas en aplicaciones propias de hormigones auto-
compactantes, es necesario que el material sustituto presente dos
comportamientos reoldgicos caracteristicos en presencia de aditivos
dispersantes tal como lo hace el CP. Se realizaron estudios con PVN y un
plastificante acrilico de Sika tratando de disminuir el valor del limite de fluencia y
aumentar la viscosidad en funcion de la velocidad, es decir, cambio de

comportamiento shear-thinning a comportamiento shear-thickening.
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Figura 1. Respuesta viscosa de la PVN con agua y aditivo, relacion agua/puzolana de 0.40 y
2% de aditivo plastificante acrilico (Sika Viscocrete) en relacion al peso de la puzolana. Se
observa que el limite de fluencia disminuye y a partir de 10 s el comportamiento pasa a ser
shear-thickening debido a la presencia de aditivo plastificante.

Mientras que la mezcla agua, puzolana y aditivo dispersante presenté ambas
caracteristicas deseadas (Figura 1), mezclas como caolin, agua y aditivo

dispersante solo presentan disminucién en el limite de fluencia (Figura 2).
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Figura 2. Respuesta viscosa del caolin con agua y aditivo a distintas concentraciones de aditivo
y relacién agua/caolin. Aunque la presencia de dispersante provoca una clara disminucion del
valor del limite de fluencia, la suspensién de caolin con aditivo sigue mostrando

comportamiento shear-thinning. (Rubio-Hernandez y col., 2016).
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Como resultado de este estudio preliminar se decidio centrar el presente estudio
reolégico en el comportamiento de pastas de cemento con sustitucion parcial de
CP por PVN.

1.2. Objetivos y desarrollo del trabajo

Una vez decidido el material sustitutivo parcial del CP, es decir, la PVN originaria
de los Andes, se inicid el estudio reolégico de las PCPN considerando tres
cementos distribuidos por la empresa Lafarge en Ecuador, cuyos nombres
comerciales son Selvalegre, Armaduro y Campeodn. De estos materiales se sabe
que se obtienen por molienda conjunta de Clinker y cierta cantidad no
determinada de PVN obtenida en la region andina. Con los ensayos de flujo
estacionario se puede visualizar la respuesta viscosa de las pastas de cemento
cuando fluyen a distintas velocidades de cizalla. Para realizarlos se hizo uso de
un reémetro de esfuerzo controlado, Haake MARS lll, que es capaz de funcionar

en los dos modos de esfuerzo controlado y velocidad controlada.

Més adelante se consideré las implicaciones que en la medida de la curva de
flujo estacionario tienen el uso de uno u otro modo de cizalla. Las muestras de
pasta de cemento se prepararon en el laboratorio a temperatura ambiente y
siempre utilizando el mismo protocolo de mezcla, ya que es un hecho probado
que el procedimiento de preparacion de las muestras incide en la respuesta
reologica de los materiales cementosos. Haciendo uso de los Servicios Centrales
de Investigacién de la Universidad de Malaga, se determiné la composicién
quimica de cada uno de los tres cementos utilizados en este primer estudio
utilizando difraccion de rayos X. De esta forma se pudo estimar la cantidad de
CP sustituido en cada caso. Se obtuvo informacion sobre la morfologia del CP y
la PVN por medio de varias técnicas experimentales tales como microscopia
electronica de barrido o SEM, picnometria, método BET, porosimetria, etc., las
cuales seran descritas en la seccion 3.1. Esta informacion sera determinante a
la hora de relacionar el comportamiento reoldgico de las pastas de cemento con

su posible microestructura.

En este sentido, resultd de especial importancia la realizacion de ensayos

reologicos que permitieron obtener informacion indirecta sobre la evolucion de la
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microestructura desarrollada en las pastas en funcién del tiempo cuando estas
se encuentran en reposo. Concretamente, tras mantener la muestra en reposo
durante cierto tiempo para permitir que desarrollara cierto nivel estructural, fue
sometida a cizalla continua mediante la aplicacion de una velocidad de cizalla
constante (salto escaldon). Con estos ensayos y la informacién previamente
obtenida sobre la composicién quimica y la morfologia de las fases solidas, se
pudo justificar el hecho observado: con la presencia de puzolana la micro-
estructura de la pasta de cemento se desarrolla mas rapidamente y es,
finalmente, mayor cuando alcanza su valor maximo. Para complementar este
estudio se comprob6 que con las PCPN se producia menor segregacion. Para
ello, se prepararon sendas probetas con mezclas de los cementos comerciales
ecuatorianos y un arido de tamafio intermedio (5mm). Se comprobé que,
efectivamente, con el cemento de mayor contenido puzolanico la segregacion de
arido grueso fue menor. Los resultados de este estudio dieron lugar a una

publicacion en la revista Advances in Cement Research (Paez-Flor y col. 2017).

Considerando que las marcas comerciales utilizan mezclas en proporciones no
especificadas, se procedi6 a realizar un estudio de flujo viscoso estacionario de
PCPN utilizando un CP puro, es decir, sin ningun tipo de adicién, sustituyéndolo
parcialmente con diferentes porcentajes de PVN andina. Se realizaron ensayos
manteniendo constantes la temperatura y el protocolo para la preparacién de las
mezclas. En este estudio se analizo la influencia de la composicién de la mezcla

puzolana/cemento y de la concentracién de sélido (relacién agua/sélido).

Para el estudio del aumento de microestructura con el tiempo de reposo se
utilizé cizalla oscilante en vez de utilizar saltos de escaldn, técnica utilizada en el
primer estudio. Tras mantener la muestra en reposo durante cierto tiempo para
permitir que desarrollara cierto nivel estructural, fue sometida a cizalla oscilante
de frecuencia y amplitud fijas (ésta ultima muy pequefia para evitar que se
produjera ruptura estructural y solo se produjeran pequefias deformaciones en
la misma). Los resultados obtenidos fueron enviados a la revista Construction

and Building Materials (Paez-Flor y col., en revision).

El hecho de que la PVN se encuentre, por su naturaleza, en zonas volcanicas

las cuales son, generalmente, también zonas sismicas, motivo para trabajar en
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la busqueda de comportamiento auto-compactante en las PCPN. El interés por
este tipo de material cementoso proviene de que sus caracteristicas, es decir,
facilidad de flujo (o bajo limite de fluencia) y resistencia a la segregacién (o alta
viscosidad plastica) resultan adecuadas para ser utilizado como material de
relleno en estructuras de acero intrincadas, lo que le dota de alta resistencia a
flexion; cualidad necesaria para una estructura sismo-resistente. Se utilizaron
varios aditivos de varias marcas comerciales para determinar el mas idoneo, es
decir, aquél que es mas compatible desde el punto de vista quimico con el
cemento utilizado. Se utilizaron diferentes mezclas variando la concentracion de
sélido, la composicién de la fase sélida y utilizando diferentes aditivos. Los
resultados de este estudio se publicaron en la revista Advances in Cement

Research (Paez-Flor y col. 2018).

Resulta interesante destacar que la presencia de aditivos dispersantes tiene
como efecto evitar el contacto permanente entre particulas cementosas
(cemento y puzolana), lo que favorece la posibilidad de que se observe
comportamiento shear-thickening (aumento de la viscosidad con la velocidad de
cizalla) ya que se dan las dos condiciones necesarias para que este
comportamiento pueda ser observado, suspensiones dispersas y altamente
concentradas. En cualquier caso, independientemente de que el fluido responda
con un comportamiento shear-thickening o shear-thinning, el esfuerzo
normalmente debe crecer con la velocidad de cizalla. En el estudio anteriormente
indicado se observo que en determinado intervalo de velocidad de cizalla el
esfuerzo disminuia con la velocidad de cizalla. Tras consultar en la bibliografia
se concluydé que el fenbmeno ya habia sido observado anteriormente y que,

curiosamente, se habia manifestado de forma peculiar.

Concretamente, la pendiente negativa en la curva de flujo estacionario se
presentaba en materiales shear-thinning unicamente si el reémetro se utilizaba
en modo de velocidad controlada pero, sorprendentemente, solo se obtenia
pendiente positiva cuando la curva de flujo estacionario del mismo material se
obtenia en modo de esfuerzo controlado. Lo contrario ocurria cuando el material
mostraba comportamiento shear-thickening. Se propuso una explicacion para la

observacion de este fenomeno fundamentada en la metodologia utilizada por un
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redmetro cuando utiliza uno u otro modo de cizalla y en la alta sensibilidad del
material a la accibn mecénica que un reémetro, en cualquier caso, ejerce sobre
él. Los resultados obtenidos fueron publicados en la revista Rheologica Acta
(Rubio-Hernandez y col. 2018).

Finalmente se realizé un estudio de la dependencia temporal de la viscosidad de
estas pastas con el aditivo que presento la mejor respuesta auto-compactante.
Para esto se observo como varia la respuesta viscosa de las muestras cuando
se impone una velocidad de cizalla o un esfuerzo cortante. Se ha comprobado
que los estudios de evolucion temporal necesariamente tienen que ser
elaborados en modo de esfuerzo controlado para poder obtener fielmente la
evolucion temporal del material en los primeros estadios. Actualmente, se esta
elaborando un articulo basado en esta parte final de la tesis (Paez-Flor y col., en
elaboracion). Esta tesis doctoral se enmarca dentro de un proyecto de
investigacioén sobre el comportamiento reolégico de hormigones que contengan
puzolana volcanica natural como sustituto parcial del CP. El objetivo especifico
de esta tesis es el estudio del comportamiento reolégico de las pastas de

cemento constituyentes de dichos hormigones.

La hipotesis fundamental, subyacente en este proyecto, es que el hormigdén es
una suspension de arido grueso en un mortero y éste, a sSu vez es una
suspensién de arido fino en pasta de cemento. Siendo la pasta de cemento la
fase que tiene capacidad aglutinante, es previsible que la respuesta reoldgica
del hormigdn venga determinada por la de la pasta de cemento. Las pastas de
cemento, siempre que no se supere la fase de induccion de la hidratacion del
cemento, se pueden tratar como sistemas coloidales. Un sistema coloidal se
puede definir como una suspension compuesta por dos fases, una liquida y la
otra sdlida dispersa en la anterior, de tal forma que las particulas solidas
suspendidas deben tener un diametro medio comprendido, aproximadamente,
entre el nandmetro y la micra. En términos mas especificos, la caracteristica
primordial en un sistema coloidal es que su comportamiento viene determinado
por fuerzas de interaccién atractivas y repulsivas entre las particulas solidas

suspendidas.
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Cuando el cemento se pone en contacto con el agua, la superficie de cada
particula de cemento reacciona quimicamente con el agua y forma componentes
CSH (el silicato de calcico hidratado, CaO-SiO2-H20, aparece como resultado
de la hidratacion del silicato calcico, principal componente del CP,
convirtiéndose éste en un gel cementoso) que dan lugar a unién quasi-
permanente de las particulas. Cuando la mezcla esta siendo agitada, las
particulas no se adhieren facilmente unas a otras evitando asi la formacion de
agregados. Cada particula de cemento contindia asi su proceso de hidratacion
gue no solamente afecta a su superficie, sino que se extiende a todo el volumen
de la particula hasta que haya reaccionado completamente con el agua o hasta
que el agua disponible se agote (dependera de la relaciébn agua/cemento).

Si se permite que se produzca floculacion de particulas, restara parte de la
particula sin reaccionar y las propiedades cementantes no seran las adecuadas.
Cuando todas las particulas han reaccionado con el agua comienza el periodo
de induccion y es aqui cuando procede realizar el estudio reolégico. Los grupos
CSH que se generan alrededor de las particulas daran lugar a que se conecten
entre si, formando fléculos. Estos fléculos o agregados de particulas
incrementan la micro-estructura del material dando como resultado un
comportamiento aparentemente sélido. Cuando los aditivos plastificantes son
adicionados a las pastas de cemento, el efecto es totalmente contrario, las
particulas de cemento quedan apantalladas por las moléculas de los aditivos
impidiendo la reaccion con el agua, formacion de CSH y, consecuentemente, la

uniéon entre ellas.

Tras aceptar que la pasta de cemento sea tratada como sistema coloidal, se
selecciona el material solido que deberia sustituir parcialmente al cemento
Portland. Se consideré la posibilidad de utilizar, entre otros materiales, caolin y
puzolana volcénica natural. Después de seleccionar esta segunda adicién, se
procedi6 a estudiar el flujo viscoso estacionario de pastas de cemento comercial
volcanico natural (articulo 1). A continuacion el estudio se centr6 en el
comportamiento de flujo viscoso estacionario de pastas de cemento volcanico
natural disefiado a partir de sus dos componentes basicos, cemento Portland y

puzolana volcanica natural (articulo Il). La observacion de comportamiento de
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flujo viscoso no monotono llevdé a plantear la necesidad de su justificacion
(articulo 111). Finalmente, se analizé la respuesta viscosa estacionaria de PCVN
con aditivos autocompactantes (articulo 1V).
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2. MATERIALES

2.1. Cemento

El Instituto Espafiol del Cemento y sus Aplicaciones (IECA) define al cemento
como un conglomerante hidraulico, es decir, un material inorganico finamente
molido que amasado con agua, forma una pasta que fragua y endurece por
medio de reacciones y procesos de hidratacion y que, una vez endurecido

conserva su resistencia y estabilidad incluso bajo el agua.

Siendo el material mas utlizado en la industria de la construccion, su
caracteristica principal es su capacidad para adherir o ligar uno o varios
materiales, enlazandolos mediante productos resultantes de transformaciones
quimicas. El cemento se obtiene (Figura 3) a partir de la mezcla de calizas y
arcillas calcinadas molidas y mezcladas con adiciones de distintos tipos para
obtener propiedades especificas de acuerdo a requerimientos puntuales. Al
mezclarlo con agregados pétreos (grava y/o arena) y agua se obtiene el
hormigdn, el cual es una mezcla plastica fluida que fragua con el tiempo (se
endurece) y finalmente adquiere alta resistencia y durabilidad; si el agregado es
Gnicamente arena (0 una grava con tamafos de particula del mismo orden que

la arena) la mezcla se conoce como mortero.

Canteras

caliza Molino de as
Trituradora plma (c u )

- Q Mezcla Homogena
_—
Mineral de Hierro Q

Silos de Crudo

o
Horno
ntrador :ﬁm
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Clinker Molinos de cemento

Pu olanas
N
——— > Cemento

Figura 3. Proceso de fabricacion del cemento.
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El cemento mas utilizado hoy en dia es el tipo Portland (Tabla 1), el cual resulta
de la pulverizacién del Clinker (o Clinker Portland, es un producto de la
incineracion de caliza y arcilla, compuesto de silicato tricélcico, silicato bicalcico,
aluminato tricalcico y ferritoaluminato tetracalcico; tras mezclarlo con yeso y
moler la mezcla se obtiene cemento tipo Portland) con adiciones de yeso (sulfato
de calcio) para regular el tiempo de fraguado. Todos los materiales que se
adicionan al cemento suelen ser pulverizados conjuntamente con el Clinker para
qgue la mezcla final sea lo mas homogénea posible. Sin embargo, los procesos
de pulverizacion pueden dar tamafios de particulas diferentes debido a la distinta
dureza de cada componente de la mezcla. Ademas, la realizacion de procesos
de pulverizacién por separado incrementa los costos de produccion.

Tabla 1. Tipos de cementos (Fuente: IECA)
Escoria Humo Puzolanas | Cenizas Caliza Componentes
Coédigo Denominaciéon Designaciéon | Clinker K | de alto | de silice | Naturales | Volantes Minoritarios
horno S D P \% L Adicionales (2)
CEMI | Cemento Portland CEMI 95-100 | - | e [ e [ e | e 0-5
Cemento Portland | CEM II/A-S 80-94 620 | | 0-5
con escoria CEM II/B-S 65-79 21-35 0-5
Cemento Portland | ey iyap | 0094 | oo 610 | o | e | e 05
con humo de silice
Cemento Portland CEM I/A-P 80-94 | | 620 | | 0-5
con puzolana CEM II/B-P 65-79 21-35 0-5
CEM III
Cemento Portland | CEM II/A-V 80-94 | | 620 | 0-5
con ceniza volante | CEM II/B-V 65-79 21-35 0-5
Cemento Ppnland CEM IVA-L 80-94 | e | e | s | 6-20 0-5
con caliza 21-35
Cemento Portland | CEMIA-M | 80-94 | | e20 | WO |
Mixto (3) CEM 1I/B-M 65-79 21-35 ©)
CEM I Cemento de horno CEM IlIl/A 35-64 3665 | | 0-5
Alto CEM I1lI/B 20-34 66-80 0-5
CEM IV Cemento CEM IV/IA 6589 | | 11-35(4) | | 0-5
puzolanico CEM IV/B 45-64 36-55 (4) 0-5
CEMV cemento CEM VIA 40-64 | 1830 | -eeme 18- !0 R [— 0-5
Compuesto

Los cementos puzolanicos presentan caracteristicas especiales para
determinado tipo de requerimientos. Estos son utilizados sobre todo en la
construccion de estructuras que pueden verse afectadas por agentes corrosivos
externos como la humedad. Ademas, son destacables su alta resistencia
mecanica a largo plazo y su durabilidad. Por las razones ya sefaladas
anteriormente, se centro este estudio en el analisis del comportamiento reolégico

de PCPN. La puzolana que se utilizd para su fabricacion es natural de tipo
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volcanico, procedente de emisiones seculares del volcan Reventador (Otavalo,
Ecuador). También se utilizé en este estudio un cemento especial tipo | Portland
resultante de molienda de Clinker, sin ningun tipo de adiciones. Este material fue
suministrado especificamente para fines de investigacion por la empresa
Financiera y Minera (Grupo Italcementi). Sus especificaciones técnicas y

certificado de control estan incluidas en los anexos de este documento.

2.2. Materiales sustitutivos del cemento

En las pasadas décadas ha habido un creciente interés por perfeccionar el
rendimiento de productos ya existentes. Entre los materiales objeto de esta
actividad se encuentra el cemento. Es bien sabido que es el producto elaborado
mas utilizado en la industria de la construccion y la edificacion, por lo que
cualquier mejora en su rendimiento, por pequefia que ésta sea, seguramente
tendra gran repercusion practica. La busqueda de mejoras en el rendimiento de

este material se han centrado en varios aspectos, concretamente en:

e Modificar o mejorar sus propiedades caracteristicas,
e Reducir la relacién costo/beneficio, y

e Limitar su impacto medioambiental.

Una estrategia disefiada para la consecucién de estos objetivos consiste en
sustituir, al menos parcialmente, la cantidad de cemento en la formulacién de
pastas, morteros y hormigones con materiales de origen natural o artificial
(Figura 4). El procedimiento consiste sencillamente en reemplazar la cantidad
maxima posible de cemento por el material sélido elegido sin afectar
negativamente, mas bien mejorar, cualidades exigidas a un buen material
cementoso, Como son su resistencia mecanica y durabilidad, cuando alcanza el
estado endurecido, y el tiempo de fraguado Yy su trabajabilidad, cuando es
manejado en estado fresco. En cualquier caso, la reduccion de los costes de
produccion y en el impacto medioambiental son evidentes valores afiadidos para

el éxito del método de sustitucion parcial de cemento.
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Figura 4. De izquierda a derecha: cenizas volantes (Clase C), metacaolin, humo de silice,

cenizas volantes (Clase F), escoria y esquisto calcinado.

Como se ha indicado, los materiales elegidos pueden ser de origen natural o
artificial. La lista es muy variada, siendo destacable la gran diferencia entre ellos
tanto por su naturaleza, como por su origen, formacion, usos o cualidades. Una
clasificacion que resulta claramente adecuada dada su finalidad es la que
distingue entre materiales puzolanicos y no puzolanicos. Y esto se debe a que
es precisamente la actividad puzolanica del cemento la que permite que, al entrar
en contacto con agua, tras un intervalo temporal determinado, se produzca la

transformacién de este material de pulverulento a pétreo.

Las puzolanas son materiales de silicio o silicio-aluminio que poseen
caracteristicas cementosas, aunque limitadas en comparacion con las del
cemento. Lo relevante es que al reaccionar con agua presentan propiedades
cementosas adecuadas para la construccion (Ramezanianpour, 2014). Los
materiales no puzolanicos sin embargo, al carecer de propiedades cementosas,
simplemente se usan como material de relleno en pastas, morteros y
hormigones. Por supuesto, incluso en este caso se exige que no afecten de
manera considerable a las propiedades requeridas para el uso del material
cementoso resultante y, efectivamente, supongan un beneficio econémico, social
y/o medioambiental. La sustitucidbn parcial de cemento con materiales
puzolanicos y no puzolanicos disminuye costos de producciéon, debido a la
enorme cantidad de energia que representa el procesamiento para la obtencion
de cemento Portland, y el hecho de que estos materiales suelen ser residuales

o utilizables sin necesidad de procesado adicional. Esto, a su vez, disminuye las
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emisiones de didéxido de carbono al medioambiente procedentes de la industria

de fabricacion del cemento, que se estima suponen un 5% del total anual.

Entre los principales materiales de sustitucion de cemento actualmente utilizados
se puede citar, entre otros (Figura 4), cenizas volantes, cenizas volcanicas,
piedra pomez, caolin, ceniza de combustible pulverizado, ceniza de cascara de
arroz, escoria de alto horno, piedra caliza, meta-caolin. La mayoria de estos
materiales son sub-productos (residuos) de procesos industriales, otros son de
origen natural, como es el caso de las cenizas volcanicas, la piedra pomez y el
caolin, aunque éste ultimo requiere de un proceso quimico adicional para obtener

el material realmente util, el metacaolin.

2.3. Puzolana volcanica natural

La sustitucion parcial de cemento por puzolana llega a alcanzar valores de hasta
un 60% en peso. Las puzolanas pueden ser, tal como se indicd anteriormente,
naturales o artificiales. La reaccion quimica del silicio y silicio-aluminatos de la
puzolana con agua, que presentan propiedades cementantes adecuadas para la
construccion (Ramezanianpour, 2014), se denomina reaccion puzolanica, siendo
la capacidad de reaccion puzolanica la que define el grado puzolanico de estos
materiales (Dodson, 1990).

La cantidad de sustitucion de cemento permitida depende de las propiedades
puzolanicas y cementosas (facilidad para aglomerar) del material sustitutivo
elegido. El uso de materiales puzolanicos mezclados con cemento puede dar
lugar a mejoras en la cohesividad, consolidacion, fluidez, tiempo de fraguado,
resistencia mecéanica a largo plazo y durabilidad en varias de sus posibles
prestaciones (pasta, mortero hormigén). Las puzolanas naturales pueden ser
materiales calcinados o puros. Algunos ejemplos son: ceniza volcanica, piedra
pomez, tobas volcanicas, esquistos, opalinos y tierras diatomeas. El ejemplo
mas antiguo de uso de aglutinantes hidraulicos con puzolana natural data del
5000 antes de Cristo en la zona del Golfo Pérsico. Las subsiguientes
aplicaciones son del 1600 antes de Cristo en la isla Egea de Thera (actual

Santorini) y del 79 antes de Cristo en la bahia de Napoles. En estos dos casos
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se utilizaron puzolanas volcanicas de ceniza y piedra pomez (Ramezanianpour,
2014).

Los romanos y los griegos utilizaron puzolanas naturales durante 2000 afios.
Algunas estructuras de esta época aun existen en Italia, Iran, Grecia y Espafia.
Estructuras mas recientes, como el canal de Suez y el puerto de Alejandria,
fueron construidos también con estos materiales. La persistencia de estas
estructuras con el paso de varios milenios demuestra la alta durabilidad que
adquieren las construcciones realizadas con este tipo de materiales. El uso de la
puzolana volcénica natural, ademas de reducir costos de produccién, mejorar
algunas de las propiedades caracteristicas de los materiales cementosos,
reducir la emisién de gases de efecto invernadero y reducir el consumo de
energia, también aporta beneficios evidentes para el desarrollo de economias
locales, que se benefician de la extraccion y comercializacion de esta materia

prima.

La puzolana volcanica natural esta compuesta por la mezcla de ceniza volcanica
y piedra pdmez. Se encuentra facilmente en grandes depdsitos estratificados
producto de antiguas erupciones volcanicas. Estados Unidos, Iran, Canada,
Peru y Ecuador son algunos de los paises donde se puede obtener este material
de manera abundante. Dependiendo de la composicién quimica y mineralégica
de los materiales que pertenecen a cada zona volcanica, cada puzolana
volcanica tiene una composicion especifica, manteniendo en comun la presencia
de materiales silicios o silicio-aluminicos. Concretamente la Andesina, un mineral
compuesto fundamentalmente de albita (NaAISiO3) en un 50-70% Yy anortita
(CaAlzSi20s), es el componente dominante en las puzolanas volcanicas
naturales de la region Andina.

Como se menciono, las puzolanas pueden tener propiedades fisicas y quimicas
muy variables dependiendo de su origen, composicion, etc. En este estudio se
utiliz6 PVN compuesta de ceniza volcanica y piedra pémez obtenida de
yacimientos formados por erupciones del volcan Reventador perteneciente a la

cordillera de los Andes, Ecuador (Figura 5).
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Figura 5. Puzolana volcanica natural, Otavalo (Ecuador). Fuente propia.

Aungue las proporciones en la mezcla ceniza volcénica/piedra pdmez no estan
definidas, existen estudios que demuestran que las caracteristicas en estado
endurecido del hormigon resultante del uso individualizado de cada uno de ellos
no varian considerablemente (Hossain, 2005). Por esta razén, se puede tratar
como un componente Unico homogéneo. En este estudio se utilizé la puzolana

volcanica natural tal cual se extrae de la cantera (Figura 5).
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Figura 6. Estadistica mundial del uso de la PNV. Derecha: Tasa global de Clinker obtenida de

estimaciones de emisiones y datos de produccidn de cemento. Izquierda: Proporciones de

produccion de cemento por tipo. BO7: Bapat y col. (2007), CR: CRISIL (varios afios). OPC:

cemento Portland ordinario, PPC: cemento puzolanico Portland, PSC: cemento de escoria

Portland. Fuente: Andrew RM 2018.
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2.4. Aditivos para mezclas autocompactantes.

Las mezclas autocompactantes no precisan de vibraciones adicionales para fluir
y adquirir la compactibilidad requerida por el usuario. Esta cualidad es necesaria
en hormigones diseiflados para edificar grandes estructuras, adicionalmente

debido a su alta resistencia mecanica y larga durabilidad.

Los hormigones autocompactantes se desarrollaron inicialmente en Japon en
1986 (Okamuray Ouchi, 2003). Japdn se encontraba en una recesion econémica
importante que afectaba a la industria de la construccion. No se contaba con
suficiente personal cualificado y se buscaba mejorar los costos de produccion y
fabricacion de los materiales de construccion. ElI uso de hormigén
autocompactante supone la sustitucién de varios trabajos mecénicos realizados

por operarios.

Por ejemplo, la puesta en obra se ve facilitada por su elevada fluidez, y el proceso
para realizar el acabado superficial se ve disminuido considerablemente en
tiempo y mano de obra requerida dependiendo de la calidad del acabado
superficial. ElI hormigdn autocompactante revoluciond la industria de la
construccion ya que, no solamente mejoré la eficiencia de la puesta en obra, sino

que también permitié la creacion de nuevas y complejas construcciones.

Al construir elementos estructurales complejos (figura 7), por ejemplo, resulta
necesario diseflar columnas de grandes dimensiones con armaduras de alta
densidad, que no permiten realizar el proceso de vibracion, necesario para evitar
que se produzca segregacion y sedimentacion del arido grueso. El uso de
hormigones autocompactantes también hace posible, siendo la utilidad que
motivd a trabajar en esta linea, incrementar la cantidad de acero en los
elementos estructurales para disefiar asi edificaciones mas resistentes a cargas

sismicas.
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Figura 7. Elementos estructurales complejos que requieren el uso de hormigones

autocompactantes. De derecha a izquierda: Hotel Marina Bay y rascacielos del centro de

Singapur. Fuente propia.

Las zonas que sufren de mayor afectacion por movimientos sismicos suelen ser
también zonas con mucha actividad volcanica. De esta manera, la obtencion de
hormigones autocompactantes con cemento puzolanico natural se convierte en
una tarea de evidente interés practico. Para poder obtener mezclas
autocompactantes es necesario adicionar a la pasta de cemento aditivos liquidos
que eviten la agregacion de particulas sélidas en el medio acuoso.

Los aditivos para materiales cementosos pueden ser de naturaleza organica o
de origen inorganico. Tienen como objetivo modificar las propiedades reoldgicas
de los materiales cementosos en estado fresco. Se pueden utilizar como
retardantes (aumentan el tiempo de fraguado), acelerantes (disminuyen el
tiempo de fraguado), plastificantes (aumentan la fluidez de la mezcla), inclusores
de aire (permiten la permanencia de cierta cantidad de burbujas de aire en la
mezcla) o autocompactantes (reducen el limite de fluencia y aumentan la

viscosidad plastica).

Los aditivos autocompactantes también se denominan superplastificantes. Estos
aditivos aislan a cada una de las particulas cementantes (cemento y puzolana
en este caso) e impiden la formacion de agregados de particulas en la
suspension acuosa, tal como se ha sefialado. Esto hace que la mezcla utilizada
tenga una microestructura en reposo mas débil, lo cual permite que fluya mas

facilmente reduciendo incluso la relacion agua/solido.
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Una clasificacion general de este tipo de aditivos los divide en tres grupos:
lignosulfonatos, naftalenosulfonatos/melaninasulfonatos y policarboxilatos. Los
primeros constituyen la primera generacién de aditivos superplastificantes, que

son extraidos en el proceso de produccion de celulosa en la industria del papel.

El segundo grupo engloba a una serie de productos que se obtienen en el
proceso de refinado del carbon y durante la fabricacion de polimeros sintéticos.
Esta segunda generacion de superplastificantes presenta claras mejoras tanto
en las prestaciones autocompactantes como en la resistencia mecanica del

hormigon endurecido.

Finalmente, la dltima generacibn de aditivos autocompactantes, los
policarboxilatos, presenta mejoras en el comportamiento en ambos estados de
los materiales cementosos. Su mayor eficiencia radica, principalmente, en el
hecho de que son macromoléculas que poseen cadenas laterales en “forma de
peine” (figura 8), a diferencia de lo que ocurre con los superplastificantes de las

dos generaciones anteriores, donde la estructura molecular es lineal.
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Figura 8. Efecto electrostatico y estérico de los aditivos plastificantes.

Estas macromoléculas se adhieren en la superficie de las particulas cementosas
evitando el contacto con otras particulas por un efecto denominado estérico. Asi
la particula queda aislada tanto de otras particulas solidas como del medio
dispersante, ralentizando la reaccion quimica de  hidratacién.
Consecuentemente, este tipo de aditivos también funciona como aditivo

retardante.

Efectivamente, la tendencia natural de las particulas cementosas es la de formar,

al entrar en contacto con el agua, una capa a su alrededor, compuesta por
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componentes CSH (Figura 9), que favorece la union entre ellas y, eventualmente,

la sedimentacion de los agregados de particulas que rapidamente se forman. El

aditivo autocompactante lo que hace es minimizar la produccion de CSH y, por

lo tanto, el contacto entre particulas cementosas.

Figura 9. Representacidon de la interaccidon entre particulas producida por los CSHs.

Granos de cemento

CSH: Silicato Calcico Hidratado. M)

(Calcium Silicate Hydrate)

A continuacion, en la tabla 2, se detallan los aditivos utilizados en este estudio,

con sus caracteristicas generales y especificas. Cabe recalcar que el porcentaje

se saturacion aqui mostrado es dado por el fabricante asi como el valor del pH.

La densidad y el porcentaje de residuo seco fueron medidos en el laboratorio.

Tabla 2. Descripcién de los superplastificantes utilizados en este estudio segun el fabricante y su

naturaleza (Paez y col., 2018).

Densidad Saturacion Residuo
Nombre Fabricante Tipo Detalle pH
(Kg/m3) (%) seco (%)
Sika 175 SIKA Lingosulfonato Modificado 1200 3 1 43
AXIM
LiCa Lingosulfonato Calcico 1350 7 1 30
(SIKA)
Acido naftaleno
Melcret BASF Lingosulfonato 1002 7 2,5 29
formaldehido
AXIM
Driver 3 Copolimero Modificado 1010 6 1,5 35
(SIKA)
Sika
SIKA Copolimero Policarboxilato 1100 5 2 26
Viscocrete
FOSROC
NP/1/1096 Copolimero No comercial 1044 7 2 28
(BASF)
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3. METODOS

3.1 Caracterizacion de la fase s6lida

Como se vera mas adelante, el conocimiento de determinadas caracteristicas
fisico-quimicas de los materiales constituyentes de las PCPN es fundamental a
la hora de interpretar su comportamiento reolégico. Concretamente, la forma de
las particulas, la fraccion de volumen que ocupan en la suspension, la relevancia
de las interacciones interparticula, la reactividad quimica de cada componente,
el &rea superficial especifica y la porosidad de las particulas, influyen de forma
determinante en la respuesta reoldgica de las pastas de cemento. Para realizar
esta caracterizacion de los materiales se conto con los Servicios Centrales de
Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la Universidad de Malaga, que cuenta con

equipos especializados para tal fin.
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Figura 10. Algunos ejemplos de microscopias de los cementos comerciales, cemento puro y
PNV. Arriba: Cemento Campedn (x500), Armaduro (x1000) y Selvalegre (x5000) de izquierda a
derecha. Abajo: Cemento puro (x500) y PNV (x500 y x1000) de izquierda a derecha (Paez y
col., 2017 y Paez y col., 2018)
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La Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se utilizd para obtener imagenes
con distintas resoluciones de las muestras de cemento y puzolana (Figura 10).
Estas imégenes sirvieron para conocer la forma y distribucion de tamafio de las
particulas (polidispersidad) (Figura 11). Para ello, se procesaron las imagenes

SEM utilizando una aplicacion del software Matlab.
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Figura 11. Representacion gréfica de la distribucion de particulas de los cementos comerciales

Armaduro, Selvalegre, Campedn (Paez y col., 2017), cemento puro y PVN (Paez y col., 2018).

Se utilizé la técnica de Difraccion de Rayos X aplicando un ajuste mediante el
método de Rietveld para identificar las fases cristalinas existentes en cada fase
sélida. Los datos de difraccion se obtuvieron usando radiacion CuKa1 (1.5406A)
mediante un difractometro de PANalytical. Esto permite conocer los
componentes o0 elementos cristalinos que forman parte de los cementos

comerciales, cemento puro y PNV (figura 12).
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Figura 12. Resultados de la Difraccion de Rayos X de los cementos comerciales (Campedn,

Armaduro y Selvalegre), del cemento puro y de la PVN (Paez y col., 2017 y P4ez y col., 2018)

Para obtener la densidad real de las particulas solidas objeto de este estudio se
utilizé una técnica no destructiva que utiliza el método de desplazamiento del gas
helio para medir el volumen. Para esto se utilizé el picnometro ACCUPYC 11 1340
realizando 10 purgas y 10 ciclos de medidas para obtener los resultados

descritos en la tabla 3.

Tabla 3. Densidad real con helio del cemento puro, la PVYN y como
referencia de los cementos comerciales cemento Selvalegre.
Densidad Promedio Desviacién Estandar
Muestra
(g/cm?) (g/cm?)
Cemento Puro 3,1683 0,0021
PVN 2,5297 0,0005
Selvalegre 2,9762 0,0016

El area superficial especifica se realizé utilizando el equipo ASAP 2420 el cual
funciona a base de isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno y argon.
Estas generan una variacion de presion relativa del gas a temperatura constante
y registran el volumen de gas absorbido en la superficie del sélido. En la tabla 4
se exponen los resultados obtenidos para los tres cementos comerciales, el

cemento puroy la PVN.
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Tabla 4. Area superficial especifica del cemento puro, la PVN y

los cementos comerciales Armaduro, Campedn y Selvalegre.

Area superficial
Muestra Error (m2/g)
especifica (m?/g)
Cemento Armaduro 1,2568 +0,0042
Cemento Campedn 1,3141 +0,0052
Cemento Selvalegre 1,3578 +0,0049
PVN 6,0488 +0,0180
Cemento Puro 2,8408 +0,0825

Una vez obtenidos los resultados de densidad y area superficial especifica, se
procedio a realizar de medidas de porosidad para contrastar los resultados
anteriores y poder entender de mejor manera la morfologia de cada una de las
particulas solidas aqui estudiadas. Una técnica (intrusion-extrusion) sencilla y
rapida es la porosimetria de mercurio la cual se realizé utilizando el equipo
AutoPore IV 9500. El mercurio sometido a alta presiéon penetra en el sistema
poroso y permite el calculo de mesoporo ancho y macropoco, asi como la
distribucion de tamafios de poros. Por medio de esta técnica se obtuvo el
volumen total de intrusion, el area total de poro, diametro medio de poro
volumeétrico, diametro medio de poro superficial, promedio de diametro medio de
poro y la porosidad porcentual del cemento puro y de la PVN (tabla 5).

Tabla 5. Resultados de la porosimetria del cemento puro y la PVN.
Parametro Cemento Puro PVN
Volumen total de intrusién (mL/g) 0,4905 0,5595
Area total de poro (m2/g) 1,520 2,997
Didmetro medio de poro (volumen) (nm) 2098 2751,2
Diametro medio de poro (superficie) (nm) 865,4 76
Promedio de didmetro medio de poro (4V/S) (nm) 1290,5 746,8
Porosidad porcentual (%) 59,2 56,3

La determinacion del potencial zeta de las particulas de todos los materiales
mencionados permite cuantificar la intensidad de la interaccion repulsiva

interparticula, lo que permite tener una idea de la estabilidad de la suspension
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frente a la agregacion de particulas. Si la atraccion entre particulas es muy fuerte
se forman aglomerados de particulas y la microestructura de la suspension
estara mas desarrollada, mientras que si la atraccion entre particulas es muy
baja o domina la repulsion, no se formaran agregados y la microestructura sera
débil. Este analisis es clave en los materiales cementosos a la hora de considerar
la posibilidad de que exista segregacion y sedimentacion, ya que éstas afectan
sustancialmente a la resistencia mecanica, a la durabilidad y también a la
estética de los elementos estructurales. Este parametro se obtuvo a partir de
medidas de movilidad electroforética, realizadas con un ZetaSizer lic (Malvern,

Inglaterra) localizado en el Laboratorio de Reologia (Tabla 6).

Tabla 6. Resultados de las medidas electroforéticas del cemento puro, la PVN y del cemento
comercial Selvalegre.
Diametro sin Diametro Potencial Z sin Potencial Z
Muestra
sonicar (nm) sonicando (nm) sonicar (mV) sonicando (mV)
Cemento Puro 2552 1240 -8,32 -2,61
PVN 1982 1755 -20,37 -21,5
Cemento
4934 1117 -2,41 -15,7
Selvalegre

El conocimiento del area superficial especifica y de la porosidad permiten
predecir si las particulas van a absorber mayor o menor cantidad de agua o
aditivo. Este dato adicional es muy importante, ya que de las microscopias
electrénicas se deduce que las particulas de cemento puro y de PVN tienen
tamafios y forma similares, lo que haria pensar, si se carece de esta informacion,

gue la demanda de fase liquida seria la misma en ambos casos.

Otra propiedad caracteristica, indispensable para el andlisis e interpretacion de
los resultados de este estudio reolégico, es la densidad de las particulas. Como
se vera mas adelante, la respuesta viscosa esta influenciada directamente por el
volumen de particulas sdlidas suspendidas en el fluido, por lo que es

imprescindible contar con los valores de densidad de las particulas.
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3.2. Reometria

La Reologia estudia la deformacion y el flujo de la materia. Las técnicas
experimentales asociadas a esta ciencia o0 Reometria, sirven como herramienta
para determinar el comportamiento mecanico de los materiales disefiando
protocolos experimentales especificos. La Reologia centra su campo de trabajo

en el estudio del comportamiento no-newtoniano de los fluidos.

Figura 13. Redmetro absoluto de esfuerzo controlado Mars I11 (Haake).

De manera genérica se puede decir que los redmetros son dispositivos que
mediante el uso de geometrias especificas, donde se colocan las muestras
objeto de estudio provocan en el material en cuestién un flujo estandarizado. Los
redmetros mas versatiles, utilizados en esta investigacion, son los que generan
flujo de cizalla. El reémetro utilizado en este estudio (Figura 13) es un redmetro
de esfuerzo controlado, es decir, aplica siempre a la muestra un esfuerzo de
cizalla. No obstante, en principio es posible considerar como variables
independientes tanto el esfuerzo como la deformacion (o su velocidad) mediante
la seleccion adecuada con el software que gobierna al dispositivo. De esta forma
se obtendran los parametros reoldgicos caracteristicos del material, viscosidad,
modulos viscoso y elastico, etc. Por ejemplo, si se selecciona el modo de
esfuerzo controlado, cuando al material se le aplica un esfuerzo de cizalla
determinado por medio de la parte movil (rotor) de la geometria y se mide la
velocidad de cizalla resultante con la que gira, el cociente entre el esfuerzo y la
velocidad permitira conocer su viscosidad aparente. El término aparente hace

referencia al hecho de que la viscosidad calculada de esta forma corresponderia
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a la de un material newtoniano (en el que el esfuerzo de cizalla es directamente
proporcional a la velocidad de cizalla, siendo la viscosidad la constante de
proporcionalidad) que se moviera con la misma velocidad de cizalla al aplicarle

dicho esfuerzo.

Es interesante destacar que, aunque los reémetros de esfuerzo controlado
permiten establecer como variable independiente la velocidad o el esfuerzo, al
imponer una velocidad de cizalla, el equipo impondra sucesivos valores de
esfuerzo, siguiendo determinado algoritmo, hasta conseguir el valor de la
velocidad previamente impuesta. Este proceso requiere de cierto tiempo, lo que
tendra una influencia decisiva cuando se analice la dependencia de la viscosidad
del material con el tiempo, especialmente en los estados iniciales, aunque sera
irrelevante en estudios de estado estacionario. Por otra parte, si bien es cierto
que si se impone el valor del esfuerzo en los ensayos no existira el problema
antes mencionado en estudios de estado transitorio, habrd que tomar en
consideracion el tiempo de respuesta del material debido a la inercia del mismo.
Finalmente, no tomar en consideracién posibles cambios en la inercia del equipo
y de la geometria es una fuente de error que debe ser evitada, en este sentido,

cada vez que se realizé un ensayo se corrigieron ambos valores de inercia.

Los comportamientos no-newtonianos actualmente conocidos se clasifican en
puramente viscosos Y viscoelasticos. En el primer caso, el material se aleja del
comportamiento newtoniano porque su viscosidad estacionaria varia con el
esfuerzo o velocidad que se le aplica, o porque la viscosidad muestra
comportamiento transitorio cuando se le aplica un esfuerzo o velocidad
constantes. Al primer grupo de comportamientos puramente viscosos (Figura 14)
pertenecen fenbmenos tales como shear-thinning (disminucion de la viscosidad
con la cizalla), shear-thickening (aumento de la viscosidad con la cizalla), y
viscoplasticidad (el material es incapaz de fluir sino se supera un valor umbral de
esfuerzo). Al segundo grupo de comportamientos puramente viscosos pertenece
el interesante fendmeno denominado tixotropia y su opuesto (anti-tixotropia). Un
material muestra comportamiento tixotrépico cuando su viscosidad disminuye
con tiempo al aplicarle una cizalla, volviendo a su estado original cuando dicha

cizalla es eliminada.
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Cuando no toda la energia se disipa cuando el material fluye, almacenandose
parte de ella, se dice que el comportamiento no-newtoniano es viscoelastico. En
cualquiera de los casos, es importante sefalar que la razén ultima por la que un
material es susceptible de mostrar comportamiento no-newtoniano radica en la
existencia de una microestructura capaz de verse alterada por una accién

externa. La ausencia de este cambio daré lugar a comportamiento newtoniano.

Shear-thickening

Newtoniano

Viscosidad

Shear-thinning

Viscoplastico

v

Velocidad de cizalla
Figura 14. Comportamientos viscosos estacionarios.

Los materiales cementosos son puestos en obra cuando se encuentran en
estado fresco, es decir, fluyen. Su rendimiento cuando alcanzan el estado
endurecido depende de su comportamiento en estado fresco. Mas
concretamente, el conocimiento de pardmetros tales como la viscosidad, el limite
de fluencia o su evolucion con el tiempo de reposo, permite ponerlos en obra de
forma tal que su comportamiento en estado endurecido resulte ser el mas
eficiente. Estos parametros reoldgicos son, entre otras cosas, dependientes de
la concentracion de fase solida, del tipo de fase solida y del tipo y concentracion

de aditivos utilizados.

Se ha demostrado que el estudio reologico de las pastas de cemento se puede
correlacionar con el comportamiento reoldgico de morteros y hormigones (Farris
RJ, 1968; Ferraris CF and Gaidis JM, 1992 y Rubio-Hernandez FJ y col., 2013b).
Este hecho facilita el trabajo de laboratorio, no solo porque es mas comodo al

utilizar mezclas mas manejables, ahorrando materia prima y tiempo de
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preparacion, sino porque, ademas, solo si el espaciado entre ambos elementos
de la geometria de cizalla es suficientemente pequefio se verifica la condicion de
cizalla simple, o distribucion lineal del campo de velocidades en la direccion del
gradiente. Se recomienda que el espacio entre geometrias sea al menos 2 0 3
veces el tamafio maximo de particula presente en la muestra para que se cumpla
razonablemente bien la condicion de sistema homogéneo, esta claro que es
imposible cumplir con la condicion de cizalla simple cuando se trabaja con

suspensiones de aridos gruesos.

En resumen, es importante tener en cuenta que la Reometria impone tres

condiciones cuando se realiza un ensayo reoldgico:

1. no deben existir cambios quimicos ni fisicos en el material,
2. su comportamiento debe ser homogéneo,

3. y el flujo ha de ser laminar.

Como cualquier técnica experimental debe cumplir, ademas, con que las

medidas sean reproducibles y repetibles.

Es interesante destacar que el orden seguido durante el proceso de mezcla de
los componentes (agua, cemento, aridos, aditivos, etc.) tiene influencia directa
en los resultados de la respuesta reoldgica del material cementoso, por lo que
siempre hay que mantener el mismo orden de mezclado y especificarlo con
detalle para que pueda ser reproducido. Para conseguir pastas homogéneas se
realiz6 una mezcla inicial manual de los componentes (fase sélida y fase liquida)

seguido por agitacion mecanica durante 10 minutos.

Posteriormente, se realizé otra mezcla manual y, una vez colocada la muestra
en el equipo, se realizé un primer ensayo cuyos resultados fueron descartados,
siendo considerado como fase final de preparacion de las muestras. Los
resultados de los ensayos 2-4 fueron propiamente utilizados para posterior
analisis. Dado que los materiales cementosos provienen de la mezcla de
materiales muy diversos y dependen del tipo de yacimiento del que fueron
extraidos, es razonable ampliar el nivel de dispersion de los resultados hasta un

valor del 10% a la hora de exigir su reproducibilidad y repetitividad.
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Otra fuente de error especialmente relevante en materiales cementosos es la
presencia constante de cambios quimicos debidos a la hidratacion progresiva
del cemento iniciada desde que se produce su primer contacto con agua.
Aunque, para reducir su efecto, los estudios reoldgicos se realizan en el periodo
de induccién (que es la fase que sigue a la hidratacion temprana, justo cuando
no se observan cambios relevantes en la curva de evolucion de calor), existen
cambios quimicos ya que la formacién de CSH continla inexorablemente. Estas
reacciones quimicas, aunque lentas, dan lugar a variaciones en los resultados
de los ensayos reoldgicos porque se extienden en el tiempo. Por otra parte, es
precisamente cuando los materiales cementosos estdn en el periodo de
induccién cuando se ubican en los elementos estructurales. Por ello, es en ese
momento cuando interesa realizar los ensayos y estudios reologicos. El uso de
aditivos especificos permite disminuir considerablemente la reaccién de
hidratacion de los materiales cementosos ya que reducen la reacciéon de las
particulas cementosas con agua. Cabe esperar en ese caso una mayor

reproducibilidad y una mayor repetitividad de los resultados.

Una vez indicadas las condiciones que deben cumplir los ensayos reolégicos en
general y como se han adaptado al caso de materiales cementosos, se
procedera en la descripcidn de los ensayos realizados en este estudio. El analisis
del comportamiento en estado fresco de los materiales cementosos
(trabajabilidad) existe mucho antes del uso de los reémetros actuales. Estos
estudios se realizaban (y se realizan) con técnicas semiempiricas, siendo las
mas conocidas: el cono de Abrams, la caja en L, la caja en U, el embudo en V,
el anillo de barras, el ensayo Orimet, el ensayo de caja de relleno o el ensayo de

tamiz vertical.

Se ha comprobado que los resultados dependen de la habilidad del operador y
no permiten la caracterizacion de los materiales en funcion de sus propiedades
mediante mediciones precisas y directas. No obstante, son técnicas muy utiles a
la hora de realizar controles de calidad in situ ya que las técnicas experimentales
mas modernas requieren equipos mas sofisticados que no pueden ser operados
sino en laboratorios con adecuaciones especiales. En este estudio se trabajo con

un Redmetro de esfuerzo controlado. Para el caso de materiales cementosos los
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fabricantes de este tipo de equipos han disefiado geometrias especificas para
evitar o disminuir afectaciones como la sedimentacion y el deslizamiento de la

muestra. Las geometrias utilizadas en este trabajo fueron la geometria de vanos

y la geometria de plato-plato rugosa (Figura 15).

Figura 15. De izquierda a derecha, geometria plato-plato rugosa y geometria de vanos

concéntrica.

Con la geometria de vanos se consigue minimizar la posibilidad de deslizamiento
de la muestra ya que, a diferencia de lo que ocurre con la geometria de cilindros
concéntricos, el propio material hace de pared adyacente al mismo material. El
uso de la geometria de plato-plato permite minimizar el efecto de la
sedimentacion en las medidas ya que la altura de las muestras, entre las
geometrias, no sera mayor a un milimetro. Se utilizan, en este caso, superficies
rugosas para evitar o minimizar los efectos del deslizamiento. Los ensayos
reoldgicos utilizados en este estudio fueron: curva de flujo estacionario para
determinar la facilidad de flujo y resistencia a la segregacion (figura 16), saltos
escalén para determinar la evolucion de la estructura en reposo (figura 17), y
ensayo oscilatorio a frecuencia y amplitud constante para determinar también la

evolucion de la estructura en reposo (figura 18).
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Figura 16. Disefio para obtener curvas de flujo estacionario (Paez y col., 2018).

Las curvas de flujo estacionario (CFE) son representaciones graficas de los
valores de esfuerzo estacionario para cada velocidad de cizalla aplicada. Estas
curvas pueden ser de tipo creciente o decreciente; desde la menor velocidad de
cizalla hasta la mayor o viceversa. Para obtener cada valor de esfuerzo
estacionario se impone una velocidad de cizalla manteniéndola hasta que el valor
del esfuerzo medido se mantenga invariable dentro de un margen de error
establecido. Una vez alcanzado el valor estacionario, este puede variar debido a
limitaciones del equipo, reacciones quimicas en la muestra durante el periodo de
induccion o efectos de segregacion o sedimentacion. Dado que estas fuentes de
incertidumbre son dificiles de controlar, es razonable admitir un margen de
fluctuacién mayor en el caso de materiales cementosos para aceptar que se ha
alcanzado un estado estacionario. En este caso, una variacion del 10% en el
valor del esfuerzo durante un intervalo de tiempo no inferior a 10s es un criterio

adecuado.

Antes de realizar los ensayos reoldgicos es necesario aplicar una fase de pre-
cizalla con el objeto de eliminar formaciones microestructurales incontroladas
resultantes de la puesta aleatoria de la muestra en la geometria. A la fase de
pre-cizalla le siguio un tiempo de reposo para permitir que la muestra desarrollara
cierto nivel estructural. La razén por la que, en el caso de materiales cementosos
es conveniente aplicar cizalla decreciente es que asi se reduce su velocidad de
hidratacion. Terminada la secuencia de valores de velocidad de cizalla
decreciente, se repite la fase de pre-cizalla (aunque ahora deberia denominarse
post-cizalla) con el objeto de constatar que el material no ha sufrido cambios
fisicos ni quimicos durante el ensayo reologico. Los materiales cementosos
muestran comportamiento viscoplastico. En este estudio se obtuvo el valor del
limite de fluencia mediante el ajuste de diferentes modelos (Yahia and Khayat,
2001 y Gulli 2016),
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Bingham (B) T=15+ngY (2)

Bingham Modificado (MB) T=1Typ + Mgy + cupy? (1)
Herschel-Bulkley (HB) T=1yg + ky" (2)
Casson (C) T =1, 4+07 + 2Tne\[¥ (3)
De Kee (K) T =1y +ncye %Y (4)
Robertson-Stiff (RS) T=A({y + B)* (5)

Yahia-Khayat (YK) T = Tyg + 2./Tyrllyx Ve~ 9k’ (6)

Donde 1 es el esfuerzo de cizalla, y es la velocidad de cizalla, Tz, Tyg, Tyg, Te,
Tk, AB¢, and tyg representan el limite de fluencia y el resto de coeficientes
pueden estar asociados individualmente a propiedades caracteristicas
dependientes del material, del rango de aplicacion y de la limitacion de cada
modelo. Por ejemplo, los modelos de Hershel-Bulkley y de Robertson-Stiff
proporcionan coeficientes K y A con unidades extrafias, dependientes de los
valores de n y C obtenidos por el ajuste matematico. Si se requiere comparar
respuestas reologicas de distintos materiales y dichos ajustes proporcionan
coeficientes diferentes resulta imposible comparar los coeficientes Ky A ya que
tendran unidades distintas, a pesar de que existen en la literatura gran cantidad
de publicaciones en las que se comparan estos coeficientes sin tomar en cuenta

sus diferentes unidades de medida.
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Figura 17. Saltos de escaldn para determinar la evolucion de la estructura en reposo. Las
curvas superiores simbolizan la respuesta del esfuerzo para cada salto y los escalones
inferiores representan la velocidad impuesta para cada salto mientras el tiempo de reposo

aumenta (Paez y col., 2017).

Los ensayos de saltos de escalén para determinar la evolucion temporal de la
estructura en reposo (Figura 17) se realizan con el objeto de obtener el valor
inicial del esfuerzo, medido justo después de que el material haya sido mantenido
en reposo durante diferentes intervalos de tiempo. Este ensayo se realiza
después de haber aplicado la fase de pre-cizalla que en este caso consta en
aplicar un esfuerzo lo bastante grande para destruir toda su micro-estructura y
asi poder medir la evolucion de esta en funcion del tiempo. No obstante, aunque
Su uso sea muy extendido, en nuestra opinion este ensayo no es suficientemente
preciso. La razon se encuentra en que, aunque las inercias del equipo y de la
geometria puedan ser conocidas y controladas, la evoluciéon de la
microestructura puede crecer indefinidamente confundiéndose con procesos
naturales de hidratacion del cemento con tiempos de reposo muy grandes. Asi
pues, aunque la tendencia l6gica de la representacion grafica del esfuerzo inicial
(Figura 16) frente al tiempo de reposo previo deberia ser mondtonamente
creciente hasta alcanzar un valor maximo de esfuerzo correspondiente a la
microestructura maxima que puede alcanzar dicho material dejado en reposo, a
veces se obtienen crecimientos sin limite del esfuerzo inicial, erroneamente
interpretados como aumento reversible de la microestructura del material
(Roussel, 2006 y Roussel y col., 2012).

Los ensayos oscilatorios, a frecuencia y amplitud constantes (Figura 18), son
mas eficientes a la hora de estudiar la evolucion de la estructura en reposo de
los materiales cementantes porque evitan el problema anteriormente descrito
con los saltos escalon. Una de sus cualidades es que sus resultados no
dependen de un solo valor, sino que es una progresion de medidas que
representan el comportamiento de la microestructura a cizallas oscilatorias. La
amplitud de estas oscilaciones es tan pequefia, que se puede aceptar que la

estructura es analizada sin ser destruida.
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Sin embargo, este procedimiento experimental es extenso y requiere de un
andlisis previo para encontrar los valores de frecuencia y amplitud minimos que
permitan asimilar la respuesta del material al estado de quasi-reposo. Primero
se realizan varios ensayos manteniendo constantes tanto la frecuencia como la
amplitud. Progresivamente el valor de la amplitud se va disminuyendo en esta
serie de ensayos (Figura 18a, paso 1). Una vez que se observe que la respuesta
del material no varie apreciablemente en esta secuencia de ensayos, se procede
de nuevo pero ahora se mantiene constante el valor de la amplitud y se
disminuye progresivamente para cada ensayo el valor de la frecuencia (Figura
18b, paso 2). Finalmente, terminado este procedimiento, se repite una vez més
manteniéndolos valores de frecuencia y minima amplitud (Figura 18b, paso 3).

YA

3,4,..,n1

Y

(Paso 1) (Paso 2)

Figura 18a. Ensayo oscilatorio a frecuencia y amplitud constante para determinar la evolucion

de la estructura en reposo (Paez y col., en revisién por Construction and Building Materials).
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(Paso 3)

Figura 18b. Ensayo oscilatorio a frecuencia y amplitud constante para determinar la evolucion

de la estructura en reposo (Péez y col., en revision por Construction and Building Materials).

Reologia - Tesis Doctoral Pagina 60



Pagina 61 Universidad de Malaga



4. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se menciond en el apartado anterior, se realiz6 un estudio previo para
conocer el comportamiento reologico de posibles candidatos sustitutos parciales
para el CP. Este estudio consistio en analizar CFE de mezclas formadas por un
aditivo dispersante, el sustituto parcial y agua para determinar asi la posibilidad
de realizar mezclas autocompactantes con estos componentes. Se observo que
la pasta de puzolana natural no solamente presentdé ambos resultados,
necesarios para obtener respuesta autocompactante, sino que también este
material mejora el rendimiento de los hormigones en aplicaciones hidraulicas.

Tabla 7. Resultados de la difraccidon de Rayos-X de la PVN, y los cementos
comerciales Campedn, Armaduro y Selvalegre.

% EN PESO (desviacion estandar)

Nombre puzolana | Campeén | Armaduro Selvalegre
Andesina 84(1) 37(2) 23(2) 36(2)
Tschermakita 8(2) 6(2) 5(2) 5(2)
Cuarzo 3(9) 0,8(8)* 2(9) 1(8)

Cordierita (Fe) 4(1) 2(1) 1(2) 0,7(1)*

Silicato tricalcico 40(3) 52(3) 43(3)
Silicato bicélcico 5(@3) 6(4) 6(3)
Aluminato ferrato tetracalcico 3(1) 3(1) 3(1)
Aluminato tricalcico 4(1) 5(2) 4(1)
Yeso 2(1) 3(1) 2(1)

*aquellos porcentajes inferiores al 1% han de considerarse aproximados debido a
la propia naturaleza del analisis ya que su porcentaje se encuentra muy préximo
al limite de cuantificacién.

Los resultados del estudio de difraccion de rayos X con PCPN comerciales,
Armaduro, Selvalegre y Campedn, muestran, en primer lugar, que el cemento
Armaduro (el que ofrece mayor resistencia mecéanica del hormigon fabricado con
el) es el que menos adiciones de puzolana natural tiene (Tabla 6). Las fichas
técnicas de los cementos comerciales se encuentran al final de este documento
en el apartado de Anexos, en ellas se puede observar cémo afecta la presencia

de PVN en la resistencia mecéanica de estos cementos comerciales (a 7, 14y 28
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dias). Existen varios estudios que demuestran que los cementos volcanicos
naturales mejoran, entre otras propiedades, la resistencia mecanica en los
hormigones pero dichos estudios especifican cambios en el proceso tradicional
de molienda y también especifican que dicha resistencia mejora mas alla de los
28 dias. De todas maneras, el estudio de la influencia de la resistencia mecéanica
(estado endurecido) no es parte de este estudio sino Unicamente la respuesta
viscosa de las PCPN. Se realizaron saltos escalén para determinar la evolucion
de la estructura que se desarrolla cuando la pasta se deja en reposo. Con este
estudio se pudo conocer el tiempo que requiere la microestructura de cada
muestra para generarse en reposo, asi como el nivel microestructural maximo
alcanzado. El criterio utilizado para llegar a este resultado es admitir que mayor
respuesta en esfuerzo inicial tras aplicar el salto escalén, mas desarrollada

estara la microestructura en la pasta de cemento (Figura 19).
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Figura 19. Resultados de la evolucion de la micro-estructura en reposo. Respuesta del esfuerzo
de cizalla inicial después de cada salto en funcién del tiempo para los tres cementos

comerciales (Paez y col., 2017).

Las curvas de flujo estacionario demostraron comportamiento shear-thinning
viscoplastico en los tres casos (Figura 20). Después de analizar varios modelos

reoldgicos comunmente utilizados para materiales cementantes se optd por
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utilizar el modelo de Bingham Modificado ya que presentd los mejores

coeficientes de correlacion (r? > 0,9987).
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Figura 20. Resultados de las CFE. Respuesta del esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad

de cizalla para los tres cementos comerciales (Paez y col., 2017).

Estos resultados se justifican de la siguiente forma. EI CP y la PVN reaccionan
guimicamente con el agua y producen componentes CSH, que sirven de puente
de unién entre las particulas. Esto hace que el sistema tienda a flocular debido
a la formacién de agregados de particulas, incrementando asi la extension y
resistencia de su microestructura, cuando el sistema se encuentra en el estado
de reposo. Cuando se aplica cizalla a la muestra, los agregados de particulas se
irAn erosionando y, eventualmente, rompiendo en agregados mas pequefios,
dependiendo de la resistencia de la microestructura y de la intensidad de la
cizalla aplicada. Consecuentemente, su viscosidad disminuira porque, en virtud
de la intensidad de la cizalla aplicada, las fuerzas hidraulicas superaran a las
fuerzas de atraccion entre particulas. En las figuras 19 y 20 se observa que la
respuesta del esfuerzo es mas alta cuando menor es la cantidad de CP sustituido
por PVN. La microscopia electronica mostr6 que las particulas de los tres
cementos comerciales tienen aproximadamente la misma formay distribucion de
tamafo, lo cual lleva a pensar, dada la diferencia de densidades entre ellas, que
el area superficial especifica (BET) de las particulas de PVN sera mayor que el
de las particulas de CP.
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No se puede aventurar una justificacion mas detallada de los comportamientos
observados porque, al tratarse de cementos comerciales, pueden existir posibles
adiciones mas o menos especificas, desconocidas, que pueden influir en la

respuesta reoldgica de cada producto.

El resultado del incremento de la respuesta en esfuerzo debido a la presencia de
la puzolana es un resultado interesante puesto que implica que incrementa su
viscosidad, el nivel de su microestructura y por ende, su resistencia a la
segregacion y sedimentacion. Al existir un incremento en la microestructura, no
solamente las particulas o agregados de particulas de cemento y puzolana estan
unidos unos a otros, sino que existe la posibilidad de que los agregados inertes
gue se afiadan a la mezcla (agregados finos o gruesos) puedan estar distribuidos
de manera uniforme, es decir, sin que se produzca el indeseable efecto de
segregacion. Los agregados inertes no interactlan entre si ni con las particulas
cementantes pero dependen de las cualidades de las pastas cementosas para
no segregar. Para poder verificar esta conjetura, se realizaron probetas con un
agregado grueso pequefio (didmetro promedio aproximado: 8 mm) de color
blanco para poder distinguirlo de la mezcla y poder evaluar la resistencia a la
segregacion de cada una de las pastas de cementos comerciales (figura 21).

Armaduro Campeédn

Figura 21. Probetas de los tres cementos comerciales con adiciones de agregado grueso

inerte, Armaduro, Selvalegre y Campeo6n de izquierda a derecha (Paez y col., 2017).
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Para el analisis de las imagenes se utiliz6 una rutina de calculo del software
Matlab, que permitié diferenciar los agregados de la pasta de cemento. Asi se
pudo determinar su distribucién vertical en cada probeta. Los resultados
confirmaron el incremento de resistencia a la segregacion cuanto mayor es la

presencia de PVN en el cemento comercial (figura 22).
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Figura 22. Fraccién de particulas del agregado grueso/pasta de cemento correspondiente a 10
secciones de corte horizontal realizados a las probetas de los tres cementos comerciales (Paez

y col., 2017).

Para culminar el estudio viscoso de estos cementos comerciales, se llevé a cabo
un analisis de interés préctico; el calculo aplicado a una situacion real de interés
ingenieril. Se consideré6 bombear PCVN por una tuberia axilsimétrica de radio R
y longitud | suponiendo flujo estacionario (Figura 23). Al aplicar el balance de

fuerzas en un elemento diferencial del fluido se obtuvo:
p(nr?) — (p + Ap)nr? = t,,2mrl (8)
Resolviendo en funcion del esfuerzo:
Trz = =5 9)
Y para el esfuerzo en la pared (r=R):

Ty =-21 (10
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Donde p es la presion ejercida por el bombeo y 7,, es el esfuerzo de cizalla
ejercido por el elemento diferencial. Como se ha mencionado anteriormente, un
fluido viscoplastico fluye Unicamente a partir de que el esfuerzo de cizalla
aplicado supere el limite de fluencia del material. Por esta razon hay que
considerar que cerca del eje de la tuberia, donde el esfuerzo es menor que el
limite de fluencia (figura 23), la pasta de cemento se mueve como un solido
cilindrico. El radio de este solido cilindrico (R,,) se lo relaciond con el limite de
fluencia (ry) y el esfuerzo de cizalla en la pared (t,,) (Chhabra y Richardson,
1999).

R, = R:—vyv (11)
A continuacion se obtuvo el gradiente de velocidad en la regién donde la pasta
de cemento esta en estado liquido (R, <7 <R), para obtener el perfil de

velocidad se utilizé el modelo de Bingham Modificado:

Trz = Tup + Mus (_ %) + Cup (_ %)2 (12)

Donde —% representa la velocidad de cizalla. Sustituyendo la ecuacion 9 en la
ecuacion 12 e integrando utilizando las condiciones de contorno de no
deslizamiento (V, = 0 enr = R), se obtiene el perfil de velocidades en la regién
mencionada. La velocidad del solido cilindrico (1;,) se obtiene al sustituir r = R,

en el perfil de velocidad obtenido. Posteriormente se calcula el caudal utilizando
la ecuacion 13 donde V, representa el perfil de velocidad mencionado

anteriormente.

Q= foR 2nrV dr = fORP 2mrV, dr + f;;) 2nrV, dr (13)
Py = i—f (14)

Tug, Mue Y Cyp S€ obtuvieron de ajustar el modelo de Bingham para los tres
cementos comerciales, R y | se obtienen de aplicaciones practicas comunes de

la industria del cemento. Utilizando la ecuacion 14 que representa la potencia
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hidraulica de una bomba de desplazamiento positivo (muy comun en materiales
cementosos) es posible calcular la potencia necesaria para poder bombear cada
uno de los cementos comerciales aqui estudiados. Como era de esperar, las
pastas que tienen mayor sustitucion parcial de PVN requieren mas potencia
empezando con la pasta de cemento Campedn (466 W), seguida por la pasta

de cemento Selvalegre (437 W) y finalmente la pasta de cemento Armaduro (358

W).

Shear stress
profile

Velocity - ,
profile Flow )
V4D '

e | A A i e i T ) S e e e l

:
J_.Z_ e _fm——=_ _ _ _ |Plugflow

Figura 23. Tuberia axilsimétrica de radio R y longitud | (arriba), perfiles de velocidad y esfuerzo

de un material viscoplastico en una tuberia axilsimétrica (abajo), (Paez y col., 2017).

Para determinar de forma mas concluyente la influencia de la sustitucion de CP
por PVN en la respuesta viscosa de las pastas de cemento volcanico natural se
procedié con CP puro (sin ningun tipo de afiadidos adicionales) y sustituciones
progresivas especificas de puzolana natural. Esta vez el estudio de la evolucién
microestructural se llevo a cabo mediante un ensayo oscilatorio a frecuencia y
amplitud constante. El estudio se realiz0 con pastas obtenidas a partir de
distintas sustituciones de CP con puzolana y con distintas concentraciones de

sélido (figura 24).
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Figura 24. Resultados de la influencia de la composicién y la concentracion en pastas de
cemento volcénico de la microestructura en reposo (Péez y col., en revision por Construction

and Building Materials).

También se obtuvieron CFE con el objeto de obtener la respuesta viscosa de
cada pasta de cemento en funcion de la velocidad de cizalla (figura 25). Los
resultados confirman que la resistencia o extensiéon de la micro-estructura
aumenta debido a la creciente presencia de puzolana natural. Se justific este
resultado apelando a la mayor area superficial especifica de la puzolana
comparada con la del cemento. Para confirmarlo, se obtuvo el area BET de cada
tipo de particulas y se comprob6é que, efectivamente, las particulas de PVN
tienen mayor area superficial especifica que las particulas de CP. Cuando el
area superficial especifica (tabla 4) es diferente para particulas de formas,
distribucion de tamafos de particula (figura 11) y composiciones quimicas
basadas en silicatos y aluminatos de calcio (tabla 7) esencialmente iguales, se
concluye que sus componentes se conforman de forma diferente, es decir, sus
densidades seran distintas. Esto puede llevar a pensar que la densidad de estos
materiales debe ser tomada en consideracion como una razon adicional que

permita justificar la diferente respuesta viscosa observada en cada caso, ya que
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las relaciones agua/solido se realizan en funcion del peso de cada componente

y no de su volumen.
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Figura 25. Resultados de la influencia de la composicion y la concentracién en pastas de

cemento volcanico de la CFE (Paez y col., en revisién por Construction and Building Materials).

Por lo tanto, se determiné la densidad de estos materiales y se obtuvo como
resultado que la densidad del cemento es mayor que la de la puzolana. Por lo
tanto, al sustituir cemento por puzolana el nimero de particulas aumenta, lo que
intuitivamente permite inferir que mayor sera su nivel microestructural,
confirmando asi los resultados anteriormente presentados. Las curvas de flujo
estacionario fueron ajustadas a los modelos mateméaticos mas utilizados en
Reologia de materiales cementosos (Tabla 8). Después de un detallado analisis
de los modelos, asi como de los ajustes realizados se concluyd que el modelo
gue mejor representa los resultados obtenidos es el Bingham Modificado. Este
modelo fue seleccionado porque presentd un ajuste satisfactorio, sus
coeficientes pueden ser interpretados y relacionados con propiedades
caracteristicas Utiles desde el punto de vista practico y no presenta una
complejidad matematica exagerada a la hora de implementarlo para la resolucién

de problemas de flujo.
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de agua-mezcla y distintos porcentajes de sustitucién del cemento por la puzolana.

Tabla 8. Ajustes de las CFE a diferentes modelos reolégicos para las PCPN a distintas concentraciones

water/sélido 0,40 0,45 0,50
puzolana % 40 30 15 0 40 30 15 0 40 30 15 0
Modified Bingham (MB)
tms (Pa) 131x4 | 119%2 99:2 885 745 684 67:3 56+3 5313 51:1 4922 4213
ums (Pa-s) 33:02 | 33:01 | 34201 | 33:03 | 28:02 | 24:02 | 23:01 | 19:0,1 | 18:01 | 1601 | 13201 | 1,2:01
Cmp-10-3 (Pa-s?) | -13:2 -15£1 1711 -19+2 -162 -1412 -1351 111 -9x1 -8+1 -6+1 -5¢1
r2 0995 | 09988 | 09973 | 09849 | 0986 | 09879 | 09905 | 09906 | 09892 | 0988 | 09892 | 09843
Bingham (B)
s (Pa) 15128 | 13428 | 126210 | 11812 | 99:10 87:8 908 7316 676 635 58:4 50+3
us (Pa-s) 192:0,14 | 1,82:0,14 | 159:0,17 | 1302 | 1,19x0,17 | 1,1x0,14 | 0932013 | 08201 | 0,8£0,1 | 0,790,08 | 0,7620,06 | 0,75£0,06
r2 0954 | 09461 | 09029 | 0817 | 08477 | 08742 | 08303 | 08576 | 0899 | 09209 | 09458 | 09505
Casson (C)
tc (Pa) 113:3 | 98:4 9316 89:8 7427 655 696 55:4 50+3 4763 | 43:13 | 351512
uc(Pa-s) 0,58£0,03 | 0,58£0,04 | 0,49£0,06 | 0,37:0,07 | 0,3620,06 | 0,33£0,05 | 0,260,05 | 0,23£0,03 | 0,27:0,03 | 0,2420,02 | 0,23£0,01 | 0,2620,02
r2 09953 | 0991 | 09745 | 09322 | 09493 | 09639 | 09399 | 09555 | 09758 | 0981 | 09942 | 0,995
Herschel-Bulkley (HB)
Tus (Pa) 11126 | 9428 | 70:14 | 16:29 | 23216 | 32¢10 | 26£19 | 2811 | 3226 4026 4022 31£2
K (Pa-s) 1542 15:4 2589 | 64125 | 4413 2018 | 3716 | 2418 174 913 71812 | 7512
n 0,57£0,04 | 0,57£0,05 | 0,45£0,06 | 0,26:0,06 | 0,31£0,05 | 0,35:0,04 | 0,300,07 | 0,34£0,06 | 0,41£0,05 | 0,50£0,07 | 0,55£0,03 | 0,5420,03
r2 09963 | 09923 | 09866 | 0986 | 09908 | 09928 | 09826 | 09874 | 09931 | 09866 | 09969 | 09971
Robertson-Stiff (RS)
A(Pa-s9) 544 4915 59:7 | 71296 | 7163 | 55:63 | 67:63 | 64+147 | 34:3 3549 | 2222 19£2
B(1/s) 8,2:14 712 342 616 | -5:20 | -2¢27 | 5422 | -13¢72 | 23:09 | -1:31 6451 | 49415
C 0,38:0,02 | 0,39£0,02 | 0,3320,03 | 0,19:0,16 | 02:02 | 0303 | 02:02 | 02:05 |031:0,02 | 0303 |0370,01 | 0,3920,02
r2 09979 | 09957 | 09905 | 05589 | 06305 | 06142 | 04578 | -0,693 | 09941 | 04778 | 09983 | 09949
De Kee (K)
t« (Pa) 128:4 | 109x2 | 95814 | 82:4 70+4 6413 65+2 54+2 51:3 | 503:11 | 47#1 41:3
uk (Pa-s) 36:02 | 3601 |390:009 | 42:02 | 35:02 | 3x02 | 29:02 | 23:01 |2090,16 | 1,770,07 | 150£0,08 | 14202
ag 103 61205 | 66£02 | 85:02 | 100:06 | 10,0:0,6 | 93:07 | 11,0:05 | 9,8:0,6 | 8407 | 7704 | 66£05 | 57+11
r2 09979 | 09988 | 09992 | 09928 | 09912 | 09915 | 09941 | 09935 | 0991 | 09978 | 0995 | 09834
Yahia-Khayat (YK)
vk (Pa) 10455 | 8627 717 564 47:3 45:3 4714 39:3 37:3 39:4 3762 | 31:14
uvk (Pa-s) 106:019 | 1,3:03 | 17:04 | 25:04 | 2203 | 1503 | 15:03 | 11202 |101£0,18 | 0,7:0,18 | 0,50£0,08 | 0,55£0,07
ayyg -10-3 16:11 | -08:14 | 23:13 | 66:07 | 54207 | 4108 6+1 48109 | 26£09 | 1,0:16 | -06£0,9 | -1,5:07
r2 09951 | 09914 | 09897 | 09957 | 09964 | 09962 | 09921 | 09935 | 09948 | 09873 | 09963 | 09979
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El modelo Bingham Modificado permite obtener valores numéricos del limite de
fluencia y de la viscosidad plastica, asi como cuantificar de manera comparable
el grado de no-linealidad del comportamiento viscoplastico de cada pasta de
cemento. Se relaciond la resistencia a la segregacion con la viscosidad aparente
en vez de con la viscosidad plastica, que ha sido utilizada durante mucho tiempo
como pardmetro para caracterizar la resistencia a la segregacion de los

materiales cementosos.

TB1=TB2

an

\ 4

Figura 26. Inconvenientes de la viscosidad plastica como parametro para analizar la resistencia
a la segregacion en los materiales cementosos (Paez y col., en revision por Construction and

Building Materials).

En la figura 26 se puede observar como dos materiales con distinta respuesta
reolégica (1, < 73) poseen la misma viscosidad plastica. Al interpretar la figura
en mencién se puede analizar que el material 73 tendra valores mas altos de
viscosidad aparente para cada velocidad de cizalla que el material 7, lo cual
indica que tiene mayor microestructura y por ende mayor resistencia a la

segregacion.

Cuando comparamos t; y t; observamos que la viscosidad aparente de 7; es
menor que la de t; hasta determinada velocidad de cizalla para luego ser mayor,
mientras que la viscosidad plastica de 7, siempre es mayor. Es por esto que la

viscosidad plastica se puede relacionar con la resistencia a la segregacion
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Gnicamente cuando los materiales analizados parten del mismo limite de
fluencia, sino, la viscosidad aparente es la propiedad del material que tiene que
ser tomada en cuenta para el analisis de la resistencia a la segregacion. Si
decimos que la microestructura cambia de acuerdo a la cizalla aplicada y la
resistencia a la segregacion de pende de la microestructura, el parametro o
coeficiente relacionado a la resistencia a la segregacion no puede ser una

constante y tendra que ser dependiente de la cizalla aplicada al material.

La tercera parte de este estudio plantea dos retos. En primer lugar, se trata de
disefiar hormigones autocompactantes a partir de cemento volcénico. En
segundo lugar, se pretende aislar las particulas sélidas utilizando un aditivo
dispersante que permita eliminar el efecto del area superficial especifica a la hora
de interpretar los resultados reoldgicos. Para cumplir con ambos objetivos se
utilizaron distintos tipos de aditivos, esto permitié verificar la compatibilidad

quimica y la eficacia de cada aditivo con el cemento volcanico.

Se obtuvieron varias CFE manteniendo la misma relacion agua/cemento y
agua/solido (0.45% en peso) y se dosifico el aditivo segun lo establecido por el
fabricante. Como se ve en la figura 27, tanto la PCP como la PCPN pasan de
tener una respuesta shear-thinning en ausencia de aditivo a mostrar
comportamiento shear-thickening cuando se utilizaron los aditivos Sika-
Viscocrete, Driver, NP/1/1096 y LiCa.

Aunque la concavidad o convexidad de las CFE permiten visualizar tales
comportamientos, shear-thinning cuando es convexa y shear-thickening cuando
es coOncava, resulta mucho mas evidente la existencia de uno u otro
comportamiento cuando se representa la viscosidad aparente frente a la

velocidad de cizalla (Figura 28).
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Figura 27. CFE de PCP (abajo) y PCPN (arriba) a 0,45 en la relacién agua-solido. La
dosificacion del aditivo fue la recomendada por el fabricante en cada uno de los casos (Paez y
col., 2018).

En las curvas de viscosidad aparente se evidencia que el comportamiento shear-
thickening viene precedido por un ligero comportamiento shear-thinning. Por lo
tanto, se puede afirmar que las pastas de cemento volcanico con aditivos
plastificantes muestran comportamiento shear-thinning en el intervalo de

pequefias velocidades de cizalla y comportamiento shear-thickening cuando la
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velocidad de cizalla supera cierto valor critico, dependiente del plastificante

utilizado.
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Figura 28. Curvas de viscosidad aparente de PCP (abajo) y PCPN (arriba) a 0,45 en la relacién
agua-sélida. La dosificacién del aditivo fue la recomendada por el fabricante en cada uno de los

casos (Paez y col., 2018).

Para las pastas con los aditivos Sika-175 y Melcret, el comportamiento fue shear-
thinning en todo el intervalo de velocidades de cizalla estudiado. El hecho de que

los aditivos plastificantes sean capaces de generar comportamiento shear-
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thickening en las pastas de cemento volcénico, indica que son capaces de
dispersar los agregados de particulas formados por la interaccion entre las
particulas cementosas al reaccionar con el agua o, con mas propiedad, evitan
que tal proceso de agregacion se produzca. De la informacién mostrada en la
figura 27 se deduce que el efecto dispersante de los aditivos sigue el orden
ascendente Sikal75 < Melcret < LiCa < NP/1/1096 < Sika-Viscocrete < Driver.
Por lo tanto, se puede inferir de estos resultados que los aditivos LiCa,
NP/1/1096, Sika-Viscocrete (SK) y Driver son los mejores candidatos para el
disefio de pastas de cemento autocompactantes, especialmente los dos ultimos
por ser mas eficientes a la hora de disminuir el valor del limite de fluencia. De las
cuatro opciones planteadas, se decidi6 realizar un estudio mas profundo
considerando diferentes concentraciones de aditivo, de sélido y diferentes
composiciones de la fase soélida, utilizando el aditivo SK, por tratarse de uno de
los plastificantes de uso mas extendido. En este caso, los resultados
experimentales mostrados en las curvas de viscosidad aparente (figura 29) se
ajustaron al modelo de Galindo-Rosales y col. (2011) considerando Unicamente
las dos primeras regiones analizadas por el modelo y aqui encontradas, ya que
la tercera regidn, que muestra comportamiento shear-thinning no fue observada
en el intervalo de velocidad de cizalla aqui considerado. Los valores de los
pardmetros del ajuste se muestran en la Tabla 4. Se observé claramente que
cuanto mas concentrada es la fase sélida, sea porque la relacion agua solido es
menor o0 porque se sustituyd mas cemento por puzolana, la region de
comportamiento shear-thinning desaparece a valores menores de velocidad de
cizalla. La misma situacion se presenté cuando aumento la concentracion de

aditivo en la mezcla.
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Figura 29. CFE (abajo) y curvas de viscos
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idad aparente (arriba) de PCPN a tres porcentajes de

sustitucién de puzolana (0, 20% y 40%), dos porcentajes de aditivo Sika-Viscocrete (1% y 2%

en peso de la fase sdlida) y una relacion

no han sido incluidas ya que muestran

En este analisis resulta oportuno re

agua- solido de 0,35% en peso. Las otras relaciones
la misma tendencia en los resultados (Péez y col.,
2018).

cordar que una mayor sustitucion en peso de

cemento por puzolana supone también un aumento del volumen ocupado por la

fase sélida en la suspensién debido a la diferencia en el valor de la densidad de

ambos tipos de particulas. Teniendo en cuenta este hecho, se procedid a
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analizar los resultados de este estudio caracterizando la concentracion de las

pastas de cemento volcanico no por su relacion (en peso) agua/solido, sino por

la fraccién en volumen ocupada por el sélido (figura 30).

Tabla 9. Ajustes al modelo de viscosidad aparente de las tres relaciones
de cemento-mezcla con las tres sustituciones de cemento por puzolana a
dos diferentes dosificaciones de aditivo (Paez y col., 2018).

Aditivo Sustitucién de CP Mo Ve e
w/s r?
(%) Cowiw) VL pasy| ass) | pas)

40 0,94 7,90 0,51 0,9990
0,35 20 0,90 | 10,83 0,47 0,9981
0 0,79 11,34 0,39 0,9985
40 0,91 11,32 0,44 0,9977
1 0,40 20 0,88 | 14,16 0,40 0,9990
0 0,77 16,43 0,38 0,9463
40 0,86 13,49 0,33 0,9954
0,45 20 0,79 | 15,09 0,29 0,9958
0 0,54 18,04 0,23 0,9964
40 0,48 5,74 0,36 0,9988
0,35 20 0,46 6,72 0,33 0,9986
0 0,42 7,34 0,28 0,9986
40 0,46 6,75 0,26 0,9919
2 0,40 20 0,40 8,12 0,22 0,9979
0 0,36 9,73 0,21 0,9966
40 0,40 7,88 0,20 0,9845
0,45 20 0,38 9,24 0,18 0,9941
0 0,34 12,79 0,16 0,9904
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Figura 30. Comparacion de las CFE de pastas de cemento con sustituciones parciales de PVN
al peso (20% y 40% w/w) y al volumen (20% y 40% v/v). Se incluye la CFE de pasta de
cemento sin adiciones; todas las relaciones agua/soélido son al 40% y 2% de aditivo con

relacion al peso de la fase solida (Paez y col., 2018).

Se observa claramente en la figura 30 que la dispersién entre cada resultado
disminuy0, la cota de error de los resultados experimentales con aditivo no
supera el 5% y la dispersion esta alrededor del 15%, pero alun existe una
diferencia apreciable entre cada CFE lo cual se puede atribuir al aumento en la
demanda de aditivo debido al incremento del rea superficial especifica que tiene
la puzolana en comparacion al cemento, o que el efecto dispersante del aditivo
no sea exactamente igual en ambos materiales. En otras palabras, el grado de
repulsion que provoca el aditivo entre las particulas difiere entre las particulas de
cemento y las de puzolana y/o entre ellas mismas. En cualquier caso, es evidente
gue la presencia de PVN demanda mayor cantidad de aditivo en los materiales

cementosos.

Es interesante sefialar que algunas CFE mostraron pendiente negativa en
determinado intervalo de velocidades de cizalla. Tras comprobar que este
inesperado resultado no era consecuencia de falta de control en el procedimiento
de medida, se procedio a tratar de explicarlo o, al menos, justificarlo. Después

de revisar los resultados ya publicados por otros autores donde se describia la
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observacion de CFE no monétonas (Buscall y col., 2015%; Pan y col., 2015), se
obtuvieron y analizaron CFE en modo control de esfuerzo y control de velocidad
de cizalla de dos materiales (Figura 31), con pronunciadas respuestas shear-
thinning (pasta de cemento con aditivo Sika 175) y shear-thickening (suspension
coloidal de silica fumada en polipropilenglicol). Las razones fisicas que justifican
la observacién de pendiente negativa en CFE se pueden agrupar genéricamente
bajo el término inestabilidades del material. Su origen se encuentra en la
formacién de capas que deslizan entre si cuando se aplica un esfuerzo (shear-
banding) o por deslizamiento en las paredes de la geometria utilizada para el
andlisis reométrico. Independientemente de la razon fisica que la justifique,
resulta interesante destacar que dicho comportamiento se puede observar
cuando el reémetro funciona en ambos modos de control de cizalla, esfuerzo
controlado o velocidad controlada, aunque dependiente del tipo de
comportamiento de flujo estacionario mostrado por el material, shear-thickening

o shear-thinning, respectivamente.
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Figura 31. CFE de izquierda a derecha: Pasta de cemento con aditivo Sika 175 (Shear
thickening) y suspension coloidal de silica fumada en polipropilenglicol (Shear thinning), (Rubio-

Hernandez y col., 2018).

Si el comportamiento es Shear-thinning, es posible observar pendiente negativa
unicamente si la Curva de Flujo Estacionario se realiza en modo de control de
velocidad, variable independiente es la velocidad de cizalla. Si el
comportamiento es Shear-thickening, la posibilidad de observar pendiente

negativa sera en cambio en modo de esfuerzo controlado, en este caso el
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esfuerzo serad la variable independiente. El estudio de este singular

. Lp = . . T
comportamiento se basa en el andlisis de la viscosidad aparente (77 = ;) y la

dt

viscosidad diferencial (Udiff:d_)-,) cuando la variable independiente es la

velocidad de cizalla. La viscosidad aparente es la viscosidad newtoniana para
cada velocidad de cizalla y mientras esta incremente, la viscosidad aparente
siempre sera positiva. En cambio la viscosidad diferencial es la variacion que
existe en el esfuerzo a pequefios cambios de velocidad de cizalla y esta
viscosidad puede llegar a ser negativa (pendiente negativa) cuando la variacion

en el esfuerzo sea considerablemente grande:

a dm@)y) _ dn(y) .
Yldiff=£= d);, == 7t (15)
2 < 0 cuando |dn—(y)| y > n entonces |dn_()/)| > (16)
dy ay ay 4
lo que nos lleva a: dlog1,7| >1 a7
dlogy

Esto demuestra matematicamente que tanto para materiales newtonianos

(Z—; = O) y materiales Shear-thickening (2—; > 0) no es posible obtener pendiente

negativa en las CFE. Un analisis similar se llevé acabo al analizar las medidas

en modo de esfuerzo controlado:

1 dy T dn 1
—=—=——=—+= 18
Naify  dt nzdr 7n (18)
dy d 1 d
=¥ < 0 cuando |_n — > = entonces |—"| >1 (29)
dt dt| n? n dt T
dlogn
lo que nos lleva a: —| >1 (20)
dlogt

De igual manera que comprobado matematicamente que los materiales
. dy . dy

newtonianos (E = O) y Shear-thinning (dT > 0) no pueden presentar

comportamiento con pendiente negativa en las CFE. En la grafica 30 se puede

observar que el rango de valores de la CFE sin pendiente negativa, coinciden las

medidas realizadas tanto en esfuerzo controlado como en velocidad controlada.
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Esto se debe a que en ese rango de valores la funcion es biyectiva, esto quiere
decir que es invertible en dicho rango. Una explicacion fisica de la dependencia
del modo de medida y comportamiento del material en CFE con pendiente
negativa se plante6 en este andlisis. Cuando el comportamiento es Shear-
thinning, un incremento en la velocidad acompafiado por la rdpida disminucion
de la microestructura puede dar como resultado que el esfuerzo de cizalla final
sea menor que el esfuerzo de cizalla aplicado antes de dicho incremento. De la
misma manera se considera para un material Shear-thickening; un incremento
en el esfuerzo acompafado por el rapido aumento de la microestructura puede
dar como resultado que la velocidad de cizalla final sea menor que la velocidad
de cizalla aplicada antes de dicho incremento.
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5. CONCLUSIONES

Para poder examinar el comportamiento viscoso de tres cementos puzolanicos
naturales comerciales se analizaron los resultados obtenidos de las curvas de
flujo estacionario y curvas de tiempo de reposo realizadas. Esto permitié obtener
informacion del estado estatico y dinAmico de cada una de las mezclas, las
cuales se han considerado en este estudio como suspensiones de cemento y
polvo volcanico (cenizas volcanicas y polvo de piedra pomez) en agua y la fase
liquida de gel producto de la reaccion quimica entre los materiales cementantes
y agua. Las curvas de tiempo de reposo mostraron un crecimiento exponencial
de la microestructura inmovil de las tres pastas de cemento, hubo ausencia de
hidratacion en los tres casos lo cual muestra ventajas en el tiempo de
trabajabilidad. Las pastas de cemento con mayor cantidad de PVN desarrollaron

un crecimiento de la microestructura mas acelerado.

En términos practicos esto demanda de esfuerzo mayor requerido por estos
materiales en estado fresco cuando los tiempos de reposo son alargados. Los
resultados de las curvas de flujo estacionario sugieren que existe menor fluidez
y mayor resistencia a la segregacién cuando la presencia de PVN en las pastas
de cemento es mayor. Estos dos factores son fundamentales en lo referente a la
trabajabilidad y puesta en obra de este tipo de materiales por lo cual es necesario
tomar en cuanta estudios de costo-beneficio y posibles cambios en los tamafios
de particulas en la busqueda de obtener mezclas apropiadas para aplicaciones
especificas. Un incremento en la viscosidad (menor fluidez) requiere mayor
energia a la hora de movilizar materiales cementosos en estado fresco pero una
baja resistencia a la segregacion requiere acciones adicionales como tiempos de

vibrado mas largos o el uso de aditivos que encarecen el producto final.

Las fuerzas coloidales y los enlaces SCH son los que determinan el
comportamiento reologico de los materiales cementosos. Después de realizar un

estudio morfolégico de las particulas de cemento y PVN se encontré que la
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forma, el tamafio y la naturaleza de estas particulas son muy similares pero
también se encontré6 que difieren considerablemente en relacion a su area
superficial especifica y densidad. Es posible afirmar entonces que el nimero de
enlaces entre estas particulas es mayor cuando aumenta la presencia de PVN
ya que sus particulas son menos densas y poseen un area superficial especifica
mayor. Al realizar el estudio viscoso de pastas de cemento puro con adiciones
especificas de PVN se confirmé el resultado de las pastas comerciales, la
microestructura en reposo aumenta y alcanza su maximo valor mas rapido
mientras mayor es la concentracion de PVN. Las curvas de flujo estacionario es
estas muestras fueron ajustadas a varios modelos utilizados muy comUnmente
para materiales cementosos. Al final se concluy6é que el modelo de Bingham
Modificado fue el mas adecuado debido a presentar buenos coeficientes de
correlacion para cada ajuste, no poseer una gran dificultad matematica a la hora
de resolver problemas de flujo, ofrecer significado fisico a sus coeficientes y
mantener estabilidad en las unidades de dichos coeficientes a cualquier clase de

ajuste para poder asi comparar resultados con otros materiales.

En este sentido se puede establecer que el valor del limite de fluencia aumento,
como era de esperarse, debido al incremento de enlaces por la presencia de
PVN. Otro parametro interesante del analisis de los coeficientes del modelo de

Bingham Modificado se obtiene al calcular la velocidad de cizalla para el esfuerzo
maximo (}'/m = "Tp) Este pardmetro es capaz de predecir la velocidad de cizalla

donde comienzan a producirse inestabilidades en el flujo. Al revisar las
definiciones de resistencia a la segregacion en materiales cementosos y su
relacion con las fuerzas interparticulares de atraccidén-repulsion, se concluyé que
la viscosidad aparente deberia ser usada para cuantificar esta caracteristica
cementosa y no la viscosidad plastica la cual se ha venido utilizando durante

mucho tiempo.

Al incluir la presencia de aditivos plastificantes a las PCPN en la busqueda del
comportamiento autocompactante, se llegd a la conclusion que los aditivos
copoliméricos son mucho mas eficientes que los lingosulfonatos para reducir la
viscosidad, tanto para estas pastas como para las pastas de cemento sin PVN.

La eficacia de los aditivos utilizados siguio el siguiente orden: Sika Viscocrete >
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Driver > NP/1/1096 > LiCa > Melcret > Sika 175. Tras realizarse las curvas de
flujo estacionario de PCVN a diferentes concentraciones de fase solida,
sustitucion por PVN y porcentaje de aditivo Sika Viscocrete, se realizo el ajuste
de dichos resultados experimentales a la funcion de viscosidad aparente
propuesta por Galindo-Rosales y col., (2011a; 2011b) donde se observo lo

siguiente:

1.- La viscosidad a velocidad de cizalla cero y la velocidad de cizalla donde
cambia la respuesta (thinning a thickening) disminuye cuando aumenta la
dosificacion de plastificante. Esto indica que las suspensiones menos floculadas
tienen respuesta thickening a velocidades de cizalla menores, en otras palabras,
los agregados de particulas que forman la estructura de los materiales shear-
thickening se forman a cizallas mas bajas; coincidiendo con el andlisis de Barnes
(1989).

2.- La viscosidad a velocidad de cizalla cero aumenta cuando la sustitucion de
CP aumenta. Este resultado se justifico por el incremento del nimero de
particulas en la suspensién y el efecto de distorsion en el campo de flujo; en otras
palabras esta relacionado con la faccion de volumen soélido que la fraccién de

masa solida.

3.- La velocidad de cizalla donde cambia la respuesta a Shear-thickening
disminuye cuando la sustitucion de CP aumenta. Este resultado va acorde
también con Barnes (1989) ya que es el resultado del incremento en la fraccidon

de volumen sélido.

Finalmente, del analisis del estudio de la pendiente negativa observada en las
pastas de cemento con aditivo Sika 175 se concluyd que para observar este
comportamiento inusual es necesario contar con dos condiciones: La variacion
de la viscosidad estacionaria del fluido con la velocidad de cizalla debe ser muy
pronunciada y el modo del control de la cizalla debe ser seleccionado
adecuadamente. La primera condicion es relacionada directamente con la
naturaleza No-Newtoniana del material y la segunda esta relacionada al método

de célculo que realiza internamente el reGmetro.
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