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Resumen

La industria del cemento esta actualizandose constantemente optimizando su
produccién. Este hecho se debe a que en las ultimas décadas ha habido una mayor
concienciacion por parte de las empresas productoras de cemento y un mayor interés
por parte de los organismos publicos de reducir las emisiones y de optimizar los
procesos.

Actualmente, de las principales vias para reducir las emisiones especificas del
sector cementero, la que presenta un mayor interés para su desarrollo es la
optimizacion de las adiciones existentes y la busqueda de nuevas adiciones como
reemplazo al clinker, acompafiada del fomento del empleo de cementos con adiciones
para usos comunes. Al respecto, indicar también que la industria del cemento es de los
mayores consumidores mundiales de recursos naturales, por lo que se considera que
la sustituciéon de parte del clinker por adiciones, muchas de ellas derivadas de residuos,
es una de las formas mas efectivas de reducir los impactos ambientales nocivos de la
fabricacidn del cemento en particular y del dmbito de la construccidn en general.

Algunos ejemplos de estas nuevas adiciones no normalizadas que ya se estan
estudiando son el polvo de vidrio, el polvo de ladrillo y la ceniza volcanica. No
obstante, es importante destacar que la mayoria de las investigaciones desarrolladas
en las ultimas décadas acerca del empleo de estas nuevas adiciones como reemplazo
del clinker, han analizado sus efectos a edades de maduracion relativamente cortas.

Teniendo en consideracion lo indicado previamente, en este trabajo se han
estudiado los efectos a muy largo plazo, hasta los 1500 dias de maduracién, de las
adiciones de polvo de vidrio, polvo de ladrillo y ceniza volcanica procedente de la
ultima erupcién del volcan Calbuco (Chile), en la estructura porosa y durabilidad de
morteros de cemento. En relacion a los morteros con adiciones estudiados, se
elaboraron dos series para cada una de ellas, que incorporaban un 10% y un 20% en
peso de la adicion correspondiente como sustitucion del cemento CEM | 42,5 R.

En cuanto a las técnicas experimentales para caracterizar la microestructura de

los morteros estudiados, en esta tesis doctoral se ha utilizado la porosimetria de



intrusion de mercurio, que permite obtener informacion acerca de la porosidad total y
la distribucion de poros por tamafios. La microestructura de los morteros también se
ha estudiado mediante espectroscopia de impedancia. Ademads, para estudiar el
posible consumo de portlandita por parte de las diferentes adiciones estudiadas,
también se efectuaron ensayos de andlisis térmico diferencial, que fueron
complementados con ensayos de fluorescencia de rayos X y difraccién de rayos X.

En lo referente a los pardmetros relacionados con la durabilidad, se obtuvo la
absorcion de agua después de inmersion y se determind el coeficiente de difusién de
cloruros en estado estacionario a través de un método indirecto. Por ultimo, también
se analizo el posible desarrollo de los fendmenos de expansién y de retraccion en los
morteros a muy largo plazo. En esta investigacion los ensayos se realizaron a la edad
de 1500 dias.

En lo que atafe a los resultados de los efectos en la microestructura de las
diferentes adiciones estudiadas, se destaca que en el caso de los morteros que
incorporaban un 10% de adicion, la porosidad total en ninguno de ellos superaba a la
porosidad observada para el mortero de referencia sin adiciones. En relacion a las
distribuciones de poros por tamafio a muy largo plazo, todos los morteros que
incorporaban alguna de las adiciones estudiadas en este trabajo presentaron un mayor
refinamiento de la microestructura. Al tratar de forma independiente los resultados de
cada adicién, para todas ellas el refinamiento de la microestructura era mayor a
medida que se aumentaba el porcentaje de adicidn como reemplazo del cemento tipo
CEM 1.

Los resultados del porcentaje de mercurio retenido al finalizar del ensayo de
porosimetria a la edad de 1500 dias para todas las series mostraron por lo general que
los morteros con adiciones presentan valores mas altos de este parametro que la serie
de referencia sin adiciones. Esto indicaria que la tortuosidad de su red porosa seria
mayor, lo cual seria indicativo de un mayor refinamiento. En relacién a los parametros
obtenidos mediante espectroscopia de impedancia, los resultados de la capacidad C; a
la edad estudiada muestran que este pardmetro es ligeramente superior para la

mayoria de morteros con adiciones, algo mads en los que incorporan la adicién de polvo



de ladrillo, pero en definitiva se puede indicar que este pardmetro apenas difiere entre
las diferentes series estudiadas.

En cuanto a los resultados de la capacidad C, a 1500 dias de maduracion se
observé que todas las series con adiciones presentaron valores mas altos de este
pardmetro que el mortero de referencia, esto significaria que la incorporacion de estas
adiciones traeria consigo un incremento de la superficie interna de los poros, causado
por su actividad puzolanica. En lo que atafie a la resistencia R,, sus valores a muy largo
plazo para las diferentes series analizadas en esta tesis doctoral fueron mds elevados
en los morteros con adiciones, lo que indicaria una mayor presencia de poros mas
finos, coincidiendo con otros resultados obtenidos esta tesis doctoral.

En lo que respecta a los resultados mas relevantes obtenidos en relacidon con
los parametros de durabilidad estudiados, en el caso del coeficiente de difusidon de
cloruros en estado estacionario, los resultados de este parametro obtenidos al cabo de
1500 dias de maduracién muestran que todos los morteros con adiciones mejoran al
de referencia. En referencia a la absorcion de agua tras inmersién, se observd que al
cabo de aproximadamente 4 afios de maduracién este pardmetro era similar en todos
los morteros. Esto revelaria que su volumen global de poros seria parecido y este
resultado seria coherente con los obtenidos para la porosidad total y para la capacidad
C;, parametros en los cuales se detectaron escasa diferencias entre las series
estudiadas.

En relacién a la deformacién experimentada por los morteros al cabo de 1500
dias, todos los morteros experimentaron una ligera expansién en el periodo de tiempo
estudiado. Esta expansion era previsible ya que los morteros se conservaron en un
ambiente Optimo, expuestos a una humedad relativa muy alta, que facilitaria la
reacciones de hidratacion del clinker y las reacciones puzolanicas de las adiciones,
evitando de esta manera el desarrollo de retraccidn. El fendmeno de expansion fue
mas destacado en los morteros de referencia, sin adiciones, que en los que contenian
alguna de las adiciones estudiadas.

Finalmente, se destaca el buen comportamiento mostrado a muy largo plazo

por los morteros que incorporaban hasta un 20% de polvo de ladrillo, polvo de vidrio y



ceniza procedente de la ultima erupcidn del volcan Calbuco como reemplazo de un
cemento tipo CEM |, especialmente en lo que se refiere al refinamiento de la
microestructura y a la resistencia al ingreso de cloruros, sin que se observara un
empeoramiento notable de otros de los parametros analizados en este trabajo.

Como complemento al estudio de los efectos al cabo de un tiempo muy
elevado de maduracion de las adiciones de polvo de vidrio, polvo de ladrillo y ceniza
volcdnica, en esta tesis también se ha realizado una investigacién prospectiva acerca
del comportamiento a edades relativamente tempranas (hasta 250 dias) de morteros
elaborados con mezclas ternarias que combinan la adicion de polvo de ladrillo con
otras adiciones, que han sido la caliza, la escoria de alto horno, la ceniza volante y el
polvo de vidrio, en lo que respecta a su microestructura y propiedades.

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta parte del trabajo dedicada a
las mezclas ternarias, destacar en primer lugar que los morteros analizados mostraron
en general un progresivo refinamiento de la microestructura con el tiempo, lo que
también conllevé un aumento con la edad de las resistencias mecanicas. Ademas, la
microestructura de los morteros elaborados con mezclas ternarias fue en general mas
refinada que en los de referencia, observiandose que aquellos en los que se
combinaron dos adiciones activas mostraron a edades elevadas una mayor proporcién
de poros de menores tamafios, ademas de unas propiedades mecanicas relativamente

similares o incluso superiores a las obtenidas para el mortero de referencia.
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Abstract

Cement industry is constantly upgrading and optimising its production. This is
due to the fact that in recent decades there has been a greater awareness on the part
of cement producing companies and a greater interest on the part of public
institutions in reducing emissions and optimising processes.

Currently, among the main ways to reduce emissions specific to the cement
production sector, one that is the most interesting for its development is optimisation
of existing additions and search for new additions to replace clinker, together with
promotion of the use of cements with additions for common uses. In this respect, it
should also be noted that cement industry is one of the world's largest consumers of
natural resources, so that replacing part of clinker with additions, many of which are
derived from wastes, is considered to be one of the most effective ways of reducing
the harmful environmental impacts of cement manufacture in particular and the
construction sector in general.

Examples of these new non-standardised additions already under consideration
include glass powder, brick powder and volcanic powder. However, it is important to
note that most of the research carried out in the last decades on the use of these new
additions as replacements for clinker has analysed their effects at relatively short
maturity ages.

Taking into consideration the above, this work has studied the very long term
effects, up to 1500 days of maturity, of the additions of glass powder, brick powder
and volcanic powder from ash of the last eruption of Calbuco volcano (Chile), on the
porous structure and durability of cement mortars. In relation to the mortars with the
additions studied, two series were elaborated for each of them, incorporating 10% and
20% by weight of the corresponding addition as a replacement for CEM | 42.5 R
cement.

Regarding the experimental techniques to characterise the microstructure of
the mortars studied, mercury intrusion porosimetry has been used in this doctoral

thesis, which allows obtaining information about total porosity and pore size
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distribution. The microstructure of the mortars has also been studied by impedance
spectroscopy. In addition, in order to study the possible consumption of portlandite by
the different additions studied, differential thermal analyses were also carried out,
which were complemented with X-ray fluorescence and X-ray diffraction tests.

Regarding the durability-related parameters, the water absorption after
immersion was obtained and the steady-state chloride diffusion coefficient was
determined by an indirect method. Finally, the possible development of expansion and
shrinkage phenomena in mortars in the very long term was also analysed. In this
research, tests were carried out at the age of 1500 days.

With regard to the results of the effects on microstructure of the different
additions studied, it should be noted that in the case of the mortars incorporating 10%
addition, total porosity in none of them exceeded the porosity observed for the
reference mortar without additions. In relation to very long-term pore size
distributions, all mortars incorporating any of the additions studied in this work
showed a greater refinement of microstructure. When results of each addition were
treated independently, for all of them microstructure refinement was greater as
percentage of addition as a replacement for CEM | type cement was increased.

The results of the percentage of mercury retained at the end of porosimetry
test at the age of 1500 days for all series generally showed that mortars with additions
have higher values of this parameter than reference series without additions. This
would indicate that tortuosity of their porous network would be higher, which would
be indicative of greater refinement. In relation to parameters obtained by impedance
spectroscopy, the results of capacitance C; at the age studied show that this parameter
is slightly higher for the majority of mortars with additions, slightly more in those that
incorporate the addition of brick powder, but in short, it can be indicated that this
parameter hardly differs between the different series studied.

As for the results of capacitance C, at 1500 days of maturity, it was observed
that all the series with additions presented higher values of this parameter than
reference mortar, which would mean that incorporation of these additions would

bring about an increase in the internal surface area of the pores, caused by their
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pozzolanic activity. Regarding the resistance R, its values in the very long term for the
different series analysed in this doctoral thesis were higher in mortars with additions,
which would indicate a greater presence of finer pores, coinciding with other results
obtained in this doctoral thesis.

Regarding the most relevant results obtained in relation to durability
parameters studied, in case of the steady-state chloride diffusion coefficient, the
results of this parameter obtained after 1500 days of maturing show that all mortars
with additions improve reference mortar. Regarding water absorption after
immersion, it was observed that after approximately 4 years of maturing, this
parameter was similar in all mortars. This would reveal that their overall pore volume
would be similar and this result would be consistent with those obtained for total
porosity and for capacitance C;, parameters in which little difference was detected
between series studied.

In relation to deformation developed by the mortars after 1500 days, all the
mortars showed a slight expansion in the period of time studied. This expansion was
foreseeable since the mortars were kept in an optimal environment, exposed to a very
high relative humidity, which would facilitate the hydration reactions of the clinker and
the pozzolanic reactions of the additions, thus avoiding the development of shrinkage.
Expansion phenomenon was more prominent in reference mortars, without additions,
than in those containing any of additions studied.

Finally, mortars incorporating up to 20% brick powder, glass powder and
powder from ash of the last eruption of Calbuco volcano as a replacement for CEM |
type cement, performed well in very long term, especially in terms of microstructure
refinement and resistance to chloride ingress, with no notable worsening of other
parameters analysed in this work.

As a complement to the study of the effects after a very long maturation time
of the additions of glass powder, brick powder and volcanic powder, this thesis has
also carried out a prospective investigation of the behaviour at relatively early ages (up

to 250 days) of mortars made with ternary binders which combine the addition of brick
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powder with other additions, which were limestone, ground granulated blast furnace
slag, fly ash and glass powder, in terms of their microstructure and properties.
According to the results obtained in this part of the work dedicated to ternary
binders, it should be noted firstly that the mortars analysed generally showed a
progressive refinement of the microstructure over time, which also led to an increase
in mechanical strength with age. Moreover, the microstructure of the mortars made
with ternary binders was generally more refined than in the reference mortars, and
those in which two active additions were combined showed a higher proportion of
smaller pore sizes at higher ages, as well as relatively similar or even higher mechanical

properties than those obtained for the reference mortar.
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Introduccion

En este primer capitulo de la tesis doctoral, se explicara la importancia de
aumentar la sostenibilidad en la industria del cemento, mostrando la relevancia que
tiene en este ambito el uso de adiciones normalizadas y el desarrollo de nuevas
adiciones. Para ello, en primer lugar, se contextualizara brevemente el marco actual de
la industria del cemento en relacién a contribuir a la reduccién de gases de efecto
invernadero y del calentamiento global, para después hacer referencia a la normativa
vigente que apoya el empleo de materiales sostenibles, que se acompanarad con una
breve descripcion de las certificaciones elaboradas para medir el grado de
sostenibilidad de las construcciones.

A continuaciodn, se trataran de forma resumida las adiciones normalizadas que
se permite emplear en la produccion de cementos comerciales en Espafia.
Seguidamente, se describiran algunas de las nuevas adiciones que han sido objeto de
estudio en las Ultimas décadas, incluyendo una breve resefia de cada una de ellas. Para
terminar este capitulo, se ha llevado a cabo una revisidon bibliografica mas detallada en
la que se presentan los principales trabajos relacionados con cada una de las adiciones

estudiadas en esta tesis (polvo de vidrio, polvo de ladrillo y ceniza volcéanica).

1.1. Importancia de aumentar la sostenibilidad en la industria del cemento

El cemento es el elemento fundamental para la constitucion del hormigén, que
es el material de construccion por excelencia debido a sus diversas cualidades. En
primer lugar, el hormigédn es un material con una resistencia a compresidn
considerable y que, aunque posea resistencias a traccion mucho mds bajas, es capaz
de aumentarlas notablemente incorporando acero en su constitucion, siempre de
forma adecuada, dando lugar al hormigdén armado y pretensado. En segundo lugar, se
trata de un material con una gran versatilidad en cuanto a la forma, ya que permite
obtener todo tipo de piezas, con la Unica limitacién de la menor o mayor complejidad
del molde en el que se verterd el hormigdn en estado fresco. En tercer lugar, el

cemento presenta un coste econémico inferior al de otros materiales de construccién.
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Ademas, este material tiene un buen comportamiento en relacién con el agua, por lo
gue puede emplearse en ciertos ambientes agresivos.

La industria del cemento estd actualizandose constantemente, optimizando su
produccién. Asimismo, cada vez se da una mayor importancia a aumentar la
sostenibilidad de este material tan empleado en la construccion. La preocupacién por
el cambio climatico es una prioridad para cualquier sector econémico mundial, y la
industria de la construccion es uno de los sectores que mas emisiones de CO, produce.
Aproximadamente entre el 5y el 8% de las emisiones mundiales de CO;, son causadas
por las fabricas de cemento [1]. Es por ello que en las ultimas décadas ha habido una
mayor concienciacidn por parte de las empresas productoras de cemento y un mayor
interés por parte de los organismos publicos de reducir las emisiones y de optimizar los

procesos, como se expondrd a continuacion.

1.1.1. Reduccidn de las emisiones de los gases de efecto invernadero del sector

cementero: Del Protocolo de Kioto a la Estrategia “Espafia Circular 2030”

En el afio 1997 se celebré en Kioto la Conferencia sobre el Clima en la que los
paises desarrollados acordaron una reduccion de las emisiones de los gases de efecto
invernadero que se debia realizar entre los afios 2008 y 2012, tomando como base las
emisiones de 1990. Al Protocolo de Kioto le dio continuidad el Acuerdo de Paris del
afio 2015 y la Agenda 2030 para el Desarrollo Sostenible. En Espafia, actualmente las
directrices de cara a alcanzar los objetivos de sostenibilidad, descarbonizacion y uso
eficiente de recursos se recogen en la Estrategia Espafola de Economia Circular
“Espana Circular 2030” (EEEC) [2],aprobada por Acuerdo del Consejo de Ministros el 2
de junio de 2020, que se articula en base a sucesivos planes de accidn trienales,
estando vigente el primero de ellos, denominado “I Plan de Acciéon de Economia
Circular 2021-2023" [3].

Con el fin de disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero y cumplir
con las directrices establecidas desde con el Protocolo de Kioto hasta la actual EEEC

2030, en Espaina se emplea un sistema de comercio de derechos de emision, que viene
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regulado por la Ley 1/2005 [4]. Como desarrollo de esta ley, el gobierno espafiol
establecid el Plan Nacional de Asignaciones de CO, (PNA) por sectores industriales. La
primera fase de este plan abarcd el periodo 2005-2007, en el que las empresas
fabricantes de cemento redujeron las emisiones de CO, por tonelada de clinker
producida, siendo la media de la intensidad de emisiones en este periodo de 0,859
toneladas CO,/tn clinker, lo que representd una reduccion del 4,7% respecto a la
intensidad media de emisiones del periodo 2001-2004 [5].

En cuanto a la segunda fase del plan, que incluia desde el afio 2008 hasta 2012,
continuaron reduciéndose las emisiones de CO, por tonelada de clinker producida,
pasando de 0,861 toneladas CO,/tn clinker en 2008 a 0,821 en 2012 [5] con una media
de intensidad de emisiones en el citado periodo de 0,839 toneladas CO,/tn clinker, lo
que constituye una reduccion del 2,3% respecto a la intensidad media de emisiones
entre 2005-2007. La tercera fase del plan se desarrollé en el periodo 2013-2020.
Respecto a esa fase, Unicamente se han publicado los datos de emisiones entre los
afios 2013 y 2017 [5], durante los cuales las emisiones apenas variaron o incluso se
incrementaron ligeramente en algunos afios [5], siendo la intensidad media entre 2013
y 2017 de 0,825 toneladas CO,/tn clinker. El ultimo dato del que se dispone es del afio
2017, en el cual la intensidad de emisiones fue de 0,827 toneladas CO, por tonelada de
clinker producida [5], La cuarta fase del plan es la estd vigente en la actualidad y abarca
desde el afio 2021 a 2030. Finalmente, en la Figura 1.1, se muestra la evolucién en los
ultimos afios de la intensidad media de emisiones de CO, por tonelada de clinker
producida en Espaiia.

Recientemente, la “Agrupacidn de fabricantes de cementos de Espaiia
(OFICEMEN)”, presentd su hoja de ruta para alcanzar la neutralidad climatica en 2050
[6]. Esta estrategia desarrolla lo que desde OFICEMEN llaman “Enfoque 5 Cs”, es decir,
actuar sobre “Clinker - Cemento - Hormigdn (concrete en inglés) - Construccion - (re)
Carbonatacién” [6], y su objetivo de reducir en un 57% las emisiones globales de CO,

en la fabricacion de cemento respecto a las del afio 2020.
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Figura 1.1.
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Evolucion en el periodo 2005-2017 de la intensidad media de emisiones de

CO, por tonelada de clinker producida en Espafia. La figura se ha elaborado

a partir de los datos publicados por OFICEMEN [5].

relaciéon con ello, entre las vias principales para seguir reduciendo las

emisiones especificas en el sector cementero son de destacar las siguientes:

La mejora de la eficiencia energética de algunas instalaciones.

La optimizacién de las adiciones existentes y busqueda de nuevas adiciones
como reemplazo al clinker, con el consiguiente fomento del empleo de
cementos con adiciones para usos comunes.

La optimizacion de la mezcla de combustibles fésiles que se emplea en las
instalaciones de fabricacién de clinker.

La potenciacion del uso de residuos como combustibles alternativos que
reduciria el consumo de combustibles fdsiles tradicionales en las
instalaciones de fabricacién del clinker.

La investigaciéon para fomentar el uso de nuevas materias primas que

reduzcan el ratio de emisidn por la reaccidon quimica de descarbonatacion
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(materias descarbonatadas, fundentes para rebajar la temperatura de
fusion, etc).

Como se expone en los datos previamente indicados, entre los afios 2013 y
2017 no se ha producido una disminucién de las emisiones de CO, por tonelada de
clinker producida (Figura 1.1). En ese caso, todo parece indicar que llegados al
momento actual, la industria cementera espafiola tiene poco margen de maniobra
para mejorar la eficiencia energética, que ya de por si es mas eficiente que la media
del sector de la Unién Europea y significativamente mas eficiente que la media de los
grandes fabricantes mundiales de cemento, habiendo reducido su consumo energético
mas de un 40% en los ultimos 25 afios. Ademds, existen limitaciones tecnoldgicas que
dificultan una reduccidon sustancial en las emisiones por unidad producida en el
proceso productivo del clinker.

En vista de ello, de las principales vias para reducir las emisiones especificas del
sector cementero enumeradas con anterioridad, la que un mayor interés presenta
para su desarrollo es la optimizacion de las adiciones existentes y la busqueda de
nuevas adiciones como reemplazo al clinker, acompafiada del fomento del empleo de
cementos con adiciones para usos comunes.

Al respecto, indicar también que la industria del cemento es de los mayores
consumidores mundiales de recursos naturales, por lo que se considera que la
sustitucion de parte del clinker por adiciones, muchas de ellas derivadas de residuos de
otros procesos industriales [7-9], es una de las formas mas efectivas de reducir los
impactos ambientales nocivos de la fabricacion del cemento en particular y del ambito
de la construccidn en general. De este modo se reducirian los costes, la energia y el
volumen de residuos [10], por lo que estos impactos generados serian menores.

Por este motivo, es de suma importancia el empleo de materiales reciclados
que permitan una menor utilizacion de recursos naturales y que requieran de un
menor consumo energético en su fabricacién. Con ello se contribuye alcanzar un
mayor grado de sostenibilidad en la industria del cemento y por tanto, reducir su
huella de carbono. Esta busqueda en la reutilizacion de materiales también ha

contribuido a que en las ultimas décadas se haya comenzado a analizar el empleo de
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nuevas adiciones al cemento, que ademds de mejorar sus cualidades a nivel de
resistencia y de durabilidad, permiten reducir la cantidad de clinker empleado.
Ademas, las nuevas adiciones estudiadas permiten dotar de un uso a elementos o
materiales que se consideran desechos y que su acumulaciéon puede provocar un

importante impacto ambiental.

1.1.2. Cadigo Estructural: Evaluacidn de la sostenibilidad de las estructuras

En Espafia, con la finalidad de fomentar la contribucién de la industria de la
construccion a la mejora del medio ambiente, la Instruccion de Hormigdn Estructural
EHE-08 [11], actualmente derogada, introdujo un indice que reflejaba la contribucién a
la sostenibilidad de las estructuras. En dicho indice, entre otros muchos factores se
incluia como uno de los aspectos mas relevantes el uso de cementos en los cuales se
ha sustituido una parte del clinker por alguna adicion.

En el vigente Cddigo Estructural Espafiol [12], se dispone del capitulo 2 en el
qgue se indican las bases generales para la contribucion de la estructura a la
sostenibilidad. De igual modo, se dedica uno de sus anejos a tratar el tema de la
sostenibilidad de las construcciones. En él, se proporciona un método objetivo que
permite evaluar la contribucién a la sostenibilidad que presentan las estructuras. Para
ello se tienen en consideracion las caracteristicas ambientales, sociales, prestacionales
y econdmicas indicadas por los agentes encargados del proyecto y su ejecucion.

El nivel de contribucion a la sostenibilidad se obtiene calculando de forma
objetiva el indice de contribucidn de la estructura a la sostenibilidad (ICES). El calculo
del ICES se realiza empleando la siguiente metodologia:

1. Se identifican todos los tipos de elementos que forman la estructura.

2. Serealiza el calculo de los factores de composicion tipoldgica.

3. Identificacién de cada uno de los procesos que se llevan a cabo en los

diferentes tipos de elementos estructurales.

4. Tipificacion de las organizaciones, que mediante sus servicios especificos o

con sus productos, se emplean en cada proceso.
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5. Cdlculo del indice de contribucién a la sostenibilidad de cada proceso (ICPS).

6. Obtencion del ICES de la estructura.

En funcién de la puntuacién obtenida, se clasificara el grado de contribucion de
la estructura:

- Calificacién muy alta: ICES superior a 85 hasta 100.

- Calificacién alta: ICES superior a 70 hasta 85.

- Calificacion baja: ICES superior a 50 hasta 70.

Como ya se ha expuesto anteriormente, el calculo del indice de contribucidn de
cada proceso a la sostenibilidad se aplica en todos los indicadores, entre los que se
encuentran los prestacionales, econdmicos, medioambientales y sociales.
Directamente relacionado con el empleo de cementos con adiciones procedentes de
desechos, el Coédigo Estructural [12] refleja los siguientes indicadores

medioambientales:

Indicador 3.7. Emisiones directas relativas de Gases de Efecto Invernadero
(GEI) I: Se consideran las emisiones relativas de GEIl (CO, y otros gases
relevantes) en toneladas de CO, equivalente por tonelada de producto.

- Indicador 3.8. Emisiones directas relativas de Gases de Efecto Invernadero
lI: Informe favorable verificados de emisiones de GEl emitido por un
organismo independiente.

- Indicador 3.9. Emisiones directas relativas de Gases de Efecto Invernadero
(GEIl) 1: Se consideran las emisiones relativas de GEl (CO, y otros gases
relevantes) en toneladas de CO, equivalente por tonelada de producto
debidas a la produccion de la energia eléctrica y térmica.

- Indicador 3.10. Emisiones indirectas relativas de Gases de Efecto
Invernadero II: Aplicando el Régimen de Comercio de Derecho de Emision
Europeo.

- Indicador 3.11. Compromiso ambiental I: Energia y emisiones de GEl.

- Indicador 3.12. Consumo de materiales I.

- Indicador 3.14. Valorizacion de residuos. Considera la existencia de

valorizacién de residuos del hormigdn generados en la planta asi como su
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uso en la fabricacion de otro hormigén. Asimismo se valora el empleo de
aridos reciclados.

A partir de estos indicadores, se puede corroborar que el empleo de adiciones
como el polvo de ladrillo, el polvo de vidrio y la ceniza volcanica (que son las que se
estudiaran en esta tesis segun se explicarda mas adelante) en el cemento repercute en
el indice de sostenibilidad de una estructura, ya que no sélo se pone en valor un
residuo, sino que se evita que se consuma un recurso natural como es la piedra caliza y
otras materias primas. Ademas, al reducir la cantidad de clinker necesario para realizar
el cemento, se reducen las emisiones de CO,.

Finalmente, se ha destacar que, de forma voluntaria, se podrd demostrar el
valor de la contribucién a la sostenibilidad de los productos y procesos indicados en el
Anejo de la normativa destinado a la sostenibilidad, mediante un distintivo de
sostenibilidad oficialmente reconocido (DSOR). El DSOR garantiza que se ha seguido el
procedimiento descrito en el Anejo 2 del Cédigo Estructural [12], asi como que se ha
documentado correctamente los datos proporcionados por todas las organizaciones
gue han intervenido. Este distintivo serd proporcionado por la Subdireccidon General de
Normativa y Estudios Técnicos del Ministerio de Transportes, Movilidad y Agenda
Urbana u otro organismo competente que pertenezca a la Administracion Publica
tanto de la Unién Europea, Turquia o cualquiera de los Estados firmantes del Acuerdo

sobre el Espacio Econdmico Europeo.

1.1.3. Certificaciones medioambientales de edificacion sostenible

La edificacion sostenible es una importante transformacion econdémica, social y
cultural que se estd produciendo en nuestra sociedad, ya que cada vez se es mas
consciente de la importancia del uso eficiente de los recursos materiales, energia y
agua. Es por lo que actualmente, no sélo el Cddigo Estructural [12] dispone de un
método para certificar la sostenibilidad de una construccién, sino que cada vez son
mas las certificaciones existentes en el mercado para demostrar que se han empleado

medidas medioambientales para la ejecucion de las construcciones. Tal es el caso, que
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ya se estan llevando a cabo analisis comparativos acerca de las distintas herramientas
de evaluacion de sostenibilidad en edificacidn disponibles en el mercado [13].

Entre aquellas certificaciones con una mayor difusién y que tienen mas en
consideracion el impacto ambiental de los elementos empleados en la construccidn, se

pueden detallar las siguientes:

BREEAM: Building Research Estableshment Environmental Assesment Methodology.

Este certificado tiene su origen en Reino Unido y se considera uno de los
primeros certificados de construccién sostenible implantados. En 1988, se desarrollé el
primer esquema de certificacion BREEAM y en 1990, la primera versién que permitia
evaluar edificios. Con el paso de los afios, BREEAM fue sentando las bases de cada una
de las categorias analizadas. Este estandar pionero en su época surgio tras décadas de
estudios por parte del laboratorio central financiado por el gobierno de Reino Unido, el
Building Research Station (BRE) y tras la participacién de este laboratorio en la Cumbre
Mundial del Clima de 1985.

Debido al auge de la demanda de certificaciones de sostenibilidad a nivel
mundial, el 2008 se cred el esquema de certificacion BREEAM International [14]. Con
ello se pudo adaptar el esquema de certificacién a la normativa de cada pais. Un afio
después, se llevd a cabo la creacién de los operadores nacionales, los cuales se
encargan de adaptar el certificado BREEAM a la normativa, idioma y practicas
constructivas de cada pais. Actualmente, sélo existen cinco entidades con este
reconocimiento. En Espafia, es la Fundacion Instituto Tecnoldgico de Galicia (ITC). Se
ha de destacar que el certificado BREEAM Espafia esta oficialmente reconocido por el
Ministerio de Economia y Competitividad.

Mediante BREEAM se puede evaluar y certificar la sostenibilidad de la
edificacién. Para ello, se evaltuan los impactos existentes en 10 categorias [15]:

- Gestidn. Tiene en consideracion las practicas de construccion responsable,

intentando reducir lo maximo posible los impactos de la construccion.

- Salud y Bienestar. Se centra en el confort de los usuarios de la edificacidn.
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- Energia. Se prioriza minimizar el consumo de energia, reduciendo las

emisiones de CO,.

- Transporte. Mejora de la movilidad de las personas.

- Agua. Reduccion de su consumo y fomento de la reutilizacién.

- Materiales. Se valora el empleo de materiales de construccion que

presenten bajo impacto ambiental.

- Residuos. Gestion residuos de obra y gestion de los residuos relacionados

con el funcionamiento del edificio.

- Uso ecolégico del suelo.

- Contaminacidon. Reduce y evita la contaminacién provocada por el edificio.

- Innovacion. Permite el reconocimiento de mejoras en el ambito de

sostenibilidad.

Los resultados obtenidos en cada uno de los indicadores se traducen en una
puntuacion global que califica la certificacion de aprobado, bien, muy bien, excelente y
destacado.

El empleo de cementos con adiciones como el polvo de ladrillo, el polvo de
vidrio y las cenizas volcdnicas tienen una relacién directa con el indicador de
materiales. Ademas, estd relacionado de forma indirecta con el indicador de energia y
el indicador de residuos. Por tanto, el empleo de cementos con estas adiciones mejora

la puntuacion si se lleva a cabo la certificacion BREEAM de la edificacion.

LEED: Leadership in Energy & Environmental Design

LEED es un sistema de evaluacién y estandar internacional desarrollado durante
la década de 1990 en Estados Unidos [16]. Surgié ante la necesidad de fomentar el
desarrollo de edificaciones basadas en criterios de sostenibilidad y elevada eficiencia
energética. Esta certificacion evalla las construcciones tomando en consideracion seis
criterios [16]:

- Sostenibilidad de los materiales empleados y los recursos utilizados para la

construccion.
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- Eficiencia y aprovechamiento del agua, considerando tanto la construccion

del mismo como cuando el edificio esté en uso.

- Eficiencia energética.

- Empleo de materiales y recursos respetuosos con el medio ambiente.

- Buena calidad del ambiente interior de la vivienda.

- Innovacioén en el disefio integrando recursos ecoeficientes.

A partir de la evaluacién de los criterios anteriormente citados se obtiene una
puntuacion que determina el nivel de la certificacién, que en funcidon del menor al
mayor grado de puntuacion es: Certificado, Plata, Oro y Platino.

El empleo en la construccion de cementos con adiciones como el polvo de
ladrillo, el polvo de vidrio y la ceniza volcanica permite obtener una mayor puntuacién
de esta certificacidon, ya que este material repercute de forma directa en dos de los
criterios evaluados como es la sostenibilidad de los materiales empleados asi como el

empleo de materiales y recursos respetuosos con el medio ambiente.

VERDE GBCE: Green Building Council Espaia

El Consejo para la Edificacién Sostenible en Espaia (Green Building Council
Espafia) se constituyé en 2009 y pertenece a la red internacional World Green Building
Council (WorldGBC), la cual estd presente en mas de 40 paises. Esta entidad se
considera un referente en la transformaciéon hacia un modelo sostenible de la
edificaciéon que ofrece herramientas que permiten evaluar y certificar los edificios.
Ademas, dichas herramientas se encuentran totalmente adaptadas al mercado
espafiol, ya que para el analisis completo del ciclo de vida atil de la edificacién se
tienen en consideracidon aspectos sociales, medioambientales y econémicos.

La certificacion VERDE permite evaluar la sostenibilidad en edificaciones desde
el punto de vista del mercado y la normativa espafiola [17]. Es una certificacion
asequible a diversos tipos de promociones ya que es flexible y adaptable a cada caso.
En esta certificacidon se tienen en especial consideracién los siguientes indicadores
[17]:

- Energiay atmésfera.
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- Parcelay emplazamiento.

- Calidad del ambiente interior.

- Recursos naturales.

- Calidad del disefio.

- Aspectos sociales.

- Innovacion.

Los impactos analizados por esta certificacién se recogen en las normas UNE-EN
15643 y sus complementarias [18]. Para la evaluacidn de las edificaciones se dispone
de una herramienta en formato Excel donde se han de completar los datos solicitados
para obtener la informacién necesaria del comportamiento del edificio en base a los
impactos que se estan evaluando. Mediante el uso de la herramienta y la guia
facilitada por el Consejo para la Edificacién Sostenible en Espana se puede conocer el
comportamiento del edificio antes de su construccion, por lo que se facilita la mejora
del mismo y la reduccién del impacto generado.

El empleo de cementos con las nuevas adiciones estudiadas en la presente tesis
permite disminuir el impacto de la edificacion en cuanto a los recursos naturales
empleados, por lo que favorece la obtencién de la certificacion VERDE en la

edificacion.

1.2. Adiciones normalizadas al cemento Portland

El sector de la construccidn en general, y la industria del cemento en particular,
estan desarrollando diversas estrategias para aumentar su contribucién a la
sostenibilidad, en linea con los actuales objetivos mundiales centrados en la reduccion
de los gases de efectivo invernadero y del calentamiento global. Entre estas
estrategias, la busqueda de materiales ecoldgicos y sostenibles ha experimentado un
gran avance en las Ultimas décadas.

En relacién con los materiales a base de cemento, una de las formas de
disminuir las emisiones de CO, causadas por su produccidn consiste en sustituir parcial

o totalmente el clinker por adiciones como materiales cementantes suplementarios
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[19]. Hay varias adiciones clasicas [19] que se han utilizado durante décadas y que es
posible utilizar en cementos comerciales. Algunas de estas adiciones son residuos
procedentes de otros procesos industriales, por lo que su uso tiene también otras
ventajas medioambientales, como evitar su almacenamiento en vertederos.

Seguidamente se indican las adiciones normalizadas que se pueden emplear en
cementos comerciales segun lo indicado por la norma UNE-EN 197-1 [19]:

- Caliza (L) y caliza de bajo contenido de carbono organico total (LL).

- Escoria granulada de alto horno (S).

- Cenizas volantes siliceas (V) y calcareas (W).

- Puzolanas naturales (P) y calcinadas (Q).

- Esquisto calcinado (T).

- Humo desilice (D).

A continuacion se describirdn brevemente algunas caracteristicas de estas
adiciones empleadas en cementos comerciales. Se detallara con mayor profundidad
los aspectos mas relevantes de las adiciones de caliza, escoria de alto horno y cenizas
volantes, ya que han sido empleadas en una parte de la investigaciéon desarrollada en
esta tesis doctoral.

En concreto se han empleado en el estudio de morteros preparados con
mezclas ternarias que combinan polvo de ladrillo con polvo de vidrio y con las
adiciones normalizadas de caliza, escoria de alto horno y ceniza volante. Esta novedosa
linea de investigacién de describird con mayor detalle en el capitulo 8 de la presente

tesis doctoral.

1.2.1. Caliza

La caliza actia como un elemento de relleno o “filler” en el cemento, esto se
debe a que no participa en las reacciones de endurecimiento de los componentes
hidrdulicos activos [20,21]. No obstante, debido a sus propiedades fisicas, como su
distribucién de tamafio de particulas, produce una mejora en las propiedades de la

pasta de cemento fresca y endurecida. Este efecto se produce debido al mencionado
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relleno de espacios vacios entre las particulas del cemento. La cantidad necesaria de
agua en la pasta, en el mortero y en el hormigén disminuye y su docilidad aumenta al
emplear esta adicidn. Esto da lugar a una estructura mas compacta.

La cantidad de caliza a emplear como elemento de relleno es recomendable
qgue no sea superior al 20% en peso [20]. Ademds, no podra perjudicar otras
propiedades y debera cumplir los siguientes puntos segun la norma UNE-EN 197-1
[19]:

— El contenido de carbonato de calcio (CaCOs), obtenido a partir del

contenido de dxido de calcio, debe ser superior al 75% en masa.

— La cantidad de arcilla, calculada empleando el método del azul de metileno
indicado en la norma UNE-EN 933-9 [22] no superara el valor de 1,20 g
cada 100 g. En este ensayo, la caliza tiene que estar molida a una finura de
5000 cmz/g, determinada como superficie especifica conforme a la norma
UNE-EN 196-6 [23].

— El contenido de carbono organico total, establecidode acuerdo a lo
indicado en la norma UNE-EN 13639 [24], para los subtipo LL no serd
superior al 0,20% en masa y en el caso del subtipo L, no serad superior al

0,50% en masa.

1.2.2. Escoria granulada de alto horno

La escoria de alto horno se forma a 1350-1550°C en la industria siderurgica. La
caliza reacciona con materiales ricos en SiO, y Al,O3; asociados con el mineral o
presentes en las cenizas del carbdn. Si se enfria lentamente, la escoria cristaliza dando
lugar a un material que no posee caracteristicas conglomerantes [20]. Por el contrario,
si se enfria lo suficientemente rapido por debajo de 800°C, se forman unas estructuras
vitreas que son un cemento hidraulico en potencia. El enfriamiento frecuentemente se
realiza rociando la escoria fundida con chorros de agua a alta presidn. Este proceso
produce un material humedo, de textura arenosa que una vez molido y secado, se

denomina escoria granulada de alto horno [20].
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También existe otro tratamiento alternativo de la escoria, llamado
“pelletizacion” [20]. En este proceso, la escoria es parcialmente enfriada con agua y
arrojada al aire dentro de un tambor rotatorio. Los pellets resultantes poseen tamafios
gue varian entre pocos mm hasta 15 mm. La proporcion de cristales vitreos disminuye
al aumentar el tamafio de los pellets. El proceso de “pelletizacion” presenta mayores
ventajas para la industria siderurgica, ya que su coste es menor, se reduce la emisidn
de gases sulfurosos, y se forma un producto mas seco, el cual también se puede
vender como arido.

La composicion de la escoria se debe controlar dentro de unos estrechos
margenes que aseguren el satisfactorio funcionamiento del horno y depende de la
mena o mineral. Para la mayoria de los paises productores de acero, los componentes
principales de la escoria son MgO (0-21%), Al,O3 (5-33%), SiO, (27-42%) y CaO (30-
50%) [25]. Las densidades de las escorias de alto horno estan comprendidas entre
2880y 2960 kg/m’ [20].

En el estudio de los efectos de la adicion de escorias al cemento, hay que tener
en cuenta el grado de sustituciéon, la distribucidon por tamafios de las particulas de
clinker y de las escorias, y el hecho de que la reactividad de las escorias puede variar
en funcién de su procedencia [20]

En los cementos con escorias, éstas reaccionan considerablemente mas
lentamente que el C3S, y por ello el desarrollo de resistencias mecdanicas es mas lento a
medida que se incrementa la proporcién de escorias [25]. Si se compara un cemento
Portland y uno que contiene un 65% de escorias, con la misma resistencia a
compresidon a 28 dias de edad, se tiene que a 2 dias la resistencia del cemento con
escorias es aproximadamente la mitad que la del Portland, mientras que al cabo de 90
dias se ha incrementado un 12% [26]. La trabajabilidad de los cementos con escorias es
similar a la del cemento Portland. Con el uso de escorias se reduce el calor generado
durante el fraguado.

Por lo que respecta a los factores que determinan la aptitud de las escorias
para su empleo en cementos compuestos, destacan su reactividad, mayor o menor

facilidad de molienda, contenido de agua y de componentes nocivos, especialmente
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cloruros [20]. La reactividad depende fundamentalmente de su composicidn,
contenido de cristales vitreos y finura de molido. Sin embargo, probablemente estos
no sean los Unicos factores que afectan a la reactividad de las escorias, ya que las
relaciones entre la composicion y el contenido de escoria vitrea son complejas. Como
muestra de ello, se da el caso de que varias investigaciones han puesto de manifiesto
que la presencia de una pequefia proporcién de material cristalino dispersado
finalmente en la escoria vitrea, facilita su molienda y mejora su reactividad [20]. Esto
se atribuye al efecto beneficioso que tiene ese bajo contenido en fases cristalinas en la
distribucién de los esfuerzos mecanicos en la escoria vitrea, y al hecho de que esos
pequefios cristales constituyan nucleos para la fijacion de los productos de hidratacion.

En lo referente a la estructura interna de la escoria vitrea, en los ultimos
tiempos cobra mas fuerza la hipdtesis de que los atomos de Si, Al y O forman cadenas
rectas o ramificadas de varias longitudes, en lugar de una red continua, tal como se
suponia de acuerdo con la teoria clasica [25].

Los productos de hidratacion de los cementos con escorias son similares a
aquellos obtenidos en el cemento Portland [25]. La microestructura de las pastas de
cementos con escoria también es similar a la del cemento Portland, aunque destaca la
presencia de menores contenidos de portlandita.

En lo que concierne a la activacion de la escoria vitrea, si estd solamente en
contacto con agua, la escoria se disuelve en menor medida, ya que se forma
rapidamente una capa protectora pobre en Ca**, que inhibe la reaccidn, evitando que
esta siga desarrollandose [25]. La reaccién contintia si el pH se mantiene lo
suficientemente alto. La disolucion que rellena los poros en el cemento Portland, que
esta constituida por hidroxidos alcalinos, es un medio apropiado para ello. El aporte de
iones K" y Na* es limitado, pero estos iones son solo tomados parcialmente por los
productos de hidratacién, y la presencia de portlandita (Ca(OH),) asegura que se
mantiene el aporte de OH™ [25]. La escoria puede ser activada de forma similar por
iones OH suministrados de otras formas, como a partir de hidréxidos de sodio y
silicatos [20]. El sulfato de calcio acelera la reaccion de la escoria vitrea,

probablemente a causa de que la precipitacién de etringita constituye un sumidero
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para los iones Ca®' y Al(OH), liberados por la escoria [25]. Frecuentemente es descrito
como un activador, pero no es muy efectivo salvo que también haya presentes
pequeiias concentraciones de alcali. El sulfato de calcio presente en el cemento con
escorias también contribuye a incrementar la actividad de las escorias. La reaccién
entre la escoria y el CaSO, se utiliza en mayor medida en cementos supersulfatados

[20].

1.2.3. Cenizas volantes siliceas y calcareas

En las centrales termoeléctricas se consume carbdén, junto con otros
combustibles, tanto liquidos como sélidos, generando cenizas como subproducto. Las
caracteristicas de las cenizas y su cuantia proporcional dependen principalmente del
tipo de combustible y de las instalaciones de la central donde se originan [20].

Las centrales termoeléctricas que originan mayor cantidad de cenizas son
aquellas cuyo combustible es el carbdn, ya que producen residuos sélidos que oscilan
en general en proporciones entre el 5% y el 50%, dependiendo del rendimiento de la
central y la naturaleza del carbén empleado [27]. Los subproductos originales se
denominan, seguln su procedencia, como cenizas volantes y cenizas de hogar [20].

El carbén que se emplea como combustible en la central se somete a una
trituracion o pulverizaciéon previa. En el hogar se produce la combustion de este
carbdn, las particulas mas finas se arrastran con los gases de combustion y se recogen
en precipitadores, mientras que las mas gruesas caen al fondo recolectadas como
cenizas de hogar [27].

Uno de los parametros que influyen de manera directa en las caracteristicas y
propiedades de las particulas sdlidas suspendidas en el flujo gaseoso es la temperatura
de combustidén. Durante este proceso transcurren un gran numero de reacciones
quimicas, que estan en funcion de la temperatura alcanzada. Cuanto mas elevada sea
la temperatura de combustion, mayor es la cantidad de material fundido, asi mientras

que con una temperatura de 1000°C el porcentaje alcanza sélo el 20% del total, con
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temperaturas entre 1500°C y 1700°C, todas las fases minerales se encuentran ya
fundidas [27].

Sélo si la temperatura es suficientemente elevada los minerales funden, y por
efecto de la tensidon superficial, las particulas silicoaluminosas adquieren forma
esférica. Durante el enfriamiento, debido al contenido de SO, existente en el flujo de
gases y la presencia de vapor de agua, se pueden depositar sulfatos en la superficie de
las particulas, principalmente alcalinos, quedando asi cargadas superficialmente vy
favoreciendo con ello la captacién del polvo por precipitacion electrostatica (efecto
Cottrell) [20]. Finalmente se procede a la recogida del polvo, constituido por las
cenizas volantes que fluyeron en suspension en el flujo de gases.

Por lo tanto, las cenizas volantes se pueden definir como el producto sélido y
en estado de fina division procedente de carbdon pulverizado en centrales
termoeléctricas, que es arrastrado por los gases del proceso y recuperado de los
mismos en los filtros [19]. Las caracteristicas y propiedades de las cenizas volantes
guedan configuradas durante su génesis en el proceso de la central térmica. Es
importante indicar que la velocidad de enfriamiento de las cenizas volantes influye
directamente en la vitrificacién de las particulas. Si el enfriamiento es brusco, la
proporcién de fases cristalinas presentes en las cenizas sera menor y por consiguiente
su calidad serd mayor, aumentando su capacidad reactiva, directamente relacionada
con el contenido de material vitreo [20]

La composicion quimica y mineralégica de las cenizas volantes depende
principalmente del contenido de minerales no combustibles que posee el carbdn, y
que por tanto quedaran como residuos, y de las reacciones ocurridas durante el
proceso de combustion [27]. Las distintas cenizas volantes pueden llegar a tener una
composicion muy variable, segin la naturaleza del carbén de origen. La fraccién
arcillosa de los carbones es, en general, mas elevada cuanto mayor es la edad del
carbon. Las particulas que componen las cenizas son de elevada finura y pueden diferir
unas de otras en su composicidon quimica y mineraldgica, su contenido de vidrio (SiO,
amorfa), su proporcion y tipo de fases cristalinas, su distribucidon granulométrica, su

morfologia y en su proporcion de los distintos tipos de particulas [20].
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El contenido de vidrio en las cenizas volantes supera el 70%, en una proporcién
gue depende de la velocidad con la que se produjo el enfriamiento, y en ello basan
estos subproductos su capacidad reactiva [20]. Los factores principales que
determinan la estructura del vidrio son la composicion quimica y la historia térmica.

Por lo que respecta a la morfologia de las cenizas volantes [27], éstas estan
formadas por multiples particulas de diferente tamafio, textura y forma. Abundan las
esferas, compactas o huecas, lisas o rugosas, que en ocasiones albergan en su interior
otras esferas mds pequenas, denominadas plenosferas. En la superficie pueden
apreciarse, con distinta frecuencia, depdsitos y cristalizaciones, como sulfatos
alcalinos, facilmente solubles. Junto a las particulas redondeadas existen otras con
formas irregulares formadas por cuarzo, inquemados y fragmentos vitreos.

La pérdida por calcinacion tiene valores variables dependiendo del contenido
de elementos que no se han quemado. Los restos de estos elementos que contienen
las cenizas volantes son particulas no reactivas, porosas y rugosas, y no son apropiadas
para la aplicacion de las cenizas como adicién al hormigén. Su proporcion es baja,
generalmente inferior al 5% [20].

Atendiendo a su composicién quimica, las cenizas volantes se han clasificado en
distintos grupos: silicoaluminosas y sulfocdlcicas o silicocalcareas, bajas en cal y altas
en cal, respectivamente [19]. Las cenizas tienen un alto contenido de vidrio que puede
llegar hasta el 90% [25], dependiendo del enfriamiento de la llama, y una baja
proporcidon de compuestos cristalinos, cuya composicion mineraldgica difiere
notablemente entre los tipos de cenizas volantes y esta en relacién directa con la
propia composicién del carbdn de origen.

La finura es una de las caracteristicas de las cenizas volantes que tiene mayor
importancia en cuanto a su capacidad reactiva [19,28,29]. Esta propiedad se ve
afectada, fundamentalmente, por el grado de pulverizacién del carbén, asi como por el
proceso térmico y el tipo de separadores de la central. La distribucidon de los tamafios
de las particulas de las cenizas volantes se encuentra principalmente entre 200 umy 1

pum [20].

23



Capitulo 1

La principal propiedad que poseen las cenizas volantes es su capacidad reactiva,
lo que las hace aptas para multiples aplicaciones y, especificamente, para su empleo
como material de construccién [27]. El tipo de reactividad depende de las
caracteristicas propias de las cenizas volantes, es decir, segin se trate de cenizas
pertenecientes al grupo de bajas en cal o de altas en cal [27]. Unas y otras poseen
diferente composicién quimica y mineraldgica que, junto a su contenido de vidrio y su
grado de finura, condicionan sus propiedades.

Las cenizas volantes en general son materiales puzolanicos [30—32], debido a su
capacidad de reaccionar con la portlandita a temperatura ambiente y en presencia de
agua para formar compuestos insolubles y estables, que endurecen bajo agua.

Las cenizas volantes necesitan un periodo de tiempo mas o menos largo para
qgue se manifieste su reactividad puzoldnica [33]. La duracion de este periodo de
inactividad depende fundamentalmente del tamano de particulas de las cenizas
volantes [28,29], del porcentaje y composicion de los compuestos vitreos de las
cenizas volantes, y del nivel de alcalinidad de la fase acuosa que rellena los poros en la
pasta.

A partir de que se produce la activacion de las cenizas, comienzan a generarse
procesos de disolucién de los componentes acidos (silice y alumina) de las particulas
de las cenizas y precipitacion de geles cementicios que generan resistencias al sistema
[20]. En este proceso el grado de alcalinidad de la fase acuosa de los poros va a influir
decisivamente en los fendmenos de disolucion. A medida que la reaccién puzolanica
avanza, con la consiguiente formacién de geles, los niveles de alcalinidad de la fase
acuosa de los poros se van consumiendo, asi como la portlandita cuando se trata de
mezclas con cemento [25].

El proceso global de la reaccién puzoldnica se puede comparar al que se
produce en la hidratacién del cemento Portland [30,32,33], esto es, disolucién en
medio acuoso de sus particulas y precipitacion posterior de nuevos compuestos
hidratados, con endurecimiento del material. En la reactividad de las cenizas juegan un

papel prioritario, respecto a su composicion quimica, el contenido de sulfatos, el

24



Introduccion

contenido de silicatos y aluminatos vitreos, que proporcionan la capacidad de reaccion
con cal, y los alcalis liberados facilmente solubles [20].

La presencia de las cenizas volantes en los cementos modifica sus
caracteristicas debido, fundamentalmente a las repercusiones derivadas de la
reactividad puzolanica en el conjunto de la microestructura del material hidratado
[30,33], mejorando a largo plazo su durabilidad y propiedades mecanicas [34-36]. En
este proceso influyen las propias caracteristicas de las cenizas volantes, la composicién

y el tipo de cemento empleado, y el conjunto cemento/cenizas volantes.

1.2.4. Puzolanas naturales y calcinadas

Las puzolanas naturales son materias solidas de naturaleza silicea o silico-
aluminosa, que pueden combinarse con la cal aérea o con la procedente de la
hidratacion de los cementos, a temperatura ambiente y en la presencia de agua, para
formar compuestos similares a los originados en la hidrataciéon de los componentes
principales del cemento Portland [20]. Estas puzolanas son de origen volcanico,
sedimentario u organico.

La norma UNE-EN 197-1 [19] especifica que las puzolanas deben estar
compuestas principalmente por éxido de silicio reactivo, SiO,, y 6xido de aluminio,
Al,03, asi como de pequeiias cantidades de Fe,03 y otros éxidos. Para su empleo como
adicion al cemento, el contenido de SiO, reactivo no debe ser inferior al 25% en masa.

La norma UNE-EN 197-1 [19] clasifica a las puzolanas en “puzolana natural (P)”,
normalmente materiales de origen volcanico o rocas sedimentarias con composicién
guimica y mineraldgica adecuadas, y en “puzolana natural calcinada (Q)” en las que se
incluyen los materiales de origen volcéanico, arcillas, esquistos o rocas sedimentarias
activadas por tratamiento térmico que cumplan las especificaciones generales exigidos

a los materiales puzoldnicos.

1.2.5. Esquisto calcinado
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El esquisto calcinado se produce en un horno especifico que alcanza
temperaturas de 800°C. Debido a este proceso de produccidn y a su composicién
quimica, el esquisto calcinado presenta fases del clinker, especialmente aluminato
monocalcico y silicato bicélcico [19,20]. Igualmente, destaca la presencia de diéxido de
silicio, y pequefias cantidades de 6xido de calcio libre y sulfato de calcio. En ese caso, el
esquisto calcinado posee por tanto propiedades hidrdulicas y puzolanicas.

A 28 dias, la resistencia a compresion del esquisto calcinado, obtenida segun la
norma UNE-EN 196-1 [37] tiene que ser igual o mayor que 25 MPa [19]. Ademas, la
expansion del esquisto calcinado han de ser inferior a 10 mm [19], determinada de
acuerdo con la norma UNE-EN 196-3 [38] en una mezcla formada por esquisto
calcinado y un cemento Portland sin adiciones tipo CEM I, con proporciones del 30% y
del 70% en masa respectivamente. Por otra parte, se ha de tener en consideracidn que
si el esquisto calcinado presenta un contenido de sulfato (SOs) que exceda al umbral
maximo que se permite para el cemento, el fabricante ha de tenerlo en cuenta con el
fin de disminuir adecuadamente el contenido de otros componentes del cemento que

poseen sulfato de calcio.

1.2.6. Humo de silice

El humo de silice es un subproducto que se origina en la reduccién de cuarzo de
elevada pureza con carbdn en hornos eléctricos de arco para la produccién de silicio y
ferrosilicio [19,20].

Se caracteriza por la gran finura de sus particulas y su gran actividad puzolanica
[39,40]. Esta adicion confiere al hormigdén una elevada compacidad y resistencia
mecanica por lo que tiene gran aplicacion en la fabricacién de hormigones de alta
resistencia [12]. Su porcentaje de sustitucidn por clinker suele venir limitado por la alta
demanda de agua en el amasado, aunque este hecho puede subsanarse con el empleo
de superplastificantes [20].

Esta adicion acelera los procesos de hidratacion del cemento [25]. Por otro

lado, sus finas particulas son capaces de rellenar los espacios existentes entre los
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granos de cemento y los aridos asi como entre las propias particulas de cemento,
consiguiendo asi una microestructura mas densa [41]. De esta forma se consiguen
mayores resistencias y menor permeabilidad [35,42]. Es un material reactivo, y debe

contener al menos un 85% de silice en particulas muy pulverizadas.

1.3. Nuevas adiciones al cemento Portland

Como se ha comentado previamente el beneficio medioambiental que conlleva
el uso de adiciones en el cemento se produce en dos vertientes. La primera de ellas es
la ya indicada relacionada con la reduccion del consumo de combustibles fésiles y la
consiguiente disminucion de emisiones, al fabricar mas cemento con menos clinker. El
segundo aspecto positivo tiene que ver con que algunas de las adiciones empleadas
son residuos de otros sectores industriales, por lo que con su reutilizacién se evita el
impacto ambiental que produciria el tener que almacenarlos en vertederos.

Entre los residuos empleados como adiciones normalizadas al cemento
destacan las cenizas volantes, la escoria granulada de alto horno y el humo de silice,
descritas con anterioridad este capitulo de la tesis doctoral. No obstante, la
disponibilidad de estas adiciones “clasicas” podria reducirse en el futuro,
especialmente en el caso de las cenizas volantes, debido al progresivo cierre o
transformacion de las centrales térmicas de carbdén, asi como en relacidn con el
contexto actual centrado en la disminucién de la contaminacién de todo tipo de
industria. Por ello, como complemento a las adiciones normalizadas o “clasicas”, la
investigacion de nuevos materiales cementicios suplementarios es cada vez mas
importante. Es por esta razén que la busqueda de nuevas adiciones constituye un
importante campo de investigacién en la actualidad. Algunos ejemplos de estas nuevas
adiciones no normalizadas son las cenizas de cascara de arroz, las cenizas de biomasa,
el polvo de vidrio, el metacaolin, el polvo de ladrillo, los lodos rojos, el polvo de
marmol, la ceniza volcanica y el residuo del catalizador de craqueo catalitico, entre

otras. A continuacién, se explicaran los aspectos de mayor interés de estas adiciones.
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1.3.1. Cenizas de cascara de arroz

El arroz es uno de los alimentos mas consumidos a nivel mundial. El principal
residuo agricola producido por este cultivo es su cascara. La cascara de arroz estd
formada por fibras organicas, que contienen un 50% de celulosa (CsH100s), un 30% de
lignina (C7H1003) y un 20% de silice (SiO,) [43]. Cuando se produce la incineracién de la
cascara de arroz, durante la combustion se eliminan la lignina y la celulosa, quedando
de este modo la ceniza compuesta principalmente por silice, llegando a contenidos en
torno al 95% de este compuesto, dependiendo de la eficiencia en el proceso de
combustién [43]. Al respecto, es de interés indicar que la incineracidn de la cascara de
arroz produce una cantidad importante de cenizas, de hecho segun lo publicado por
Mehta [44], ningun otro producto de desecho de la agricultura produce tantas cenizas
después de su incineracion.

La ceniza de cascara de arroz posee un caracter puzolanico con elevada
reactividad, dado su elevado contenido en silice amorfa [44], anteriormente
mencionado, datando las primeras investigaciones relacionadas con este residuo de la
década de 1970 [43]. Las particulas de la ceniza de cascara de arroz se caracterizan
también por tener una baja densidad y un caracter abrasivo [43], presentando un
mayor tamafio que las de humo de silice.

Existen publicaciones que apuntan a la posibilidad de utilizar esta adicion como
reemplazo del cemento Portland incluso en hormigones de alta resistencia,
destacando el trabajo de Mehta [44], que apunta que la ceniza de cascara de arroz
podria tener un comportamiento similar al humo de silice. En relaciéon con ello,
también es de destacar el trabajo de Zhang et al. [45], en el que se estudio el
comportamiento de un hormigén con un contenido del 10% de cenizas de cascara de
arroz, comparado con un hormigén de referencia sin adiciones y un hormigdn con un
10% de humo de silice. En la Figura 1.2 se representa la evolucién de la resistencia a
compresion hasta un afio obtenida por estos autores [45] en los diferentes hormigones
estudiados. Como se puede observar, la resistencia a compresion del hormigén con

ceniza de cdascara de arroz fue muy similar a largo plazo a la registrada para el
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hormigdn de referencia, aunque ligeramente inferior a la obtenida para el hormigén
con humo de silice. Este mismo trabajo [45] también concluyé que el hormigdn con
cenizas de cascara de arroz presentaba un excelente comportamiento frente a ciclos

de hielo y deshielo.
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Figura 1.2. Evolucién de la resistencia a compresién en hormigones con ceniza de
cascara de arroz (RHA10), humo de silice (SF10) y de referencia (REF). La

figura se ha elaborado a partir de los datos publicados por Zhang et al. [45].

Aunque es posible llegar a porcentajes de sustitucién de clinker por cenizas de
cascara de arroz de en torno al 70% [43], parece ser que los porcentajes entre el 10% y
el 20% [44] son los mas adecuados para producir una mejora significativa de las
propiedades mecanicas y de la durabilidad (resistencia al ingreso de cloruros,
permeabilidad, resistencia al ataque por sulfatos y carbonatacion) de materiales base
cemento. En esta linea, también resulta de interés mencionar el trabajo de Khan et al.
[46], en el que se indica que mezclas que contienen un 25% de cenizas de cdscara de
arroz en sustitucion de cemento Portland, mostraron practicamente idéntica
resistencia a compresién que la mezcla de control con un 100% de cemento Portland

sin adiciones. Por otro lado, este misma publicacién [46], también apunta que las
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mezclas con un mayor porcentaje de cenizas de cascara de arroz presentaron menores
resistencias a compresion, sugiriendo la posibilidad de estudiar su uso en elementos
constructivos no estructurales, donde la resistencia mecanica no es un factor
determinante. Finalmente, de acuerdo con Mehta [44], las mezclas de cemento
Portland con un 10% de ceniza de cascara de arroz también son eficaces para combatir

las reacciones arido-alcali.

1.3.2. Cenizas de biomasa

En el contexto actual de busqueda de combustibles alternativos a los
tradicionales (gas natural, petréleo, carbdn, etc.) y de vias para la reduccion de las
emisiones de gases de efecto invernadero, el uso de biomasa para la produccion de
energia es vista por algunos autores como una posible solucion renovable y mas
sostenible [47]. No obstante, la utilizacion de biomasa conlleva la generaciéon de
cenizas, cuyo almacenamiento en vertederos puede constituir un problema desde el
punto de vista medioambiental y econdmico [48]. Por esta razén, se han buscado
posibles formas de reutilizar las cenizas de biomasa, entre las que se ha planteado su
utilizacién como adicidn en materiales base cemento, dado el contenido relativamente
de SiO, en estas cenizas [49,50], con presencia también de Al,O3 y CaO [51,52].

En esa linea, es de destacar la existencia de diversos trabajos. Uno de ellos es el
desarrollado por Teixeira et al. [53], que apunta que la adicion de un 0,5% de cenizas
de biomasa conllevd una mejora en términos de calidad del hormigoén, en comparaciéon
con un hormigdn con un alto contenido en cenizas volantes. Por otra parte, en el
trabajo de Cunha [54] se indica que el uso de estas cenizas puede contribuir a reducir
los problemas en el hormigdn relacionados con la disminucion del pH y de la presencia
de compuestos alcalinos, y en consecuencia mejorar el comportamiento frente a la
corrosion de las armaduras en las estructuras de hormigon.

En lo referente a las propiedades de los materiales base cemento con cenizas
de biomasa, varios autores [53,55] han indicado que la incorporacion de esta adicidon

disminuye ligeramente la trabajabilidad y trae consigo el desarrollo menores
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resistencias mecdnicas a cualquier edad de maduracion, independientemente del
porcentaje de sustitucion. En el caso de la absorcion de agua, algunos autores [56]
indican que cuanto mayor es el contenido en cenizas de biomasa, mas elevado es este
parametro, aunque los valores que se obtienen son aceptables para la mayoria de los
materiales de construccién. En la Figura 1.3 se representa la variacién de la absorcién
de agua en funcién del porcentaje de sustitucion de clinker por cenizas de biomasa
segun los resultados de Udoeyo et al. [56], donde se observa que para un porcentaje
del 5% la absorcién es de un 0,4%, mientras que cuando el contenido de cenizas se
incrementa hasta un 30%, la absorcion registrada también aumenta, llegando a un
1,05% aproximadamente.

Respecto a la carbonatacién, segun Teixeira et al. [53], contenidos elevados de
cenizas de biomasa en materiales base cemento mejoran la resistencia a la
carbonatacién a 28 dias. Por ultimo, una de las incertidumbres acerca de las cenizas de
biomasa es que su rendimiento disminuye con el aumento de la temperatura de

combustion, particularmente por encima de 1000°C [57,58].
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Figura 1.3. Relacion entre la absorcion de agua y el porcentaje de sustitucién de

clinker por cenizas de biomasa. La figura se ha elaborado a partir de los

datos publicados por Udoeyo et al. [56].
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1.3.3. Polvo de vidrio

En relacion con los residuos de vidrio, es de destacar que segln los datos
publicados por el Instituto Nacional de Estadistica, en el afio 2019 en Espana se
generaron 904.986 toneladas de este residuo. Respecto a la reutilizacidn de este
residuo en materiales de construccion, dado su alto contenido en silice, se han
desarrollado trabajos a nivel internacional que muestran que puede ser utilizado como
reemplazo del clinker, sin disminuir considerablemente las propiedades de los
materiales base cemento. Dado que el polvo de vidrio es una de las adiciones con la
que se ha trabajado en la presente tesis doctoral, como parte de este capitulo 1 se ha
realizado una revision bibliografica mas detallada acerca de los efectos en las
propiedades de los materiales base cemento de esta adicion, que se incluye en el

epigrafe 1.4.

1.3.4. Metacaolin

Aunque los estudios del uso de metacaolin en el hormigén son relativamente
recientes, su empleo como material puzoldnico ya era conocido desde tiempo de los
romanos, a través de la molienda de baldosas y ladrillos cerdmicosen lugares donde no
habia disponibilidad de materiales volcanicos [43].

El caolin es una arcilla que pertenece a la clase de los silicatos. Para que
desarrolle actividad puzolanica, esta adicion debe ser calcinada de forma controlada a
temperaturas del orden de 700-900°C [59]. En lo referente al porcentaje éptimo de
reemplazo de clinker por metacaolin, varios autores [60,61] apuntan que seria de en
torno a un 10%. De acuerdo con lo publicado por Dinakar et al. [60] con ese porcentaje
de sustitucion, la adicion de metacaolin trae consigo una menor porosidad total, un
mayor refinamiento de la microestructura, un incremento de la resistencia a
compresion, una reduccion de la permeabilidad al agua, una menor absorcién y una

mayor resistencia al ingreso de cloruros.
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Estos resultados coinciden con los obtenidos por Poon et al. [61] que también
indicaron que la incorporacion de un 10% de metacaolin en pastas de cemento
mejoraba la resistencia a compresion a 3 y 90 dias en comparacion con las probetas de
control, y mostraron que esta adicién tiene un impacto significativo en la evolucién de
la estructura porosa, debido a su actividad puzolanica y finura. Finalmente, en relacién
con los efectos de mayores porcentajes de metacaolin como reemplazo del clinker, es
de destacar la publicacién de Wild et al. [62], en la que se estudiaron hormigones con
contenidos en esta adicidn de hasta el 30%, que presentaron una resistencia a
compresidon mas elevada que los hormigones de referencia al cabo de 90 dias, segun se

puede observar en la Figura 1.4.
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Figura 1.4. Evolucion de la resistencia a compresién en hormigones con diferentes
porcentajes de metacaolin. La figura se ha elaborado a partir de los
resultados publicados por Wild et al. [62].

1.3.5. Polvo de ladrillo

En lo que respecta a los residuos de ladrillo, tanto provenientes de una

fabricacion defectuosa como procedentes de la demolicidon de construcciones, ademas
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de su conocida reutilizacion como arido reciclado en hormigones, ultimamente
también se han desarrollado investigaciones para evaluar su aptitud de cara a ser
utilizados en forma pulverizada como reemplazo del clinker. Esta es una de las
adiciones utilizadas en los trabajos experimentales de esta tesis doctoral, por ello
dentro de este capitulo 1 se ha realizado una revision bibliografica mas detallada sobre
la influencia del polvo de ladrillo en la microestructura, propiedades de durabilidad y
mecdanicas de los materiales base cemento. Esta revision bibliografica se ha

desarrollado en el punto 1.5 de este capitulo.

1.3.6. Lodos rojos

Los lodos rojos son los residuos procedentes de la digestion de los minerales de
bauxita con sosa caustica durante la produccién de la alimina mediante el proceso
Bayer. Por cada tonelada de alumina extraida, se generan como promedio 1,6
toneladas de lodos rojos y se estima que a nivel mundial se producen anualmente mas
de 66 millones de toneladas de estos residuos [63,64].

Esta cantidad tan elevada supone un grave problema medioambiental en las
zonas donde esta industria estd implantada, y ademds tiene un enorme coste
econdémico (entre el 1% y el 2% del precio de la alumina), ya que los residuos han de
depositarse en balsas que requieren gran cantidad de espacio (aproximadamente 1
km? cada 5 afios para una planta que produzca un millén de toneladas de aliimina por
afio) [65]. Su eliminacion por vertido directo al mar es también altamente
contaminante, puesto que los metales toxicos que llevan asociados pueden
dispersarse a grandes distancias.

Los lodos rojos se presentan en forma de fango con una concentracién de
sélidos entre el 10% y el 30%, y un pH altamente alcalino. Entre sus principales
componentes estan el éxido de hierro (Fe,03), alimina (Al,O3), silice (SiO,) y 6xido de
calcio (CaO) [66]. Las principales fases mineraldgicas detectadas son hematita,
goethita, gibbsita, bohemita, calcita, aluminatos calcicos, cuarzo, rutilo, caolinita y

otros aluminosilicatos [67].
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Durante los ultimos tiempos, se han realizado numerosas investigaciones
acerca de la posible utilizacion de los lodos rojos, que abarcan diversos campos. Entre
ellas, destacan los estudios enfocados a su aplicacidon en materiales de construccién y
estructurales [68—70]. Concretamente, por lo que respecta a su uso en materiales base
cemento, en vista de su composicion, es posible que los lodos rojos tengan actividad
puzoldnica [71]. Ademads, varias investigaciones [72,73] han demostrado que mejoran
la proteccién frente a la corrosion de las armaduras de acero embebidas en el
hormigén. También se ha reportado que la incorporacién de lodos rojos trae consigo
un mayor refinamiento de la microestructura, seglin se puede observar en la Figura
1.5, y un adecuada resistencia al ingreso de cloruros [71]. No obstante, parece ser que
el empleo de porcentajes elevados de reemplazo de clinker por esta adicion da lugar a
un empeoramiento del comportamiento mecanico de los materiales base cemento

[71].
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Figura 1.5. Distribuciones de poros por tamafio obtenidas para morteros preparados
con un cemento CEM | y con un cemento CEM II/B-V, y para morteros en
los que se ha reemplazo un 15% y un 20% de clinker por lodos rojos. La
figura se ha elaborado a partir de los resultados publicados por Ortega et

al. [71].
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Por ultimo, a pesar de sus efectos beneficiosos, uno de los principales
problemas que plantea el uso de lodos rojos en grandes volumenes, tanto en la
industria del cemento como en otros sectores industriales, es su alto contenido en

agua, lo que aumenta la demanda de energia y dificulta su manejo y transporte.

1.3.7. Polvo de marmol procedente de lodos de corte y pulido

El polvo procedente del corte y pulido de marmol y de rocas ornamentales en
general no es por si mismo un residuo contaminante, ya que estd compuesto
mayoritariamente por 6xido de calcio (CaO) con escasa presencia de silice (SiO,)
[74,75]. No obstante, su almacenamiento en vertederos constituye un problema,
puesto que puede producir dafios medioambientales, especialmente por su impacto
visual y por la contaminacion del agua.

En vista de ello, la reutilizacion del polvo de marmol también constituye un
importante dmbito de investigacién en la actualidad. Estudios recientes [76,77] han
demostrado la aptitud de los polvos de marmol y otras rocas procedentes de lodos de
corte como materiales cementicios suplementarios y se ha reportado su buen
comportamiento en hormigones autocompactantes [78] y hormigones estructurales
[79].

Respecto al porcentaje dptimo de reemplazo de clinker por polvo de marmol,
algunos autores [80] apuntan que entre el 5% y el 10% seria lo mas adecuado desde el
punto de vista del desarrollo de propiedades de los materiales base cemento. En
relacion con ello, es de destacar el trabajo de Aruntas et al. [80], en el que se estudié el
comportamiento de morteros con porcentajes de polvo de marmol del 2,5%, 5%, 7,5%
y 10% en peso como reemplazo de clinker, en comparacidon con morteros preparados
con cementos normalizados tipos CEM | y CEM Il. Segln los resultados de estos
autores [80], los morteros que incorporaban polvo de marmol mostraron resultados de
la resistencia a compresion a 28 dias compatibles con los requisitos de la norma EN
197-1 para cementos comerciales. Ademds, segln se puede observar en la Figura 1.6,

al cabo de 90 dias los morteros con polvo de mdarmol presentaron resistencias a
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compresion similares a las observadas para los de CEM |, y superiores a las obtenidas

para los morteros elaborados con cemento tipo CEM II.
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Figura 1.6. Evolucién de la resistencia a compresiéon en morteros con porcentajes de
polvo de marmol del 2,5%, 5%, 7,5% y 10%, comparado con morteros
elaborados con cementos normalizados tipos CEM | y CEM Il. La figura se

ha elaborado a partir de los resultados publicados por Aruntas et al. [80].

1.3.8. Ceniza volcanica

La mayoria de materiales de origen volcdnico poseen caracter puzolanico de
manera natural, por lo que se han empleado como materiales de construccion desde
hace siglos. En el caso de las cenizas volcdnicas, se genera un gran volumen de ellas
durante las erupciones volcanicas y pueden llegar a alcanzar zonas relativamente
alejadas del punto de emisién, dando lugar a problemas para su gestién y
almacenamiento. Ademas, la naturaleza de estas cenizas puede variar en funcién de la
tipologia de erupcién volcanica. En vista de ello, una posible reutilizacién de estas
cenizas volcdnicas podria ser su empleo en la elaboracidén de materiales cementicios,

particularmente como reemplazo del clinker.Por otra parte, afiadir que las cenizas
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volcanicas podrian englobarse dentro de las puzolanas naturales definidas en la norma
UNE-EN 197-1 [19], no obstante su utilizacion en cementos comerciales es
relativamente escasa, siendo necesarios su caracterizacion y estudio dependiendo de
su origen para evaluar su aptitud de cara a emplearse en materiales base cemento.
Esta adicidn es una de las que se ha estudiado en la presente tesis doctoral. Por esta
razon, en este capitulo 1 se ha incluido una revision bibliografica mas detallada sobre
los efectos de la ceniza volcanica en el desarrollo de la estructura porosa vy
propiedades de materiales base cemento. Esta revisién bibliografica se incluye en el

punto 1.6 de este capitulo.

1.3.9. Residuo del catalizador de craqueo catalitico

El catalizador de craqueo catalitico es un material de base silicoaluminosa vy
estructura zeolitica que se emplea en las refinerias de petrdleo [81]. Una vez que este
material pierde sus propiedades cataliticas, se ha de sustituir por un nuevo catalizador,
desechandose el residuo de catalizador desactivado [81].

Este residuo presenta un elevado contenido en silice (SiO,) y alumina (Al;Os)
[81], por lo que desde hace algun tiempo se han desarrollado investigaciones para el
estudio de sus propiedades como material puzoldnico, de cara a evaluar su uso como
adicion en hormigones y morteros. En relacion con ello, es de interés indicar que la
molienda del residuo de catalizador de craqueo catalitico mejora su actividad
puzolanica [82].

Respecto al desarrollo de la microestructura, varios autores [83,84] apuntan
gue la incorporacion de este residuo reduce la porosidad capilar en materiales base
cemento. Ademas, esta densificacion de la microestructura causada por la actividad
puzoldnica del residuo de catalizador de craqueo catalitico mejora las propiedades
mecanicas y de durabilidad de estos mismos hormigones. En este linea, Zornoza et al.
[84] reportaron una reduccidn en los coeficientes de difusion de cloruros en morteros
gue incorporaban hasta un 20% de residuo del catalizador de craqueo catalitico como

reemplazo del clinker, segin se puede observar en la Figura 1.7. Segun estos mismos
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autores [84], esta mayor resistencia al ingreso de cloruros conllevé un mejor
comportamiento frente a la corrosidén de los morteros con este residuo, comparado
con las muestras de referencia, recomendando por tanto su uso en estructuras de
hormigdn armado expuestas al ataque por cloruros. Del mismo modo, también parece
ser que la presencia de este residuo puede traer consigo una mejora de la resistencia

del hormigén frente a las heladas [85].
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Figura 1.7. Resultados del coeficiente de difusion de cloruros en estado no
estacionario a 28 dias en funcién del contenido en residuo del catalizador
de craqueo catalitico (0%, 5%, 10%, 15% y 20%) para diferentes relaciones
agua/binder. La figura se ha preparado en base a los resultados publicados

por Zornoza et al. [84].

Por otra parte, otros autores [86,87] apuntan que la trabajabilidad de los
materiales base cemento que incorporan residuo de catalizador de craqueo catalitico
disminuye, lo cual se relacionaria con la alta superficie especifica de esta adicién, que
conllevaria una elevada absorcion de agua [81]. En lo referente a las propiedades
mecadnicas, varios trabajos [88,89] reportan que el empleo de este residuo produce
una mayor resistencia a compresion, indicando que estos efectos beneficiosos son

notables a edades tempranas para porcentajes de sustitucién bajos, mientras que para
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contenidos mayores de residuo estos efectos son mas destacables a edades mayores

de maduracion [90].

1.4. Polvo de vidrio

El reciclado del vidrio surge de la necesidad del reutilizar este tipo de desechos,
ya que los residuos de vidrio han aumentado de forma gradual en los ultimos afios
debido al gran empleo de este material en nuestra sociedad. Ademas, este tipo de
residuos requiere de mucho espacio en los vertederos y no es biodegradable, lo que
provoca graves problemas medioambientales.

Se estima que los residuos de vidrio representan alrededor del 5% de los
residuos domésticos [91]. En Europa, el porcentaje de reciclaje de vidrio, en su mayoria
procedente de envases, es relativamente alto, alcanzando el 73% [92]. No obstante, en
el continente americano, la tasa de reciclaje de vidrio es todavia baja, como por
ejemplo en Estados Unidos, donde solamente en torno a un 35% de los residuos de
vidrio se reciclan anualmente [91].

En vista de ello, entre las diferentes opciones para la reutilizacién de los
residuos de vidrio, se ha planteado su posible empleo en materiales de construccién.
En esta linea, diversos estudios [93-95] apuntan que el polvo de vidrio puede ser
utilizado como sustituto del clinker debido a su alto contenido en silice, por lo que
seria capaz de desarrollar propiedades puzolanicas. Esta actividad puzolanica
permitiria mejorar las propiedades de durabilidad y mecdnicas de materiales base
cemento [96], como podria ser la retraccién por secado [97], la resistencia al ingreso
de cloruros [94] y la reduccién del calor de hidratacion [98].

Sin embargo, una de las dificultades que plantea el uso del residuo vidrio en los
materiales cementicios es la posibilidad de que los alcalis del cemento Portland vy la
silice del vidrio reaccionen en presencia de humedad, dando lugar a una reaccion
guimica denominada alcali-silice. Por esta razdn, no siempre han sido satisfactorios los
resultados obtenidos al emplear adicion de polvo de vidrio, ya que esta reaccion da

lugar a expansiones internas, generando microfisuras y produciendo en general un
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deterioro y una pérdida de prestaciones del material [99]. Con el fin de resolver este
problema, varios autores han llegado a la conclusidon de que el uso de residuos de
vidrio en el hormigdn sélo debe emplearse como polvo fino, ya que las particulas mas
gruesas suelen ser las mas susceptibles de producir efectos perjudiciales a causa de la
reaccion alcali-silice [94] anteriormente mencionadas. Aunque el uso de particulas
finas es una de las soluciones eficaces para el uso del vidrio como adicién en el
cemento, también hay que tener en cuenta que la molienda del vidrio representa un
coste importante, ya que se necesitan varias horas de tratamiento para obtener una
finura casi equivalente a la del cemento [100].

En esta linea, es de destacar el trabajo desarrollado por Letelier et al. [101], en
el cual se estudio la influencia del tamafio de particula en funcién del porcentaje de
polvo de vidrio respecto a las propiedades mecdnicas y de durabilidad de morteros 28
dias. En esta investigacion [101], las morteros se prepararon con porcentajes de
sustitucion de cemento por polvo de vidrio del 10%, 20% y 30% y los tamafos de
particula de esta adicion estudiados fueron de 38 um, 45 um y 75 um. De acuerdo con
los resultados obtenidos, Letelier et al. [101] concluyeron que la finura del polvo de
vidrio es uno de los factores que influyen en las propiedades de absorcidn y capilaridad
del hormigdn. Sin embargo, en las propiedades mecdnicas, la diferente finura no
afectaba significativamente. Entre los tamafios de particula analizados en ese trabajo
[101], la granulometria de 38 um es la que permitiria aumentar la sustitucion del
cemento hasta un 30% manteniendo unas propiedades adecuadas. A modo de
ejemplo, en la Figura 1.8 se representan los resultados de la porosidad efectiva a 28
dias obtenidos por estos autores en funcidén del contenido de polvo de vidrio y su
tamarfio de particula.

Del mismo modo, Shao et al. [102] estudiaron la actividad puzolanica del polvo
de vidrio molido con una finura por debajo de 38 um. Estos autores [102] observaron
qgue el hormigdn con un 30% de polvo de vidrio como adicién al cemento mostré una
menor resistencia a compresion antes de los 28 dias que las muestras de referencia,
pero una mayor resistencia a los 90 dias, lo cual atribuyeron a la reacciéon puzolanica

del polvo de vidrio. Ademas, otros trabajos también han constatado que la actividad
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puzolanica del polvo de vidrio aumenta al disminuir el tamafio de las particulas [103] y
al incrementar la temperatura de curado [104,105]. Por otra parte, Dyer et al. [106]
concluyeron en sus estudios que la hidratacién del cemento se aceleraba con la
presencia del polvo de vidrio, posiblemente debido a la disolucién de los alcalis de las
particulas de esta adicidén. Sin embargo, la cantidad de dlcalis liberados es insuficiente
para compensar la hidratacién y la reduccién de la resistencia a la edad temprana
causada por menor presencia de clinker. Estos resultados son acordes a los obtenidos
por otros investigadores como Du et al. [107] y Schwarz et al. [108].
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Figura 1.8. Resultados de la porosidad efectiva a 28 dias en funcién del contenido en
polvo de vidrio (0%, 10%, 20% y 30%) para diferentes tamafios de particula
(75, 45 y 38 um). La figura se ha elaborado en base a los resultados

publicados por Letelier et al. [101].

Harrison et al. [109] analizaron la influencia del polvo de vidrio en materiales
base cemento, tanto respecto a su uso como reemplazo de arido omo a su empleo en
sustitucidon del cemento. De acuerdo con lo reportado por estos autores [109], los
resultados mas prometedores se dan para contenidos de polvo de vidrio del orden del
20% como maximo, ya que no se perjudicaria a las propiedades mecanicas de los
materiales, obteniéndose resultados muy similares a los de las adiciones tradicionales.

Igualmente, estos autores [109] sugieren que para sustituciones superiores al 30%
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seria cuando podrian producirse mayores impactos negativos en estas propiedades,
apuntando a una disminuciéon proporcional a medida que aumenta el porcentaje de
polvo de vidrio. Esta reduccién de las prestaciones mecanicas de materiales base
cemento con contenidos elevados de polvo de vidrio, se puede ilustrar con los
resultados obtenidos por Mds-Lépez et al. [110], que estudiaron hormigones con
contenidos de polvo de vidrio del 70% y 80% como reemplazo de cemento tipo CEM |,
obteniendo hasta 90 dias resistencias a compresién considerablemente menores que
las observadas para el hormigén de referencia, segun se puede observar en la Figura

1.9.
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Figura 1.9. Evolucién de la resistencia a compresién hasta 90 dias de hormigones con
diferentes porcentajes de polvo de vidrio como reemplazo de cemento tipo
CEM | (0%, 70% y 80%). La figura se ha elaborado a partir de los resultados

obtenidos por Mds-Lépez et al. [110].

En lo referente a la durabilidad de los materiales base cemento con esta
adicién, destacar el trabajo de Schwarz et al. [95], en el cual se estudié un hormigén
gue contenia un 10% de polvo de vidrio en sustitucién del cemento hasta una edad de

90 dias. Segun los resultados de estos autores [95], la incorporacion de esta adicion
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trajo consigo una reduccion en el ingreso de los cloruros, asi como en la absorcion de
agua, aunque también reportaron una reduccion de la resistencia a compresion en
comparacion con los hormigones de cemento Portland sin adiciones.

En relacién con ello, también son relevantes los resultados obtenidos por
Matos et al. [94], que analizaron las propiedades de durabilidad de morteros con
contenidos de polvo de vidrio de un 10% y un 20%, comparado con un mortero con un
10% de humo de silice y un mortero de referencia sin adiciones. En este trabajo [94] se
observd que el coeficiente de difusion de cloruros en estado no estacionario fue
menor en los morteros con polvo de vidrio que en el de referencia, mostrando valores
similares a los observados en el mortero con humo de silice, segun se puede observar

en la Figura 1.10.
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Figura 1.10. Resultados del coeficiente de difusion de cloruros en estado no
estacionario obtenidos en un mortero preparado con cemento tipo CEM
| sin adiciones (control), en un mortero que contiene un 10% de humo
de silice como reemplazo de cemento CEM | (SF) y en dos morteros en
los que un 10% (WGP10) y un 20% (WGP20) de CEM | ha sido sustituido
por polvo de vidrio. La figura se ha preparado en base a los resultados

publicados por Matos et al. [94].
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Respecto a la carbonatacién, estos autores [94] observaron mayores
profundidades en los morteros con polvo de vidrio que en el de referencia. No
obstante, si estos se comparan con el mortero con humo de silice, el mortero con un
10% de polvo de vidrio presenté menor profundidad del frente de carbonatacion,
mientras que este parametro fue relativamente similar en las muestras con un 20% de
polvo de vidrio y con un 10% de humo de silice, tal como se puede consultar en la
Figura 1.11. Por ultimo, en este trabajo [94] también se reporté que la absorcién de

agua no se vio afectada por la incorporacion de polvo de vidrio en los morteros.
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Figura 1.11. Evolucion de la profundidad del frente de carbonatacién en los mismos
morteros descritos en la Figura 1.10, de acuerdo con los resultados

obtenidos por Matos et al. [94].

Finalmente, destacar que en la gran mayoria de estudios [93-95,101,102,111]
acerca del uso de polvo de vidrio en los materiales base cemento, su comportamiento
se ha estudiado a edades relativamente cortas, por lo general inferiores a 1 afio, asi
gue apenas se han estudiado los efectos de esta adicion a muy largo plazo, como por
ejemplo a varios afios de edad. En ese caso, resulta fundamental conocer cdmo afecta
la incorporacién de polvo de vidrio en la microestructura y propiedades de los
materiales base cemento a tiempos muy elevados de maduraciéon, ya que los

elementos constructivos reales en los que se emplean estos materiales deben estar
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disefiados para garantizar un buen comportamiento en servicio durante una vida util

relativamente larga.

1.5. Polvo de ladrillo

La continua busqueda de materiales que puedan ser empleados como
sustitucion parcial del clinker ha promovido que se estudien diversos tipos de residuos,
entre los que también se encuentran los procedentes de ladrillos. Segun Pacheco-
Torgal et al. [112], la cantidad de residuos generados por la industria ceramica europea
suele ser del 3 al 7% en peso de la produccion total, lo que sugiere que en Espaiia se
generan una cantidad relativamente elevada de residuos de ladrillos cada ano.

Actualmente, se emplean residuos de ladrillos y ceramicos como subbase de
carreteras, en jardineria y como 4drido grueso reciclado para la produccién de
hormigén, tanto estructural como no estructural [112-114]. De igual modo, los
residuos de productos ceramicos industriales como ladrillos y tejas, han sido
investigados como materiales cementicios suplementarios desde la década de 1990
hasta la actualidad [111,112,115-121]. Sin embargo, como se ira ilustrando a
continuacion, en la mayoria de las investigaciones realizadas acerca del uso de estos
residuos ceramicos industriales su influencia se estudié a edades de endurecimiento
relativamente cortas [111,122-124]. En esta linea, Kaminskas et al. [125,126]
analizaron las propiedades de cementos que incorporaban polvo de ladrillo,
procedente de residuos de demolicion y ladrillos defectuosos desechados de la
industria cerdmica, demostrando los beneficios en cuanto al ahorro de energia, la
reduccion de costes y la conservacidon de los recursos naturales de este tipo de
cementos.

Por otra parte, diversas investigaciones [10,111,122,127-129] han constado la
actividad puzolanica del polvo de ladrillo, causada por la transformacién de las
estructuras cristalinas de los silicatos de arcilla en compuestos amorfos producidos por
la exposicion a altas temperaturas durante la produccién de ladrillos [130]. En este

sentido, el trabajo de Navratilova et al. [122] evalud particularmente la actividad
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puzolanica del polvo de ladrillo con diferentes métodos, tales como analisis térmicos
diferenciales, la determinacién del indice de actividad puzolanica con el ensayo de
Chapelle modificado y el calculo de otro indice de actividad puzolanica a partir de la
resistencia a la compresion, obteniendo con todos ellos resultados similares que
confirmarian el caracter puzolanico del polvo de ladrillo. Ademas, Pereira-de-Oliveira
et al. [111] evaluaron la actividad puzolanica mediante un indice de actividad
resistente en morteros con residuos ceramicos de arcilla roja, obteniendo también
resultados similares.

En relacidon con esta actividad puzolanica, también se ha reportado que la
adicion de polvo de ladrillo trae consigo una mayor presencia de poros mas finos en la
microestructura de los materiales base cemento [131,132]. Al respecto, es de destacar
el trabajo de Vejmelkovd et al. [131], en el que se analizaron hormigones de alta
resistencia que contenian diversos porcentajes de polvo de ladrillo (10%, 20%, 40% y
60%) en sustitucién de un cemento tipo CEM |, obteniendo como resultado un
incremento del volumen de mesoporos y una reduccién del volumen de macroporos
para contenidos elevados de polvo de ladrillo, segln se puede observar en la Figura
1.12. Del mismo modo, también es importante mencionar los resultados publicados
por Kannan et al. [132], que estudiaron hormigones con hasta un 40% de polvo de
ladrillo como reemplazo de cemento y para estudiar su microestructura utilizaron el
parametro de la resistividad eléctrica. Estos autores [132], observaron un incremento
de la resistividad a medida que aumentaba el contenido de polvo de ladrillo en los
hormigones, diferencia que era mas notable a la maxima edad estudiada (90 dias), tal
como aparece representado en la Figura 1.13.

También se han reportado efectos beneficiosos de esta posible actividad
puzolanica del polvo de ladrillo en las propiedades de durabilidad de materiales base
cemento [124,133,134]. Con el fin de ilustrar la influencia de esta adicion en la
durabilidad, en la Figura 1.14 se muestra la reduccién en el porcentaje de absorcién de
agua a 28 dias de edad en morteros a medida que se incrementa el contenido en polvo

de ladrillo, de acuerdo con los resultados publicados por Schackow et al. [124].
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Figura 1.12.
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preparado en base a los resultados de Vejmelkova et al. [131].
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Evolucion entre 28 y 90 dias de la resistividad eléctrica en hormigones
con diferentes contenidos de polvo de ladrillo como sustitucion de
cemento, hasta un porcentaje maximo del 40%. La figura se ha

elaborado a partir de los datos reportados por Kannan et al. [132].
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Figura 1.14. Variacion del porcentaje de absorcidon de agua a 28 dias en morteros
segun su contenido en polvo de ladrillo. Esta figura se ha realizado a

partir de los resultados obtenidos por Schackow et al. [124].

En esta linea, también es de destacar el trabajo de Kanna et al. [132],
mencionado con anterioridad, en el cual se estudiaron diversos parametros
relacionados con la microestructura y durabilidad de hormigones de alta resistencia.
Entre estos parametros, se analizo la influencia del porcentaje de polvo de ladrillo en el
volumen de poros permeables a 90 dias de maduracién. Segun se puede observar en la
Figura 1.15, estos autores [132] observaron que para los porcentajes de reemplazo de
clinker por polvo de ladrillo del 20% y del 30% se produjo la mayor reduccion del
volumen de poros permeables en comparacién con el hormigdn de referencia. En el
caso de los hormigones con un 10% y un 40% de polvo de ladrillo, estos también
mejoraban a las muestras de referencia (Figura 1.15), aunque la disminucién del
volumen de poros permeables en ellos no fue tan notable.

Por otra parte, Naceri et al. [10] analizaron el comportamiento mecdanico de
morteros con adicion de polvo de ladrillo y concluyeron que la resistencia a

compresidn a los 7 y 28 dias disminuia al aumentar el contenido en esta adicidon. No
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obstante, estos autores [10] reportaron que al cabo de 90 dias los morteros que
contenian hasta un 10% de polvo de ladrillo alcanzaban resistencias comparables a las
de las probetas de referencia, lo cual justificaban en base a la variacion del contenido
de SiO, y Al,O3 y relacién CaO/SiO. Asimismo, en el trabajo indicado [10] también se
apunté que el tiempo de molienda requerido por la adicién de polvo de ladrillo fue
menor que la necesaria para preparar el cemento Portland de referencia, resultado
qgue los autores relacionaron con el bajo caracter abrasivo y al menor peso especifico
del ladrillo, concluyendo por tanto que los cementos con adicion de polvo de ladrillo

requeririan menos energia para su molienda.
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Figura 1.15. Volumen de poros permeables en hormigones con diferentes
porcentajes de polvo de ladrillo como reemplazo de cemento Portland
tipo | obtenidos a 90 dias de edad. La figura se ha elaborado a partir de

los datos publicados por Kannan et al. [132].

Continuando con el ambito de las propiedades mecdnicas, varias
investigaciones [121,123,133,135] han demostrado que una sustitucion maxima del
20% del clinker por polvo de ladrillo podria ser adecuada, sin producir efectos

perjudiciales notables en estas propiedades de los morteros y hormigones. Como
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ejemplo de ello, destacar el trabajo de O’Farrell et al. [134], que concluyé que
morteros con un 20% de reemplazo de clinker por polvo de ladrillo presentaron
resistencias a compresion a 90 dias del mismo orden o mayores que las obtenidas en
los morteros de control sin adiciones.

En esta linea, Gongalves et al. [136], comparando el comportamiento de
morteros de cemento con y sin la incorporacién de polvo de ladrillo, también
observaron un aumento de la porosidad total y una reduccién de la resistencia con el
aumento del porcentaje de sustitucidon del cemento por encima del 20%. Igualmente,
hacer mencidn a la publicacién de Vejmelkova et al. [131], citada con anterioridad en
este apartado al describir los efectos del polvo de ladrillo en la microestructura, en la
gue también se analizd el comportamiento mecanico de hormigones de alta
resistencia con esta adicidén. Segun se puede observar en la Figura 1.16, de acuerdo
con estos autores [131], a 28 dias de edad, los hormigones con un 10% y un 20% de
polvo de ladrillo presentaron resistencias a compresion muy similares o incluso
superiores al hormigdén de referencia. Por el contrario (Figura 1.16), para hormigones
con contenidos en esta adicion del 40% y del 60%, los valores de esta resistencia
fueron considerablemente menores.

Finalmente, el posible efecto de filler o relleno del polvo de ladrillo también ha
sido analizado [124] como un factor que podria contribuir a justificar los efectos
beneficiosos producidos por esta adicién en los materiales base cemento. Ademas, en
cuanto al tamaino dptimo de las particulas del polvo de ladrillo [137] para ser utilizado
como sustituto del clinker, se ha determinado que serian recomendables tamafios
inferiores a 0,06 mm [138].

Al igual que ocurria para la adicién del polvo de vidrio, en el caso del polvo
ladrillo es también de interés subrayar que la gran mayoria de las investigaciones
existentes han estudiado la influencia de esta adicidon a edades de endurecimiento
relativamente cortas [10,111,122-124,131,132], como se ha podido observar a lo largo
de este apartado de la tesis doctoral. Sin embargo, la vida util requerida de los
elementos constructivos reales, que pertenecen a edificios, estructuras y otras obras

de ingenieria, suele ser larga [139]. Es por ello que para evaluar si las nuevas adiciones,
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como el polvo de ladrillo, son adecuadas para ser utilizadas en elementos
constructivos reales, es necesario caracterizar su comportamiento a muy largo plazo,
tras periodos de maduracion de varios afios, lo cual puede ser especialmente relevante

en caso de materiales con actividad puzolanica.
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Figura 1.16. Variacion de la resistencia a compresion entre 7 y 28 dias en
hormigones de alta resistencia con porcentajes de hasta un 60% de
polvo de ladrillo como reemplazo de un cemento tipo CEM |I. La figura se
ha preparado a partir de los resultados obtenidos por Vejmelkova et al.

[131].

1.6. Cenizas volcanicas

La adicion de ceniza volcanica al cemento se emplea desde hace siglos, puesto
qgue ya en el siglo 1l a.C. los romanos utilizaban cementos primitivos con este tipo de
adicién para construir estructuras que requiriesen de una larga vida util [140,141]. Las
cenizas volcdnicas empleadas en aquella época en la preparacién del cemento estaban
compuestas por alcalis, y cuando el material fue examinado 2000 afos después de su

elaboracidon mostré la presencia de minerales zeoliticos [25,142,143].
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Algunos estudios [144] indican que sélo las rocas y cenizas volcanicas que son
acidas y poseen altos contenidos de compuestos zeoliticos tienen propiedades
puzolanicas. Segun se ha comentado previamente, los principales componentes de los
materiales puzoldnicos son la silice (Si0,) y la alumina (Al,O3), que no tienen
propiedades hidrdulicas. Sin embargo, cuando estos componentes se mezclan con cal o
con un producto alcalino en presencia de agua, son capaces de producir el hidréxido
de calcio, y forman compuestos estables que tienen propiedades conglomerantes
[145,146]. Los materiales puzoldnicos, como ya se ha indicado, se utilizan desde las
civilizaciones griega y romana, que los emplearon por primera vez en morteros de cal
para realizar construcciones que actualmente siguen en uso.

Cuando los materiales puzolanicos se utilizan como materiales cementicios
suplementarios al clinker, se mejoran varias propiedades con respecto a cementos
realizados Unicamente con clinker sin adiciones [147,148]. Por ejemplo, en estado
fresco, estos materiales suplementarios mejoran la trabajabilidad, reducen la
retencion de agua y disminuyen el calor de hidratacion. En estado endurecido, las
adiciones puzoldnicas mejoran las propiedades de los materiales base cemento, como
la resistencia a los sulfatos y la resistencia a largo plazo.

Los materiales puzoldnicos naturales, como la ceniza volcdnica, pueden
utilizarse como adiciones al cemento Portland. Como se ha avanzado en el epigrafe
1.3.8 de este capitulo de la tesis doctoral, las cenizas volcanicas formarian parte de las
puzolanas naturales definidas en la norma UNE-EN 197-1 [19], dentro de las posibles
adiciones al cemento. Ademas, también existe una horma americana, la norma ASTM
C618-19 [149], que puede utilizarse para evaluar las propiedades fisicas y quimicas de
una ceniza volcénica de cara a ser empleada como adicidn al cemento.

Estos materiales puzoldnicos naturales, como las cenizas volcdnicas, requieren
relativamente pocos pretratamientos, como por ejemplo molienda o calcinacidn, antes
de poder ser utilizados como adicién [150]. En consecuencia, su uso supone una
reduccidon considerable de las emisiones de CO, relacionadas con el proceso de
produccién de cemento [151]. Ademas, los materiales puzoldnicos naturales, en

particular los de origen volcanico, estan ampliamente disponibles en depdsitos
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masivos no explotados en todo el mundo [148,152]. No obstante, la utilizacién de
materiales puzoldnicos de caracter volcanico en cementos comerciales es muy escasa,
siendo necesaria su caracterizacion dependiendo de su origen para evaluar su aptitud
de cara a emplearse como adicién en materiales base cemento.

Como se ha mencionado anteriormente, los componentes principales de las
cenizas volcdnicas son la silice (SiO;) y la alimina (Al,O3), aunque también pueden
contener proporciones menores de otros compuestos, como el éxido férrico (Fe,03) y
el 6xido de magnesio (MgO).

La ceniza volcdnica se forma durante las erupciones volcdnicas, generdandose
cuando la roca sdélida se rompe y el magma se separa en particulas muy pequefas
durante la actividad volcanica explosiva. La nube que se puede ver sobre un volcan en
erupcidn esta compuesta por ceniza y vapor. Las particulas muy finas de ceniza son
arrastradas a lo largo de kildmetros y se depositan en forma de capa de polvo en el
entorno. El término para designar cualquier material arrojado por una chimenea de
forma explosiva es tefra, también conocida como escombros piroclasticos. Las
particulas de tefra de la grava se denominan cenizas. El tamafio de las particulas de
ceniza que caen al suelo disminuye al aumentar la distancia de un volcan. La
distribucién del tamafio de las particulas de ceniza puede variar mucho.

Las cenizas volcanicas estdn formadas por particulas muy pequefias
compuestas por proporciones variables de fragmentos de vidrio volcanico, minerales o
cristales, y otros fragmentos de roca (liticos). Los fragmentos de vidrio volcanico son
las fracciones de la parte fundida del magma que se enfria y solidifica durante la
erupcioén, conteniendo también restos de pequefias burbujas de gas que se desarrollan
y aumentan de tamafo durante el ascenso final hacia la superficie. En el caso
particular de las erupciones freatomagmaticas, los fragmentos que se forman en ellas
tener una forma angulosa debido a la violenta interaccién explosiva entre el magmay
el agua. Por otra parte, las particulas de minerales que se pueden encontrar en las
cenizas volcdnicas proceden principalmente del magma. Estos minerales se
cristalizaron y crecieron dentro del magma mientras éste se encontraba bajo la

superficie terrestre. El tipo de minerales de un depdsito de cenizas depende de Ila
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composicion quimica del magma. Finalmente, los fragmentos de roca o liticos se
encuentran en diversas cantidades dentro de los depdsitos de ceniza y a menudo
tienen una forma y textura claramente diferentes a los fragmentos de vidrio. Segun lo
expuesto anteriormente, la composicién de la ceniza volcanica puede variar en funcién
de la naturaleza de la erupcién volcanica, lo cual es relevante tenerlo en cuenta para
su utilizaciéon en materiales base cemento.

En esta linea relacionada con el posible uso de cenizas procedentes de
materiales volcdnicos como adiciéon al cemento, existen investigaciones que han
demostrado que las cenizas volcanicas pueden desarrollar actividad puzolanica [153],
proporcionando unas propiedades en servicio adecuadas a los materiales base
cemento [144,153], en particular respecto a la durabilidad [154,155]. Esta actividad
puzolanica también produce mejoras en la microestructura, al dar lugar a una
reduccion del tamafio de los poros. Esto se puede ilustrar con publicado por Cai et al.
[156], que reportaron un incremento notable de la resistividad eléctrica en morteros
con contenidos de ceniza volcanica de hasta el 40% comparado con el mortero de
referencia sin adiciones, segin se puede observar en la Figura 1.17. Ademas, este
aumento de la resistividad era mayor a medida que se incrementaba el porcentaje de
ceniza volcanica en el material (Figura 1.17).

Del mismo modo, también resulta de interés destacar los resultados obtenidos
por Celik et al. [157]. Estos autores [157] analizaron hormigones autocompactables
que contenian un 30% y un 50% de cenizas basalticas, procedentes de yacimientos de
Arabia Saudi, como sustitucion de cemento Portland tipo |, comparando su
comportamiento con un hormigdn de referencia sin adiciones y con un hormigén que
incorporaba un 15% de adiciéon de caliza. Para obtener informacion de la
microestructura de estos hormigones, entre otros parametros, Celik et al. [157]
determinaron su coeficiente de penetracién de gases a un afio de edad, observando
menores valores en las muestras con ceniza basaltica, tal como se muestra en la Figura

1.18.
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Figura 1.17. Evolucion de la resistividad eléctrica en morteros con diferentes
contenidos de ceniza volcanica (0%, 20% y 40%) como reemplazo de
clinker. La figura se ha elaborado a partir de los datos publicados por Cai

et al. [156].

En lo que atafie a la durabilidad, se ha sefialado que el uso de bajos porcentajes
de adicién de ceniza volcanica es beneficioso desde ese punto de vista, produciendo
materiales mas resistentes al ataque del agua de mar [154], a la carbonatacién y a la
entrada de iones cloruro [158]. Dentro de este ambito relacionado con la durabilidad
de materiales base cemento con adiciones de origen volcanico, es interesante
comentar el trabajo de Zeyad et al. [159], en el que se analizd el comportamiento de
hormigones de alta resistencia con diferentes porcentajes de polvo de piedra pdmez
volcanica, hasta un maximo del 30%. Como se puede observar en la Figura 1.19, la
incorporacion de esta adicion conllevd una disminucion del porcentaje de absorcidon de
agua en los hormigones, obteniendo menores valores de este pardmetro a medida que

era mayor el contenido en polvo de piedra pémez volcanica.
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Figura 1.18. Resultados del coeficiente de penetracion de gases a un afo de edad
obtenidos en hormigones con porcentajes de sustituciéon de cemento
Portland tipo | por cenizas basalticas del 30% (VA30) y del 50% (VA50),
comparados con los observados en el hormigdn de referencia (Control)
y en un hormigén con un 15% de adicién de caliza (L15). La figura se ha

preparado en base a los resultados reportados por Celik et al. [157].

En el caso de la resistencia al ingreso de cloruros, son muy ilustrativos los
resultados reportados por Celik et al. [157] que se representan en la Figura 1.20. Como
se puede observar en la figura mencionada, al cabo de 1 afio de edad, el coeficiente de
migracion de cloruros en estado no estacionario fue considerablemente menor en los
hormigones que contenian un 30% y un 50% de cenizas basalticas, en comparacién con
el hormigodn de control sin adiciones y el que contenia un 15% de caliza, lo cual es un
resultado que corroboraria el buen comportamiento de las adiciones de origen
volcanico para prevenir el atague por este agresivo, y por tanto la corrosion de

armaduras.
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Figura 1.19. Variacion con el tiempo del porcentaje de absorcién de agua en
hormigones de alta resistencia con diversos contenidos de polvo de
piedra pémez volcadnica (0%, 10%, 20% y 30%). La figura ha sido

elaborada a partir de los resultados publicados por Zeyad et al. [159].

Sin embargo, otros trabajos han demostrado que la incorporacién de cenizas
volcdnicas como sustitucion del clinker produce una reduccion de la resistencia a
compresion [158,160], a veces acompafiada por un aumento de la porosidad
[144,161], recomendando porcentajes de esta adiciéon de hasta el 20%, en los que se
ha constatado una reduccidn aproximada del 23% de la resistencia [160]. En esta linea,
mencionar el trabajo de Siddique [153]. Este autor [153] llegd a la conclusién de que
las cenizas volcanicas satisfacen los requisitos de la norma ASTM C618-19 [149] para su
uso como material puzolanico, pero apuntd que por lo general, el uso de esta adicidon
producia pérdidas significativas en la resistencia a la compresidn cuando el porcentaje
de ceniza volcanica utilizado es superior al 10%, recomendando limitar la sustituciéon

del clinker por esta adicion hasta un 15-20% como maximo.
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Figura 1.20. Resultados del coeficiente de migraciéon de cloruros a un afio de edad
obtenidos en hormigones que incorporaban un 30% (VA30) y un 50%
(VA50) de cenizas basalticas, en un hormigdén de referencia (Control) y
en un hormigdn con un 15% de adicion de caliza (L15). La figura ha sido

preparada a partir de los resultados reportados por Celik et al. [157].

También resultan de interés los resultados publicados por Kupwade-Patil et al.
[144], que analizaron la resistencia a compresién a 28 dias de pastas de cemento con
contenidos de ceniza volcanica de hasta un 50%, con tamafio medio de particula de 17
MM y 6 um. Segun se puede observar en la Figura 1.21, hasta porcentajes de
sustitucién del 30%, el tamaifio medio de particula de la ceniza volcanica resulta
relevante, dando una mayor resistencia a compresién el tamafio de 6 um, comparable
a la obtenida para las pastas de referencia sin adiciones. Para contenidos mayores de
ceniza volcanica, la reduccion de esta resistencia es bastante notable,
independientemente del tamafio medio de particula (Figura 1.21). Por ultimo, apuntar
gue Hossain [155] llegd a la conclusion de que el uso de hasta un 20% de sustitucion de
clinker por ceniza volcanica proporcionaria un cemento con un mayor tiempo de

fraguado y un bajo calor de hidratacion.
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Figura 1.21. Resistencia a compresion a 28 dias en pastas de cemento con diferentes
contenidos de ceniza volcanica (0%, 10%, 20%, 30%, 40% y 50%) como
reemplazo de cemento tipo CEM I. Para cada porcentaje de sustitucion
se analizaron cenizas volcanicas con tamafio medio de particula de 17
um y 6 um. La figura se ha elaborado a partir de los resultados

publicados por Kupwade-Patil et al. [144].

Como se ha podido observar a lo largo de este apartado, existe una gran
variabilidad de tipos de materiales volcdnicos y de procedencia de estos, en los
estudios experimentales publicados en las Ultimas décadas sobre su utilizacién en
materiales base cemento. Ademas, del mismo modo que ocurria con el polvo de vidrio
y con el polvo de ladrillo, es importante destacar que la mayoria de las investigaciones
desarrolladas en las ultimas décadas acerca del empleo de cenizas volcanicas como
reemplazo del clinker, han analizado los efectos de esta adicion a edades de
maduracién relativamente cortas [144,153,155,156,159]. Al respecto, se recuerda que
el periodo de servicio requerido para obras de ingenieria y edificacién es relativamente
elevado y prolongado en el tiempo [12,139].

En ese caso, el estudio de los efectos a muy largo plazo tanto de la adicion de
ceniza volcanica como del polvo de vidrio y de ladrillo en los materiales base cemento,

seria de gran interés para aportar informacion de cara a su posible empleo en
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elementos constructivos reales. Como se explicara en los siguientes capitulos de la
tesis doctoral, en este trabajo se ha analizado la microestructura y algunos parametros
relacionados con la durabilidad de morteros con diferentes contenidos de polvo de
vidrio, polvo de ladrillo y ceniza volcanica, después de varios afios de maduracién. Por
lo tanto, el objetivo de este trabajo se enmarca dentro de esta linea de estudio de la
influencia de nuevas adiciones a muy largo plazo, con el fin de obtener informacién

relevante que contribuya en un futuro su posible aplicacién real.
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Objetivos, estructura y justificaciéon de la unidad tematica

En este segundo capitulo, primero se explicaran las hipdtesis de partida y se
definirdn los objetivos de la tesis doctoral. Seguidamente, se describird la estructura de
la tesis, establecida de acuerdo con la normativa vigente en la Universidad de Alicante
para su elaboracién por compendio de publicaciones. Por ultimo, se presentaran los
trabajos en los que se ha publicado la mayor parte de los resultados de la presente
tesis doctoral y se justificara la unidad tematica constituida por estos trabajos, en base

a los objetivos establecidos para la tesis doctoral.

2.1. Objetivos e hipotesis de partida

En vista de la informacion expuesta en el capitulo anterior, actualmente entre
las principales vias para reducir las emisiones de CO, del sector cementero, la que un
mayor interés y posibilidades presenta para su desarrollo es la optimizacién de las
adiciones existentes y la busqueda de nuevas adiciones como reemplazo al clinker,
acompanada del fomento del empleo de cementos con adiciones para usos comunes.
En consonancia con ello, es cada vez mayor la tendencia a usar cementos que
necesitan una menor cantidad de clinker en su produccién. Este tipo de materiales,
evidentemente hacen mas sostenible la industria de la construccién, lo cual esta en
consonancia con las directrices que se establecieron a ese respecto en la Instruccién de
Hormigon Estructural EHE-08, a las que ha dado continuidad el nuevo Cddigo
Estructural espafiol recientemente aprobado.

Por lo que respecta al uso de adiciones en el cemento, se recuerda que el
beneficio medioambiental que conlleva su uso se produce en dos vertientes. La
primera de ellas es la ya indicada relacionada con la reduccidon del consumo de
combustibles fésiles y la consiguiente disminucién de emisiones de gases de efecto
invernadero, al fabricar mds cemento con menos clinker. El segundo aspecto positivo
tiene que ver con que algunas de las adiciones empleadas son residuos, por lo que con
su reutilizacion se evita el impacto ambiental que produciria el tener que almacenarlos

en vertederos.
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Entre los residuos empleados como adiciones normalizadas en el cemento
destacan las cenizas volantes y la escoria granulada de alto horno. Ademas, como
complemento a las adiciones normalizadas, hoy en dia la busqueda de nuevas
adiciones constituye un importante campo de investigaciéon. De todas ellas,
recientemente se han publicado algunos trabajos acerca de la aptitud del polvo de
vidrio, del polvo de ladrillo y del polvo de cenizas volcanicas para ser empleadas como
adiciones al cemento.

Estos trabajos han apuntado a una posible actividad puzolanica de estas
adiciones, por lo que seria de esperar que sus posibles efectos beneficiosos en la
microestructura y durabilidad de los materiales base cemento sean mds notables a
mayores edades de endurecimiento. En relacién con ello, es de destacar que apenas
existen experiencias en las que se haya estudiado el comportamiento a muy largo
plazo (por ejemplo a varios afios de edad) de materiales que incorporen estas nuevas
adiciones de polvo de vidrio, polvo de ladrillo y cenizas volcanicas. Por otra parte, la
caracterizacion de la microestructura y durabilidad a muy largo plazo de los materiales
base cemento con adiciones es muy relevante, ya que los elementos constructivos
reales en los que se emplean estos materiales deben estar disefados para garantizar
un buen comportamiento en servicio durante una vida util relativamente larga.

De acuerdo con lo anterior, el objetivo principal de este trabajo es estudiar los
efectos a muy largo plazo (mdas de 4 afios de edad) que producirian las nuevas
adiciones de polvo de vidrio, polvo de ladrillo y ceniza volcanica en la microestructuray
propiedades relacionadas con la durabilidad de morteros. El polvo de vidrio utilizado
en este trabajo se obtuvo mediante un proceso de trituracién y molienda en seco de
residuos de vidrio procedentes de contenedores de reciclaje. En el caso del polvo de
ladrillo, esta adicién se obtuvo a partir de la molienda de fragmentos de ladrillo que
formaban parte de residuos de construccién y demolicidn. Las cenizas volcanicas
estudiadas procedian de la ultima erupcidon del volcan Calbuco, situado en la Cordillera
de los Andes en Chile.

En base a ello, el objetivo principal expuesto anteriormente, se puede concretar

en los tres objetivos especificos siguientes:
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e Caracterizacion de la microestructura y parametros relacionados con la
durabilidad de morteros con adiciéon de polvo de vidrio a edades muy
avanzadas.

e Estudio de la estructura porosa y durabilidad de morteros que incorporan
polvo de ladrillo a muy largo plazo de endurecimiento.

e Analisis de la influencia a tiempos muy elevados de maduracién de la adicion
de ceniza volcdnica en la microestructura y propiedades de durabilidad de
morteros de cemento.

Ademads, con el fin de complementar los objetivos especificos anteriores,
también se pretende realizar una investigacién prospectiva del comportamiento a
tiempos algo menos elevados de maduracién de morteros elaborados con mezclas
ternarias que combinan la adicién de polvo de ladrillo con otras adiciones, en lo que

respecta a su microestructura y propiedades.

2.2. Estructura de la tesis doctoral

La presente tesis doctoral se ha desarrollado y estructurado de acuerdo con la
normativa y los requisitos de la Universidad de Alicante para su presentacién por
compendio de publicaciones. Los requisitos que deben cumplir las tesis presentadas
bajo esta normativa estan regulados en el Reglamento de régimen interno de la
Escuela de Doctorado (Consejo de Gobierno de la Universidad de Alicante de 17 de
diciembre de 2013, modificado por Consejo de Gobierno de 26 de abril de 2018, BOUA
de 26 de abril de 2018, y Consejo de Gobierno de 30 de julio de 2019, BOUA de 30 de
julio de 2019, y Consejo de Gobierno de la Universidad de Alicante de 29 de
septiembre de 2020, BOUA de 16 de octubre de 2020).

En base a ello, la tesis doctoral se ha estructurado en cuatro secciones y nueve
capitulos. La primera seccidén contiene una sintesis general de la tesis, y esta formada
por 3 capitulos. El capitulo 1 corresponde con la introduccién, donde se ha realizado
una revisidon bibliografica de los aspectos tratados en la tesis. En el capitulo 2 se

muestran los objetivos de la tesis y las hipdtesis de partida, asi como los trabajos
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presentados y la justificacion de la unidad tematica. En lo referente al capitulo 3, éste
incluye un resumen de los resultados, de su discusion y de las conclusiones finales que
se han obtenido en las diferentes publicaciones que constituyen la tesis por
compendio, con el fin de proporcionar una idea precisa del contenido global de la tesis.

Por lo que respecta a la segunda seccion, contiene los trabajos publicados, que
en este caso son 3 articulos, los cuales se presentaran a continuacién en el siguiente
epigrafe. Cada uno de estos articulos se incluye en los capitulos 4, 5 y 6
respectivamente.

En la tercera seccion de la tesis doctoral se exponen los resultados no
publicados. Esta seccidon consta de dos capitulos. El primero de ellos es el capitulo 7 de
la tesis, en el que se ha realizado una comparativa entre los resultados mas relevantes
obtenidos para cada una de las adiciones estudiadas. Por otro lado, el capitulo 8 se
muestra la investigacion realizada acerca del comportamiento a edades menos
elevadas de morteros elaborados con mezclas ternarias que combinan el polvo de
ladrillo con otras adiciones.

Por ultimo, la cuarta seccién contiene el capitulo 9 de la tesis, donde se

incluyen las conclusiones obtenidas.

2.3. Trabajos presentados y justificacion de la unidad temdtica

En conformidad con los requisitos y la normativa de la Universidad de Alicante,
expuestos al inicio del apartado anterior, donde se regula la presentacion de tesis
doctorales por compendio de publicaciones, los resultados de la presente tesis
doctoral han sido incluidos en los siguientes articulos publicados en revistas
internacionales indexadas en la base de datos “InCites Journal Citation Report (JCR)” de
Clarivate Analytics:

e R.M. Tremifio, T. Real-Herraiz, V. Letelier, F.G. Branco, J.M. Ortega, Effects

after 1500 hardening days on the microstructure and durability-related

parameters of mortars produced by the incorporation of waste glass powder
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as a clinker replacement, Sustainability 13 (2021), articulo niumero 3979,
ISSN 2071-1050, https://doi.org/10.3390/su13073979

e R.M. Tremino, T. Real-Herraiz, V. Letelier, J.M. Ortega, Four-years influence
of waste brick powder addition in the pore structure and several durability-
related parameters of cement-based mortars, Construction and Building
Materials 306 (2021), articulo numero 124839, ISSN 0950-0618,
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2021.124839

e R.M. Tremifo, T. Real-Herraiz, V. Letelier, J.M. Ortega, Microstructure and

durability performance of mortars with volcanic powder from Calbuco
volcano (Chile) after 4 hardening years, Materials 14 (2021), articulo
numero 1741, ISSN 1996-1944, https://doi.org/10.3390/ma14071751

El primer articulo estd directamente relacionado con el primer objetivo
especifico de la tesis doctoral, expuesto al final del epigrafe 2.1 de este capitulo, y en
él se incluyen los resultados correspondientes a la caracterizacion de la
microestructura y parametros relacionados con la durabilidad de morteros con polvo
de vidrio a muy largo plazo. Este articulo se incluye en el capitulo 4 de la tesis doctoral
y esta publicado en la revista “Sustainability” en el afio 2021. El dltimo indice de
impacto de la revista disponible es el correspondiente al afio 2020 y éste es de 3,251.
La revista se situa en el segundo cuartil (Q2) de las categorias “Environmental
Sciences” (posicién 124 de 274) y en tercer cuartil (Q3) de la categoria “Green and
Sustainable Science and Technology” (posicién 30 de 44), ambas en el “Science
Citation Index Expanded (SCIE)” del catalogo JCR.

El segundo articulo se corresponde con el segundo objetivo especifico de la
tesis doctoral, y en él se recogen los resultados del estudio a muy largo plazo de la
estructura porosa y durabilidad de morteros que incorporan polvo de ladrillo. Este
articulo se muestra en el capitulo 5 de la tesis doctoral y esta publicado en la revista
“Construction and Building Materials” en el afio 2021. El dltimo indice de impacto de la
revista disponible es el correspondiente al afio 2020 y éste es de 6,141. La revista se
situa en el primer cuartil (Q1) de las categorias “Construction and Building Technology”

(posicion 7 de 66) y "Engineering, Civil" (posicion 7 de 136), y en el segundo cuartil
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(Q2) de la categoria “Materials science, multidisciplinary” (posicién 86 de 335), todas
ellas dentro del “Science Citation Index Expanded (SCIE)” del catalogo JCR.

En el tercer articulo se han publicado los resultados relacionados con el tercer
objetivo especifico de la tesis doctoral, que consistia en el analisis de la influencia al
cabo de un tiempo muy elevado de maduracién de la adicién de ceniza volcdnica en la
microestructura y propiedades de durabilidad de morteros de cemento. Este articulo
se incluye en el capitulo 6 de la tesis doctoral y estd publicado en la revista “Materials”
en el afio 2021. El ultimo indice de impacto de la revista disponible es el
correspondiente al afio 2020 y éste es de 3,623. La revista se situa en el primer cuartil
(Q1) de la categoria “Metallurgy and metallurgical engineering” (posicidon 17 de 80), y
en el segundo cuartil (Q2) de las categorias “Materials science, multidisciplinary”
(posicion 152 de 335), “Physics, applied” (posicion 51 de 160), “Chemistry, physical”
(posicion 79 de 162) y “Physics, condensed matter” (posicion 27 de 69), todas ellas
dentro del “Science Citation Index Expanded (SCIE)” del catdlogo JCR.

En lo referente a la seccidn de los resultados no publicados, se recuerda que en
el capitulo 7 de la tesis se ha incluido una comparativa entre los resultados obtenidos
para cada una de las adiciones estudiadas, lo puede resultar de interés para evaluar las
posibles diferencias de comportamiento entre ellas. Respecto al capitulo 8, en él se
exponen los resultados obtenidos en relacién al estudio de morteros preparados con
mezclas ternarias que combinan polvo de ladrillo con polvo de vidrio y con las
adiciones normalizadas de caliza, escoria de alto horno y ceniza volante. Actualmente,
el estudio de mezclas ternarias, en las cuales el clinker es reemplazado parcialmente
por dos adiciones, constituye una novedosa linea de investigacion, ya que las posibles
sinergias producidas por la incorporacién simultdnea de dos adiciones podria traer
consigo una mejora de comportamiento en los materiales base cemento. Ademas, el
estudio de estas mezclas ternarias podria tener un interés afladido en el caso de incluir
nuevas adiciones en ellas. Los resultados presentados en el capitulo 8 de la tesis han
sido incluidos en el articulo titulado “Microstructure and mechanical properties of
ternary mortars with brick powder, glass powder, slag, fly ash, and limestone”

(https://doi.org/10.1111/ijac.14012), aceptado para su publicacion en la revista
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“International Journal of Applied Ceramic Technology” (ISSN 1744-7402) en enero de
2022 y cuyos autores son R.M. Tremifio, T. Real-Herraiz, V. Letelier y J.M. Ortega. La
revista “International Journal of Applied Ceramic Technology” estd indexada en la base
de datos “InCites Journal Citation Report (JCR)” de Clarivate Analytics. El Gltimo indice
de impacto de la revista disponible es el correspondiente al afio 2020 y éste es de
1,968. La revista se situa en el segundo cuartil (Q2) de la categoria “Materials Science,
Ceramics” (posicion 11 de 29) en el “Science Citation Index Expanded (SCIE)” del
catdlogo JCR. La aceptacion de este articulo fue posterior a la solicitud de presentacién
de la presente tesis doctoral por compendio de publicaciones, por lo que el articulo no
pudo ser incluido en el compendio y por esta razén los resultados presentados en él se
han incluido en la seccidon de trabajos no publicados de la tesis.

Para terminar la justificacidon de la unidad tematica, destacar que con todo lo
expuesto con anterioridad se alcanzaria el objetivo principal establecido para la tesis
doctoral, que consistia en estudiar los efectos a muy largo plazo que producirian las
nuevas adiciones de polvo de vidrio, polvo de ladrillo y ceniza volcanica en la

microestructura y propiedades relacionadas con la durabilidad de morteros.
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Resumen y discusion de resultados

En este capitulo se incluye un resumen de la metodologia empleada, asi como
de los resultados obtenidos, de su discusién y de las principales conclusiones de los
trabajos que constituyen la presente tesis doctoral por compendio de publicaciones,
de acuerdo con lo establecido por la normativa de la Universidad de Alicante para la
presentacion de la tesis doctoral segln esta modalidad. En primer lugar, se expondra la
metodologia seguida, para después presentar el resumen de los principales resultados
derivados de este trabajo. Estos resultados se presentaran en funcién de la adicién
estudiada, manteniendo el criterio seguido para la elaboracién de los articulos y
siguiendo los objetivos especificos de la tesis doctoral. Del mismo modo, también se
incluye en este capitulo un resumen de los resultados incluidos en la seccion de

trabajos no publicados de la tesis.

3.1. Metodologia

En este apartado se incluye un resumen de los materiales estudiados y de los
ensayos realizados, que corresponde en los trabajos publicados al epigrafe “Materials
and methods” o “Experimental setup”. Se ha diferenciado entre la metodologia
empleada en los estudios de los efectos a muy largo plazo de las adiciones de polvo de
vidrio, polvo de ladrillo y ceniza volcdnica en la microestructura y propiedades
relacionadas con la durabilidad de morteros, que se recuerda que forman parte de la
seccion de trabajos publicados de la tesis doctoral, y la metodologia empleada en Ila
investigacion de los morteros elaborados con mezclas ternarias que combinan la
adicién de polvo de ladrillo con otras adiciones, cuyos resultados se presentan en la

seccion de trabajos no publicados.

3.1.1. Metodologia empleada en el estudio de los efectos a muy largo plazo de las

adiciones de polvo de vidrio, polvo de ladrillo y ceniza volcanica

3.1.1.1. Materiales empleados y preparacion de probetas
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La tesis contempla el estudio de morteros que incorporan adiciones de polvo
de vidrio, polvo de ladrillo o ceniza volcdnica. En primer lugar, indicar que los trabajos
realizados en la presente tesis doctoral dan continuidad a investigaciones previas [1-3]
del grupo de investigacion en el que se ha desarrollado la tesis. Estos trabajos previos
[1-3] se desarrollaron en el marco de una colaboracién internacional con la profesora
Viviana Letelier de la Universidad de La Frontera (Chile), que fue quien facilité las
adiciones estudiadas. La caracterizacion completa del polvo de vidrio, del polvo de
ladrillo y de la ceniza volcéanica se llevd a cabo en los primeros trabajos publicados [1-
3] relacionados con esta linea de investigacidn conjunta del grupo de investigacion con
la profesora Viviana Letelier. De todos modos, seguidamente se van a exponer de
forma resumida los aspectos mas relevantes acerca de la caracterizacién de cada una
de las tres adiciones estudiadas, en base a lo publicado en esos articulos [1-3].

En primer lugar, el polvo de vidrio utilizado en este trabajo se obtuvo mediante
un proceso de trituraciéon y molienda en seco de los residuos de vidrio procedentes de
contenedores de reciclaje. La composicidon quimica de esta adicién obtenida mediante

fluorescencia de rayos X se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Composicion quimica de las adiciones de polvo de vidrio, polvo de ladrillo y

ceniza volcanica estudiadas en esta tesis doctoral.

Composicidn Polvo de vidrio (%) | Polvo de ladrillo (%) | Ceniza volcanica (%)
SiO, 64,32 41,47 57,76
Al,03 2,90 39,05 14,54
Cao 18,18 0,63 8,27
F8203 - 12,73 11,00
SO; - 1,59 -
MgO - - 2,44
Na,O 13,03 - 2,41
K,O 1,56 2,81 2,14
TiO; - 1,03 1,42
CuO - 0,70 -

En lo referente a la caracterizacion mineraldgica del polvo de vidrio, ensayos de

difraccion de rayos X no revelaron picos atribuibles a ningin compuesto cristalizado,
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salvo un amplio halo de difraccién en una parte del espectro, correspondiente a la fase
vitrea [1]. Por otra parte, en la Figura 3.1 se incluye una imagen del polvo de vidrio
tomada con un microscopio electrénico de barrido, donde se puede observar que la
mayoria de las particulas de esta adicidon son angulares y estan trituradas [1]. Ademas,
en la Figura 3.2 se muestran los resultados de microandlisis de las particulas de polvo

de vidrio, realizados también empleando un microscopio electrénico de barrido.

Figura 3.1. Imagen del polvo de vidrio obtenida mediante microscopia electrénica de

barrido (“scanning electron microscopy” SEM) [1].
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Figura 3.2. Resultados de microanadlisis (“energy dispersive spectroscopy” EDS)

realizado con un microscopio electrénico de barrido [1].
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Respecto a la granulometria del polvo de vidrio, Letelier et al. [1] realizaron un
analisis muy detallado de cémo influia el tamafio maximo de particula de esta adicion
en las propiedades a corto plazo de morteros, llegando a la conclusion de que emplear
tamafios inferiores a 75 um no influia sustancialmente en el comportamiento
mecdnico de los materiales, lo cual es relevante porque a medida que se reduce el
tamaifo de particula se requiere un mayor consumo energético en el proceso de
molienda. En base a ello, en esta tesis doctoral el polvo de vidrio empleado tenia un
tamafio maximo de particula de 75 um y su distribucién por tamafios de particula se
representa en la Figura 3.3 y Figura 3.4. Por ultimo, la finura Blaine del polvo de vidrio

era 3230 mz/kg, mientras que su densidad era de 2555 kg/ms.
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Figura 3.3. Distribucién de los tamafios de particula del polvo de vidrio en volumen

acumulado.

Por otra parte, el polvo de ladrillo estudiado en esta tesis provenia de

fragmentos de ladrillos de fabricacién industrial procedentes de residuos de

construccion y demolicidon. Estos fragmentos fueron sometidos a un proceso de
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molienda para obtener el polvo de ladrillo. A continuacién, éste fue tamizado y como
adicion sdlo se emplearon las particulas menores de 75 um. La composicion quimica
del polvo de ladrillo, determinada con fluorescencia de rayos X, se recoge en la Tabla

3.1 (pagina 92).

—— Polvo de vidrio

.............

Volumen (frecuencia), %

0 20 40 60 80 100 120 140
Diametro de particula, pm

Figura 3.4. Distribucién de los tamafos de particula del polvo de vidrio representada

en términos de frecuencia.

En lo que atane a la caracterizacién mineraldgica del polvo de ladrillo [2] las
fases cristalinas inorganicas que se identificaron mediante difraccién de rayos X fueron
silice (cuyo origen estaria en la arena utilizada para ajustar la plasticidad de la mezcla
del ladrillo), illita (que es principal constituyente mineraldgico de la arcilla utilizada en
la fabricacion de ladrillos) y hematites (utilizado para reducir la temperatura de
coccién y favorecer la formacion de fases liquidas).

En la Figura 3.5 se muestra una imagen de las particulas de polvo de ladrillo
realizada mediante microscopia electrénica de barrido, donde se observa que estas
particulas tienen una morfologia irregular [2]. Igualmente, también se representan en

la Figura 3.6 los resultados de microandlisis del polvo de ladrillo [2], obtenidos
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mediante la misma técnica, y que son en general consistentes con las fases cristalinas
observadas mediante difraccidon de rayos X, anteriormente indicadas. Por otra parte,
diferentes representaciones de la distribucidon por tamanos de particula de esta adicién
se recogen en la Figura 3.7 y Figura 3.8. Para terminar, la finura Blaine del polvo de

ladrillo era de 6485 m?/kg y presentaba una densidad de 2660 kg/m® [2].

AccV  Spot F———— 10mm
20.0 kV 4.0 ladrillo

Figura 3.5. Imagen del polvo de ladrillo obtenida con un microscopio electrdnico de

barrido [2].
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Figura 3.6. Resultados de microanalisis (EDS) del polvo de ladrillo efectuado mediante

microscopia electrénica de barrido [2].
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Figura 3.7. Distribucion en volumen acumulado del tamafio de particulas del polvo de

ladrillo.
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Figura 3.8. Distribucion de tamarfio de particula por frecuencias del polvo de ladrillo.
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En el caso de la ceniza volcanica estudiada en la presente tesis doctoral,
procede de la ultima erupcidn del volcédn Calbuco (coordenadas 41°20’ S, 72°37' O y
altitud 2003 m.s.n.m.). Este estratovolcdn esta situado en el sur de la Cordillera de los
Andes, entre las ciudades de Ensenada y Puerto Montt en Chile, segin se puede
observar en la Figura 3.9. Las fechas de la Ultima erupcidn subpliniana de este volcan
fueron el 22 y el 23 de abril de 2015, con un volumen total estimado de caida de
piroclastos de 0,27 km® [4]. Los materiales expulsados por el volcan estuvieron
constituidos principalmente por andesita basaltica porfidica, que contenian
aproximadamente un 55% en masa de SiO, [4]. La caida de piroclastos afectd
principalmente a la zona noreste del volcan y la ceniza mas fina se deposité sobre el

sur de Chile y la Patagonia argentina.

Figura 3.9. Situacion geografica del volcan Calbuco al sur de la Cordillera de los Andes

en Chile. Las imagenes han sido obtenidas con el software Google Earth.

El estudio granulométrico de la ceniza volcanica reveld la presencia de tamafos
de particula que oscilaban entre 3 y 350 um [5], con una distribucidon variable
dependiendo de la distancia al punto de emisién. En este trabajo, las cenizas volcanicas
recogidas fueron tamizadas y como adicidn Unicamente se utilizaron las particulas con
tamafos inferiores a 75 um, al igual que se hizo para las otras adiciones estudiadas. La
distribucién por tamanos de particula de la adiciéon de ceniza volcdnica empleada para
elaborar los morteros se muestra en la Figura 3.10 y en la Figura 3.11. La finura Blaine

de esta adicién era de 285 m?/kg y su densidad de 2450 kg/m” [3].
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La composicion quimica de la ceniza volcanica, obtenida mediante
fluorescencia de rayos X, se muestra en la Tabla 3.1 (pdgina 92). Segun se puede
observar en ella, el principal componente de la ceniza es la silice, presentando trazas
de alumina, dxido de hierro y éxido de calcio. El andlisis por microscopia electrdnica de
barrido de la ceniza volcdnica mostrd que estaba constituida por particulas de forma
irregular con superficies bastante lisas [3], segln se puede observar en la Figura 3.12.
Ademas, en la Figura 3.13 se recogen los resultados de microanalisis de las particulas
de ceniza volcanica [3], obtenidos también con la técnica de microscopia electrénica, y

gue son coherentes con la composicion quimica de esta adicion.

Figura 3.12. Imagen de las particulas de ceniza volcanica tomada mediante

microscopia electrénica de barrido [3].
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Figura 3.13. Resultados de microanalisis (EDS) de la ceniza volcanica obtenidos con

microscopia electrénica de barrido [3].
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Como se ha comentado con anterioridad, en esta tesis doctoral se ensayaron
morteros. Estos morteros se elaboraron a partir de un cemento Portland ordinario
comercial tipo CEM | 42,5 R [6] y las tres adiciones descritas anteriormente en este
epigrafe. En primer lugar, se preparé un mortero de referencia sin adiciones,
designado como REF en la descripcién y discusion de los resultados en todos los
trabajos presentados. Este cemento tipo CEM | estd constituido por un 95-100% de
clinker y un 0-5% de componentes minoritarios [6] y fue facilitado por la empresa
Cementos Portland Valderrivas, S.A.

En relacion a los morteros con adiciones, se elaboraron dos series para cada
una de ellas, que incorporaban un 10% y un 20% en peso de la adicidn correspondiente
como sustitucién del cemento CEM | 42,5 R. En el caso del polvo de vidrio, estas series
se designaron como GP10 y GP20, respectivamente, en la exposicion de los resultados
en los trabajos presentados. La denominacién GP para el polvo de vidrio proviene de
“glass powder”, que es su traduccion en inglés. Para el polvo de ladrillo, las dos series
de mortero analizadas se nombraron BP10 y BP20, procediendo la designacion BP de
“brick powder”, que seria el término en inglés equivalente al polvo de ladrillo. Por
ultimo, los morteros con ceniza volcanica se denominaron como VP10 y VP20,
refiriéndose las siglas VP al término en inglés “volcanic powder”, que es el que
generalmente se emplea en la mayoria de publicaciones consultadas para referirse a
las adiciones de origen volcdnico. Las diferentes designaciones de los morteros
estudiados se recopilan en la Tabla 3.2.

Respecto a los trabajos publicados, se recuerda que el primero de ellos,
incluido en el capitulo 4 de la tesis, se dedica al polvo de vidrio y en él se comparan los
resultados de las series GP10, GP20 y REF. En el segundo trabajo, que se recoge en el
capitulo 5, se trata el polvo de ladrillo, por lo que en él se incluyen los resultados de los
morteros BP10, BP20 y REF. Por ultimo, el tercer trabajo trata sobre la ceniza volcanica
de la ultima erupcién del volcan Calbuco, por lo que en él se han publicado los
resultados de las series VP10 y VP20 en comparacién con los obtenidos para la serie

REF.
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La razén por la cual se ha escogido un porcentaje maximo de reemplazo de
cemento tipo CEM | por las adiciones estudiadas del 20% se debe a que en la revisidon
bibliografica acerca de los efectos de estas adiciones en materiales base cemento,
realizada en el capitulo 1 de esta tesis, se observd que bastantes publicaciones
apuntaban que en torno a un 20% podria ser el porcentaje éptimo de sustitucién para

no producir una merma en las propiedades de los materiales.

Tabla 3.2. Designacion de los morteros estudiados y su porcentaje en peso de cemento

CEM |y de las adiciones utilizadas.

Designacion | CEM142,5R | Polvo de vidrio | Polvo de ladrillo | Ceniza volcanica

REF 100% - - -

GP10 90% 10% - -

GP20 80% 20% - -

BP10 90% - 10% -

BP20 80% - 20% -

VP10 90% = - 10%

VP20 80% = - 20%

La relacion agua/ligante (ligante se refiere al material cementante que seria el
contenido de cemento CEM | 42,5 R y adiciones, equivalente al término “binder” en
inglés) para todos los morteros estudiados fue de 0,5 y la relacién arido/ligante fue de
3/1. El arido fino estaba constituido por arena normalizada que cumplia las
prescripciones de la norma UNE-EN 196-1 [7] y el proceso de amasado de los morteros
se efectud de acuerdo con esa misma norma.

Se prepararon dos tipos de probetas. Por un lado, se fabricaron cilindros de 10
cm de didametro y 15 cm de altura. Por otra parte, se elaboraron probetas prismaticas
con dimensiones 25 mm x 25 mm x 285 mm. Después de realizar el amasado, todas las
probetas mencionadas se mantuvieron en la camara de humedad a una temperatura
de 20°C y a una humedad relativa del 95% durante las primeras 24 horas de fraguado.
Una vez terminado ese periodo de tiempo, se procedié a desmoldar las probetas y a
continuacion, los cilindros de 10 cm de didametro y 15 cm de altura se cortaron para

obtener discos de 1 cm de espesor.
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Por ultimo, todas las probetas, tanto cilindricas como prismaticas, se
mantuvieron en un ambiente éptimo de laboratorio, con 20°C de temperatura y 100%
de humedad relativa, hasta la edad de 1500 dias, que corresponderia
aproximadamente a algo mas de 4 afios, cuando se realizaron los diferentes ensayos.
El ambiente dptimo consistidé en guardar las probetas en contenedores herméticos de
dimensiones 325 x 265 x 150 mm con agua destilada en su parte inferior, de tal forma
gue se conseguia generar en su interior una humedad relativa del 100%. Las probetas
se almacenaron dentro del contenedor, ubicdndolas en una rejilla situada por encima
del nivel de agua, evitando de este modo que entrasen en contacto con ella.
Finalmente, estos contenedores se introdujeron en una cdmara con una temperatura

controlada de 20°C.

3.1.1.2. Técnicas experimentales

El estudio de los efectos a muy largo plazo producidos por las nuevas adiciones
de polvo de vidrio, polvo de ladrillo y ceniza volcdnica se ha centrado en la
microestructura y parametros relacionados con la durabilidad de los morteros.

En relacién con ello, resulta de interés recordar que la microestructura esta
directamente relacionada con las propiedades de los materiales base cemento, en
especial con su durabilidad.

Entre las diferentes técnicas que existen para caracterizar la microestructura
estos materiales, en esta parte de la tesis doctoral se ha utilizado la porosimetria de
intrusion de mercurio, que permite obtener informacién acerca de la porosidad total y
la distribuciéon de poros por tamafios, entre otros parametros. La microestructura de
los morteros también se ha estudiado mediante espectroscopia de impedancia, que se
trata de una técnica no destructiva, y que entre sus ventajas estd que permite obtener
informacién de la red porosa de la probeta a nivel global. Ademas, para estudiar el
posible consumo de portlandita por parte de las diferentes adiciones estudiadas,
también se efectuaron ensayos de analisis térmico diferencial, que fueron

complementados con ensayos de fluorescencia de rayos X y difraccion de rayos X.
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En lo referente a los pardmetros relacionados con la durabilidad, se obtuvo la
absorcion de agua después de inmersion y se determind el coeficiente de difusion de
cloruros en estado estacionario a través de un método indirecto. Por ultimo, también
se analizd el posible desarrollo de los fendmenos de expansidn y de retraccion en los
morteros a muy largo plazo. Finalmente, se recuerda que segun se indicé al final del
epigrafe anterior, en esta investigacién los ensayos se realizaron a la edad de 1500

dias.

3.1.1.2.1. Porosimetria de intrusion de mercurio

La porosimetria de intrusién de mercurio es un ensayo muy util para la
obtencién de datos acerca de la tortuosidad de los poros y de la conectividad de la
microestructura de los materiales [8—10]. En la presente tesis doctoral, este ensayo se
efectud utilizando un porosimetro modelo Poremaster-60 GT fabricado por
Quantachrome Instruments. Las muestras de los morteros se secaron en una estufa a
50°C durante 48 h antes de realizar los ensayos.

Entre los pardmetros que esta técnica permite obtener, en esta tesis se
analizaron los resultados de la porosidad total, la distribucién de poros por tamafio y el
porcentaje de mercurio que queda retenido en la muestra al finalizar el ensayo. La
distribucién de poros por tamafio de los morteros estudiados se analizé considerando
los siguientes intervalos de didmetro de poro: <10 nm, 10-100 nm, 100 nm a 1 um, 1-
10 um, 10 um a 0,1 mm, y >0,1 mm [3,11]. Los ensayos se realizaron por duplicado en
cada tipo de mortero a la edad estudiada. Las muestras ensayadas fueron fragmentos
extraidos de las probetas cilindricas de 10 cm de didmetro de 1 cm de espesor. El peso

total de muestra utilizada en cada ensayo fue de aproximadamente 1,5 g.

3.1.1.2.2. Espectroscopia de impedancia

La técnica de la espectroscopia de impedancia permite obtener informacién de

forma no destructiva sobre la microestructura de los materiales base cemento
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[10,12,13]. En la presente tesis doctoral, este ensayo se realizé6 mediante analizador de
impedancia de precision modelo Agilent 4294A del fabricante Agilent Technologies.
Este equipo permite realizar medidas de capacidad entre 10™ F y 0,1 F, siendo su
maxima resolucion de 10 F. Los electrodos utilizados para realizar las medidas eran
circulares y su diametro era de 8 cm. Estos electrodos estan constituidos por una
[dmina de grafito flexible unida a un disco de cobre. El rango de frecuencias empleado
en los ensayos fue de 100 Hz a 100 MHz.

Entre los diferentes métodos existentes para efectuar las medidas de
espectroscopia de impedancia, en la investigaciéon realizada se han empleado los
métodos de contacto y de no contacto [12]. En el método de contacto, los electrodos
se colocan sobre ambas caras planas de la probeta en contacto directo con ellas [12].
El método de no contacto también se conoce como método de contacto con
aislamiento de la interfase [12]. La principal diferencia del método de no contacto
respecto al método de contacto es que entre los electrodos y la probeta se coloca una
[damina de acetato de unos 100 um, de tal forma que los electrodos y la probeta no
estan en contacto durante la realizacion de la medida. Con ello, se consigue eliminar
los problemas de la interfase electrodo-probeta [12].

Los datos experimentales obtenidos de las medidas de espectroscopia de
impedancia se ajustaron a los circuitos equivalentes propuestos por Cabeza et al. [12].
Estos circuitos se muestran en la Figura 3.14 y como se puede observar estan
compuestos por varias resistencias y capacidades.

En esos circuitos, la resistencia R; depende del electrolito en los poros vy
especificamente estd relacionada con los poros que atraviesan la muestra (poros
interconectados) [12]. De este modo, cabe esperar valores mas altos de este
pardmetro cuando el volumen de poros interconectados en las probetas disminuye,
debido al desarrollo de reacciones de hidratacion y puzolanicas en los materiales base
cemento, ya que los productos de estas reacciones cerrarian progresivamente estos
poros. La resistencia R, proporciona datos acerca de los poros en general [12] y varios
trabajos [14-16] han sefialado que mayores valores de este pardametro estdn

relacionados con la mayor presencia de poros mas finos en el material.

105



Capitulo 3

@ ®)
| Il
I |
AN — —
Rl
e o
R, G R, G

Figura 3.14. (a) Circuito equivalente utilizado para ajustar las medidas realizadas con
el método de contacto [12]; (b) Circuito equivalente asociado al método

de no contacto [12].

Por otro lado, la capacidad C; proporciona informacidn sobre la fraccidon de fase
solida de la probeta [12], por lo que se espera que este pardmetro aumente a medida
que se produce la formacién de material debido al desarrollo de las reacciones de
hidratacion y puzolanicas [16,17]. La capacidad C, esta asociada a la superficie de los
poros en contacto con el electrolito que ocupa la microestructura del material
(interfase sélido-electrolito) [10]. Este pardametro esta relacionado con la formacién de
capas de gel CSH que van rellenando los poros [10] y se ha demostrado que es muy
sensible a las variaciones de la cantidad de electrolito en los poros [17,18]. Las fases
solidas producidas durante la hidratacion del clinker y las reacciones puzolanicas de las
adiciones activas se depositan en la superficie existente de los poros, formando
estructuras rugosas [17] y aumentando de este modo la superficie especifica de los
mismos, lo que se traduciria en un incremento de los valores de la capacidad C,.

En esta tesis, solo han sido analizados los valores de los pardmetros Ry, C; y C;
obtenidos con el método de no contacto en lo que respecta a la caracterizacion de la
microestructura, debido a la mayor precisién y fiabilidad de este método al eliminar las
posibles incertidumbres causadas por la interfase electrodo-probeta que se pueden
dar en el método de contacto, segun se ha explicado con anterioridad. En el caso de la
resistencia Ry, que sélo puede obtenerse con el método de contacto, Unicamente se ha

empleado este pardametro para calcular de forma indirecta el coeficiente de difusion de
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cloruros en estado estacionario en probetas saturadas de agua, segun se explicara en
el epigrafe 3.1.1.2.7. Finalmente, indicar que para cada una de las series de mortero
analizadas, se ensayaron con esta técnica ocho probetas cilindricas de 10 cm de

diametroy 1 cm de espesor.

3.1.1.2.3. Andlisis térmico diferencial

Los ensayos de andlisis térmico diferencial (termogravimetria) se realizaron
empleando un equipo modelo TGA/SDTA851e/SF/1100 del fabricante Mettler Toledo,
el cual permite trabajar desde la temperatura ambiente hasta los 1100°C. La rampa de
calentamiento utilizada fue de 20°C/min hasta 1000°C en atmdsfera de N,. Con este
ensayo, se determind la curva diferencial de la variacion de masa respecto a la
temperatura para cada tipo de mortero, analizando especificamente el pico de la curva
correspondiente a la descomposicion de la portlandita. Las muestras en polvo
ensayadas con esta técnica se prepararon a partir de fragmentos obtenidos de

probetas cilindricas de 10 cm de didmetro y 1 cm de espesor.

3.1.1.2.4. Fluorescencia de rayos X

La composicion quimica de los morteros al cabo de 1500 dias de maduracion se
ha determinado mediante el ensayo de espectroscopia de fluorescencia de rayos X.
Para ello se ha utilizado un espectrometro secuencial de rayos X modelo Philips MagiX
Pro PW2400 equipado con tubo de rodio y ventana de berilio. Con esta técnica se
ensayaron muestras en polvo obtenidas a partir de fragmentos extraidos de probetas

cilindricas de 10 cm de diametro y 1 cm de espesor.

3.1.1.2.5. Difraccion de rayos X

Los ensayos de difraccién de rayos X se han realizado con un difractémetro

Bruker D8 Advance del fabricante Bruker Espanola S.A. El espectro se ha registrado con
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un barrido angular de 4° a 60°a 0,05° en el modo 0-O (potencia del tubo de rayos X: 40
kV y 40 mA). Se han obtenido espectros de rayos X para cada tipo de mortero a la edad
estudiada. Al igual que para el andlisis térmico diferencial y la fluorescencia de rayos X,
en los ensayos de difraccion de rayos X también se emplearon muestras en polvo
procedentes de fragmentos obtenidos de probetas cilindricas de 10 cm de didametro y

1 cm de espesor.

3.1.1.2.6. Absorcion de agua

Respecto a esta propiedad, en esta tesis se ha determinado el porcentaje de
absorcidn de agua tras inmersion siguiendo el procedimiento descrito en la norma
ASTM C642-06 [19]. Se ensayaron seis muestras obtenidas de las probetas cilindricas
de 10 cm de didmetro y 1 cm de espesor para cada una de las series de mortero

estudiadas en la presente tesis.

3.1.1.2.7. Coeficiente de difusion de cloruros en estado estacionario

El coeficiente de difusidon de cloruros en estado estacionario se ha obtenido de
forma indirecta a partir de la resistividad eléctrica de las muestras saturadas de agua.
La resistividad eléctrica de la probeta se ha calculado a partir de su medida de
resistencia eléctrica. La ecuacion que relaciona la resistividad y la resistencia eléctrica

es la siguiente:

[3.1]

Donde p es la resistividad de la probeta en Q'm, R es su resistencia eléctrica en
Q, S es el area del electrodo en m?y | es el espesor de la probeta en m.

La resistencia eléctrica se mididé en probetas cilindricas de 10 cm de diametro y
1 cm de espesor. Con anterioridad a efectuar la medida, las probetas fueron saturadas

de agua destilada durante 24 horas de acuerdo con la norma ASTM C1202-12 [20]. La
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resistencia eléctrica de las probetas saturadas se determind mediante la técnica de la
espectroscopia de impedancia, y corresponde a la resistencia R; obtenida a partir de
las medidas realizadas con el método de contacto. Se recuerda que, de acuerdo con lo
expuesto en el apartado 3.1.1.2.2, la resistencia R; esta directamente relacionada con
el volumen de poros que atraviesan la muestra (poros interconectados) [12], a través
de los cuales se produciria la difusién de los iones cloruro por el material, y por tanto
seria equivalente a la resistencia eléctrica de la muestra [21].

Este método indirecto para la obtencidon del coeficiente de difusidn se ha
utilizado con éxito en varios trabajos de investigacion para diferentes tipos de
materiales base cemento [21]. Para cada tipo de mortero, se ensayaron seis probetas
cilindricas de 10 cm de didmetro y 1 cm de espesor a la edad estudiada. Finalmente, el
coeficiente de difusidn en estado estacionario (Ds) se obtuvo a partir de la resistividad
eléctrica de las probetas (p) mediante la siguiente ecuacién propuesta por Andrade et

al. [22]:

2-10™°
— T [3.2]

D

En esta ecuacidn las unidades de la constante 2:10™° son Q-m*/ s, asi que
introduciendo la resistividad eléctrica en Q-m, el coeficiente de difusion en estado

estacionario se obtendra en m?/s.

3.1.1.2.8. Expansion / retraccion

Para evaluar si la incorporacion de las adiciones de polvo de vidrio, polvo de
ladrillo y ceniza volcanica traia consigo el desarrollo de los fendmenos de expansion o
retraccién en los morteros, se determiné su deformacién en porcentaje tras 1500 dias
de maduracién. Para ello, una vez se desmoldaron las probetas, se midié su longitud
inicial utilizando un comparador segun la norma ASTM C596-01 [23]. Al final del

periodo estudiado, se volvi6 a medir su longitud con el mismo procedimiento.
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Finalmente, a partir de ambas mediciones, para cada probeta se calculd la variacién de
longitud en porcentaje con respecto a su longitud inicial. Se ensayaron seis probetas
prismaticas de dimensiones 25 mm x 25 mm x 285 mm para cada una de las series
estudiadas. En todas las series se observd un incremento de longitud, desarrollandose

por tanto expansion en ellas.

3.1.2. Metodologia empleada en la investigacion de los morteros elaborados con
mezclas ternarias que combinan la adicion de polvo de ladrillo con otras

adiciones

3.1.2.1. Materiales empleados y preparacion de probetas

En esta parte de la tesis doctoral incluida en la seccion de trabajos no
publicados (capitulo 8), se estudié el comportamiento a edades relativamente
tempranas de morteros elaborados con diferentes mezclas ternarias, en comparacion
con un mortero de referencia sin adiciones. Todos los morteros ternarios incorporaron
la adicién de polvo de ladrillo, que se combiné con las adiciones de polvo de vidrio,
escoria granulada de alto horno, ceniza volante y caliza, como reemplazo parcial de un
cemento Portland ordinario.

El mortero de referencia se prepard con un cemento Portland comercial sin
adiciones tipo CEM | 42,5 R (norma UNE-EN 197-1 [6]), que se designé como REF en la
presentacion de resultados de esta parte. En lo que respecta a los morteros elaborados
con mezclas ternarias, el cemento CEM 1 42,5 R se sustituyd parcialmente por un 10%
(en peso) de polvo de ladrillo y un 10% de otra de las adiciones mencionadas. Por lo
tanto, se estudiaron cuatro mezclas ternarias, que se designaron como FA-BP, L-BP, S-
BP y GP-BP, y que incorporaban las adiciones de ceniza volante, caliza, escoria de alto
horno y polvo de vidrio, respectivamente, junto con el polvo de ladrillo. Segun se
explicado en el apartado 3.1.1.1 al describir los morteros estudiados a muy largo plazo,
las siglas GP y BP hacen referencia a la traduccion al inglés de los términos polvo de

vidrio y al polvo de ladrillo respectivamente (“glass powder” y “brick powder”).
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Siguiendo el mismo criterio, aqui se afiaden, las siglas S para la escoria de alto horno
gue viene de “slag”, FA para la ceniza volante que procede del término inglés “fly ash”,
y L para la caliza, que proviene de “limestone”. Las diferentes designaciones de los

morteros estudiados en esta parte de la tesis se recopilan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Designacion de los morteros estudiados en esta parte de tesis acerca de las

mezclas ternarias y su porcentaje en peso de cemento CEM | y de las adiciones.

Designacién |CEM 1 42,5 R PO|VC') de Ceniza Caliza Escoria de Po!vo.de
ladrillo volante alto horno| vidrio
REF 100% - - - - -
FA-BP 80% 10% 10% - - -
L-BP 80% 10% - 10% - -
S-BP 80% 10% - - 10% -
GP-BP 80% 10% - - - 10%

En cuanto a las distintas adiciones empleadas en los morteros ternarios, el
polvo de ladrillo y el polvo de vidrio fueron descritos en el epigrafe 3.1.1.1, ya que son
los mismos que se utilizaron en la parte de esta tesis doctoral dedicada al estudio de
los efectos a muy largo plazo de estas adiciones. Por otro lado, las adiciones de ceniza
volante, escoria granulada de alto horno y caliza cumplian las prescripciones de la
norma UNE-EN 197-1 [6] para ser utilizadas en la fabricacion de cementos comerciales.
Estas tres adiciones normalizadas fueron proporcionadas por la empresa Cementos
Portland Valderrivas, S.A. y en la actualidad se utilizan en los cementos comerciales
producidos por esta empresa. Su composicidon quimica determinada mediante
fluorescencia de rayos X se recoge en la Tabla 3.4.

Los morteros estudiados en esta parte de la tesis se prepararon con una
relacion agua/ligante de 0,5 y la relacién arido/ligante en todos ellos fue de 3/1. El
arido fino estaba constituido por arena normalizada de acuerdo con las prescripciones
de la norma UNE-EN 196-1 [7].

Se elaboraron tres tipos de probetas. El primero de ellos consistié en muestras
prismaticas de dimensiones 4 cm x 4 cm x 16 cm. El segundo tipo estaba formado por
probetas cilindricas con 5 cm de didmetro y 6 cm de altura. Por Ultimo, se preparé otro

tipo de probetas cilindricas, con un didametro de 10 cm y una altura de 22 cm. Una vez
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efectuado el amasado, todas las probetas se guardaron en la cdmara de humedad
durante las primeras 24 horas de fraguado, estando expuestas durante ese tiempo a
20°C de temperatura y a un 95% de humedad relativa. Una vez finalizado ese curado
inicial, las muestras fueron desmoldadas, manteniéndose en un ambiente dptimo de
laboratorio (20°C y 100% de humedad relativa) hasta las edades de ensayo, que fueron
de 28 y 250 dias. Las condiciones de almacenamiento de las probetas en este ambiente
Optimo fueron las mismas que se describieron en el apartado 3.1.1.1 de esta memoria
para la parte de la tesis sobre el estudio del comportamiento a muy largo plazo de

morteros binarios con nuevas adiciones.

Tabla 3.4. Composicidon quimica de las adiciones de escoria de alto horno, ceniza

volante y caliza empleadas en la parte de los morteros ternarios de la tesis doctoral.

Composicion | Escoria de alto horno (%) | Ceniza volante (%) Caliza (%)
MgO 6,98 1,40 0,47
Al,O3 10,10 27,70 1,22
SiO, 31,50 54,40 2,85

SO3 1,94 0,53 0,10
KO 0,52 3,12 0,18
Cao 46,80 2,55 94,40
TiO, 0,94 1,05 0,11
MnO 0,17 0,06 -
Fe,03 0,37 8,06 0,54
P,0s 0,02 0,46 0,02
Na,0 0,30 - -
Zn0O - 0,11 -

3.1.2.2. Técnicas experimentales

La investigacion de los morteros elaborados con mezclas ternarias que
combinan la adicién de polvo de ladrillo con otras adiciones se ha focalizado en la
microestructura y en parametros relacionados con las propiedades mecanicas.

Entre los diferentes métodos que existen para caracterizar la microestructura
de los materiales base cemento, en esta parte de la tesis doctoral acerca de los

morteros ternarios, se ha utilizado la porosimetria de intrusién de mercurio. Por otra
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parte, también se ha determinado la resistividad eléctrica en los morteros de forma
no destructiva, parametro con el que se obtienen datos mas globales relacionados con
la estructura porosa del material. Estos ensayos se acompaifaron con los de analisis
térmico diferencial, de cara a obtener informacion sobre el consumo de portlandita en
los morteros ternarios.

En el caso de los pardmetros relacionados con las propiedades mecdnicas, se
determinaron las resistencias a compresion y a flexidn, y se sigui6 la evolucion de la
velocidad de impulsos ultrasénicos en los morteros estudiados. Por ultimo, recordar
gue tal como se expuso al final del anterior apartado, en esta parte de la tesis los
ensayos se realizaron a la edades de 28 y 250 dias. No obstante, dado que la
resistividad eléctrica y la velocidad de impulsos ultrasénicos se obtuvieron mediante
técnicas no destructivas, se realizd un seguimiento mas detallado de estos parametros,
tomando medidas en un mayor numero de edades, hasta la edad maxima indicada de

250 dias.

3.1.2.2.1. Porosimetria de intrusion de mercurio

El ensayo de porosimetria por intrusion de mercurio se realizé de acuerdo con
lo descrito en el apartado 3.1.1.2.1 de esta memoria, siguiendo el mismo
procedimiento que se empled en el estudio a muy largo plazo de los morteros con
nuevas adiciones. En el caso de la investigacion de los morteros ternarios, los
resultados analizados fueron la porosidad total y la distribucién de poros por tamafio,
y las muestras ensayadas se obtuvieron de las probetas cilindricas de 5 cm de diametro

y 6 cm de altura.

3.1.2.2.2. Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica se determind mediante el ensayo no destructivo del

método de las cuatro puntas o de Wenner, segun la norma UNE 83988-2 [24]. Para

realizar este ensayo, se empled un analizador Torrent Permeability Tester del
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fabricante Proceq, con el cual se obtiene directamente el valor de la resistividad
eléctrica de la probeta. En esta parte de la tesis doctoral, este pardmetro se determind
en probetas cilindricas de 22 cm de altura y 10 cm de didametro. Para cada tipo de
mortero, se ensayaron tres probetas diferentes, realizando cuatro medidas por

probeta a cada edad de ensayo.

3.1.2.2.3. Andlisis térmico diferencial

Los ensayos de analisis térmico diferencial o termogravimetria se efectuaron
segun lo expuesto en el epigrafe 3.1.1.2.3 de esta tesis doctoral, del mismo modo que
para la parte de la tesis dedicada a los morteros binarios. Para los morteros ternarios
también se obtuvo la curva diferencial de la variacion de masa respecto a la
temperatura, con el fin de estudiar la evolucién del pico de la curva correspondiente a
la descomposicion de la portlandita. Las muestras de polvo de los morteros ternarios
ensayadas con esta técnica se prepararon a partir de fragmentos de probetas

cilindricas con dimensiones de 5 cm de didmetro y 6 cm de altura.
3.1.2.2.4. Resistencias mecdnicas

Para caracterizar el comportamiento mecanico de los morteros ternarios, se
estudiaron sus resistencias a compresion y a flexion. Estas resistencias se obtuvieron
segun la norma UNE-EN 1015-11. En cada edad estudiada, se ensayaron tres probetas
prismaticas de dimensiones 4 cm x 4 cm x 16 cm de cada una de las series analizadas.
3.1.2.2.5. Velocidad de impulsos ultrasdnicos

La velocidad de impulsos ultrasénicos se obtuvo de acuerdo con el

procedimiento indicado en la norma UNE-EN 12504-4 [25]. El ensayo consistié en

medir el tiempo de propagacién de las ondas ultrasénicas a lo largo de la dimensién
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mas larga de la probeta (160 mm) mediante transmisién directa, utilizando un equipo
Pundit Lab del fabricante Proceq.

Para la realizacidon de las medidas se utilizaron transductores de contacto que
emitian impulsos ultrasénicos a 54 kHz y que fueron acoplados a los extremos de las
probetas utilizando un gel. La velocidad de impulso ultrasénico se calculd partiendo de
la longitud de la probeta y del tiempo de propagacién medido. Para cada serie
estudiada, fueron ensayadas tres probetas prismaticas de dimensiones 4 cm x 4 cm x

16 cm y se efectuaron tres medidas por probeta a cada edad estudiada.

3.2. Resumen de resultados, discusion y conclusiones del estudio a muy largo
plazo de la microestructura y parametros relacionados con la durabilidad

de morteros con adicion de polvo de vidrio

En este epigrafe se incluye un resumen de los resultados, discusion y
conclusiones correspondiente al estudio a edades muy avanzadas de los morteros con
adicion de polvo de vidrio. Se recuerda que estos resultados se han publicado en el
articulo “Effects after 1500 hardening days on the microstructure and durability-related
parameters of mortars produced by the incorporation of waste glass powder as a
clinker replacement” de la revista Sustainability (capitulo 4 de la tesis), y que
corresponden con el primer objetivo especifico de la tesis doctoral.

En lo referente a la caracterizacion de la microestructura, los resultados de las
técnicas de porosimetria de intrusidn de mercurio y de espectroscopia de impedancia
mostraron coincidencias. Por un lado, ambas técnicas indicaron que la fraccion sélida
era muy similar tras 1500 dias de maduracion, tanto en los morteros con polvo de
vidrio como en el mortero de referencia. En relacién con ello, se recuerda que la
capacidad C;, obtenida mediante espectroscopia de impedancia, proporciona
informacién sobre la fraccién sélida global en la probeta [12], independientemente de
su distribuciéon de poros por tamafio, mientras que la porosidad total aporta datos
sobre el volumen global de poros en la muestra. Por lo tanto, los valores similares de

ambos parametros que se observaron para todos los morteros, sugeririan que hay
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escasas diferencias en su fraccion sélida y en su volumen de poros en términos
globales, independientemente de la presencia de polvo de vidrio, al menos para los
porcentajes de sustitucion de clinker por esta adicidon que se han estudiado en esta
tesis. Esta menor influencia en la porosidad también se ha observado para otras
adiciones cldsicas o normalizadas, como la ceniza volante [26].

En lo que atafie a las distribuciones de poros por tamafio, los resultados de
porosimetria de intrusién de mercurio pusieron de manifiesto que los morteros con
polvo de vidrio presentaban una microestructura mas refinada a muy largo plazo, con
un mayor porcentaje de poros con didmetros mds pequefios, especialmente para
aquellos con tamanfos inferiores a 10 nm. Ademas, también se ha observado que
cuando se incrementa el contenido de polvo de vidrio en el mortero, se produce un
mayor refinamiento de los poros al cabo de 1500 dias de maduracidn. Respecto al
porcentaje de mercurio retenido en la muestra al final del ensayo de porosimetria,
éste era ligeramente superior para los morteros de polvo de vidrio, lo que sugiriria una
mayor tortuosidad de la red porosa en ellos que en las muestras de referencia, lo que
seria coherente con su mayor refinamiento.

Los resultados de la capacidad C, y de la resistencia R, determinados con
espectroscopia de impedancia, estarian en consonancia con las distribuciones de poros
por tamaino obtenidas mediante porosimetria de intrusion de mercurio. Segun se ha
explicado en el epigrafe 3.1.1.2.2 de esta tesis, la capacidad C, esta relacionada con la
superficie de los poros en contacto con el electrolito que ocupa la microestructura del
material [10], mientras que la resistencia R, proporciona informacién sobre los poros
en general [10]. La capacidad C, aumenté a medida que se incrementaba el porcentaje
de polvo de vidrio en el cemento, lo que sugeriria que los morteros con esta adicidon
tendrian una mayor superficie de poros [27,28] a muy largo plazo. En cuanto a la
resistencia Ry, los valores mas elevados de este pardmetro a 1500 dias se observaron
en las probetas de las series GP10 y GP20, lo que indicaria que su microestructura era
mas refinada, resultado coincidente con la informacién proporcionada por las

distribuciones de poros por tamafio.

116



Resumen y discusion de resultados

El refinamiento de la red porosa producido por el polvo de vidrio a muy largo
plazo seria consecuencia del desarrollo de las reacciones puzolanicas de esta adicidon
[29-31]. Estas reacciones puzolanicas producen la formacion de nuevas fases sodlidas,
cerrando la microestructura, reduciendo el tamafio de los poros y aumentando su
superficie, debido a la aparicidn de las nuevas estructuras sélidas sobre las paredes de
los poros preexistentes. Esta actividad puzoldnica del polvo de vidrio tras 1500 dias de
maduracién ha sido confirmada por los resultados de los ensayos de andlisis térmico
diferencial, que mostraron una menor area del pico de la portlandita para los morteros
con polvo de vidrio en comparacion con los de referencia. Estos resultados son
concordantes con lo observado en los espectros de difraccién de rayos X, en los que las
series con polvo de vidrio presentaron menores intensidades de los picos de la
portlandita, lo que seria indicativo también de la actividad puzolanica a muy largo
plazo desarrollada por esta adicidon. Por ultimo, estos resultados sobre la actividad
puzolanica del polvo de vidrio coinciden con los observados por otros autores
[27,32,33] para edades de maduracion mas cortas.

En la Tabla 3.5 se recoge la composicion quimica a 1500 dias de edad de los
morteros estudiados en esta parte de la tesis, determinada mediante fluorescencia de
rayos X. Estos resultados no fueron incluidos en el articulo con los resultados del
estudio de los efectos a muy largo plazo del polvo de vidrio. No obstante, si que se
incluyeron resultados de fluorescencia de rayos X en el articulo correspondiente a la
adicion del polvo de ladrillo (capitulo 5 de la tesis), porque uno de los revisores sugirio
incorporar en ese articulo analisis de los morteros con esta técnica. En vista de ello, se
decidié también realizar ensayos de fluorescencia de rayos X en los morteros con polvo
de vidrio, para incluirlos en la tesis, a pesar de que el articulo correspondiente a esta
adicién ya estaba aceptado para su publicacién. En ese caso, como se puede observar
en la Tabla 3.5, los morteros con polvo de vidrio mostraron a muy largo plazo un
menor contenido de CaO y un mayor contenido de SiO, en comparacion con las
muestras de referencia, lo cual seria coherente con los resultados de analisis térmico
diferencial y difraccién de rayos X, anteriormente expuestos, en relacidn a su actividad

puzolanica.
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Tabla 3.5. Composicidon quimica de los morteros de las series REF, GP10 y GP20 a 1500

dias.

Composicién REF (%) GP10 (%) GP20 (%)
Na,O 0,25 0,76 1,49
MgO 1,36 1,27 1,29
Al,O3 4,66 4,75 4,71
SiO; 17,07 20,01 23,40
P,0s 0,18 0,18 0,16

SO; 3,94 4,89 3,18
K,0 0,91 0,82 1,11
Cao 68,28 64,09 61,84
TiO, 0,39 0,36 0,38
Fe,03 2,63 2,49 2,23
Otros componentes <0,33 <0,38 <0,21

En cuanto a las propiedades relacionadas con la durabilidad, la absorcidén de
agua tras inmersién fue relativamente similar para todos los morteros estudiados, lo
cual estaria en consonancia con los resultados de la porosidad total y de la capacidad
C1, en los que apenas se observaron diferencias en la fraccidn sélida global y en el
volumen de poros entre los distintos morteros analizados.

Respecto al coeficiente de difusion de cloruros en estado estacionario, es
importante obtener informacidon de este parametro a muy largo plazo, ya que los
cloruros constituyen el principal agente agresivo que puede producir la corrosion de
las armaduras en elementos de hormigén armado. Los valores del coeficiente de
difusién obtenidos a 1500 dias de maduracion fueron notablemente menores para los
morteros con polvo de vidrio, comparado con los de referencia. Este resultado podria
estar relacionado con el mayor refinamiento de la microestructura observado para las
series GP10 y GP20, en comparacién con la serie REF, lo cual seria principalmente
consecuencia del desarrollo de reacciones puzolanicas del polvo de vidrio [31], tal
como se ha explicado con anterioridad. La mayor presencia de poros mas finos
dificultaria el movimiento de los iones cloruro a través de la microestructura de los
morteros, dando lugar a menores coeficientes de difusion.

En lo que se refiere a la deformacion en porcentaje después de 1500 dias para

las diferentes series de mortero estudiadas, se observé un aumento de longitud para

118




Resumen y discusion de resultados

todas ellas, lo que indicaria que se desarrolld un fendmeno de expansién. Este
resultado era esperable, ya que los morteros fueron almacenados en condiciones
Optimas de laboratorio, con una humedad relativa del 100%, hasta la edad de ensayo.
Sin embargo, es importante destacar que los morteros de polvo de vidrio mostraron
una menor expansion que los morteros de referencia.

Finalmente, en vista de los resultados obtenidos, entre las principales
conclusiones de esta parte del trabajo en la cual se ha estudiado el comportamiento a
muy largo plazo de morteros con adicidn de polvo de vidrio, resulta de interés destacar
que la incorporacion de esta adicidon hasta en un porcentaje del 20% como sustituciéon
del clinker, parece tener efectos beneficiosos después de 1500 dias de maduracion,
particularmente en términos de refinamiento de la microestructura y en la resistencia
al ingreso de cloruros de los morteros, sin afectar de forma notable a su
comportamiento en relacidén a otros parametros como la porosidad total y la absorcidn

de agua tras inmersion.

3.3. Resumen de resultados, discusion y conclusiones del estudio a muy largo
plazo de la microestructura y parametros relacionados con la durabilidad

de morteros con adicion de polvo de ladrillo

En este punto se expone el resumen de resultados relativos a la caracterizacién
a muy largo plazo de la microestructura y parametros relacionados con la durabilidad
de morteros con adicién de polvo de ladrillo. Estos resultados se incluyen en el articulo
“Four-years influence of waste brick powder addition in the pore structure and several
durability-related parameters of cement-based mortars” publicado en la revista
Construction and Building Materials (capitulo 5 de la tesis), y estdn directamente
relacionados con el segundo objetivo especifico de la tesis doctoral.

Respecto a la caracterizacion de la microestructura, y en particular a los
resultados obtenidos mediante porosimetria de intrusién de mercurio, la porosidad
total fue relativamente similar a 1500 dias de edad para todas las series analizadas en

esta parte de la tesis. Esto indicaria que en general la fraccion sélida y el volumen
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global de poros eran similares en todos morteros, con independencia de la mezcla
utilizada. En este sentido, la adicién de polvo de ladrillo hasta en un 20% de reemplazo
de un cemento tipo CEM | no produciria efectos perjudiciales a muy largo plazo sobre
la porosidad de los morteros, comparado con las muestras de referencia sin adicién.

Sin embargo, las distribuciones de poros por tamano obtenidas después de
1500 dias de maduracién mostraron que la incorporacién de polvo de ladrillo producia
un mayor refinamiento de la microestructura, destacando la mayor proporcion de
poros con didmetros en el rango <10 nm en los morteros de las series BP10 y BP20 en
comparacion con los de referencia. El porcentaje de mercurio retenido al final del
ensayo de porosimetria era mayor en los morteros con polvo de ladrillo. Este
parametro proporciona informacion cualitativa relacionada con la tortuosidad de los
poros [12]. Por lo tanto, los resultados de mercurio retenido sefalarian una mayor
tortuosidad de la microestructura para las muestras con polvo de ladrillo a la edad
estudiada, sugiriendo también un mayor refinamiento de los poros producido por esta
adicion.

Los resultados de la espectroscopia de impedancia presentaron similitudes con
los observados mediante porosimetria de intrusion de mercurio. En primer lugar, la
capacidad C;, aporta informacion acerca la fraccion sdlida en la muestra [12],
independientemente del tamafo de los poros, segun se explicéd con anterioridad. Esta
capacidad fue ligeramente superior para los morteros con polvo de ladrillo, aunque las
diferencias entre los distintos morteros estudiados fueron pequefas. Esto mostraria
gue hay escasas diferencias en la fraccion sélida global de los morteros analizados al
final del periodo de tiempo estudiado. En ese caso, los resultados de la capacidad C;
seria coherentes con los de la porosidad total, que también sugerian escasas
diferencias en el volumen global de poros en los morteros, independientemente de la
incorporacién del polvo de ladrillo. Los escasos efectos en la porosidad a nivel global
producidos por la adicion de polvo de ladrillo, mientras que esta adicion produce un
mayor refinamiento de la red porosa, se han observado también en otras adiciones,
como por ejemplo el polvo de vidrio, segun los resultados expuestos en el epigrafe

anterior, y las cenizas volantes [26].
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La capacidad C, es un parametro de espectroscopia de impedancia que se
recuerda que esta relacionado con la superficie interna de los poros en contacto con el
electrolito que rellena la microestructura [10]. El aumento de esta superficie puede
estar causado por la formacién de nuevas fases sdlidas, como productos de las
reacciones de hidratacion y puzolanicas. Estos sdlidos forman nuevas estructuras
rugosas sobre la superficie de los poros ya existentes, produciendo un progresivo
refinamiento de la microestructura y aumentando asi la capacidad C, [17]. Este
pardmetro era mayor para los morteros con polvo de ladrillo tras 1500 dias de
maduracion que en los morteros sin esta adicion. Ademas, la capacidad C, aumenté
cuanto mayor era el contenido de polvo de ladrillo en la muestra. A la vista de estos
resultados, la superficie interna de los poros seria mayor en las probetas con polvo de
ladrillo que en las de referencia. Esto indicaria que la incorporacién de polvo de ladrillo
produciria un mayor refinamiento de los poros en los morteros a muy largo plazo, lo
cual estaria de acuerdo con los resultados de las distribuciones de poros por tamafio y
con los del porcentaje de mercurio retenido, obtenidos mediante la porosimetria de
intrusién de mercurio.

Por otro lado, la resistencia R, aporta datos relacionados con la red porosa del
material [10,33] y en general, mayores valores de la resistencia R, revelan una mayor
presencia de poros mas finos. En este trabajo, se observaron valores mds altos de este
parametro para los morteros con polvo de ladrillo que en las probetas de referencia.
Ademas, la resistencia R, aument6 a medida que se incrementaba el contenido de esta
adicion en la muestra. Estos resultados coinciden con los observados para la capacidad
C,, las distribuciones de poros por tamafio y el porcentaje de mercurio retenido,
corroborando el refinamiento de la estructura porosa producido a muy largo plazo por
esta adicion.

Esta microestructura mas refinada de los morteros con polvo de ladrillo
después de 1500 dias, que indicaria la caracterizacién realizada previamente mediante
porosimetria de intrusidon de mercurio y espectroscopia de impedancia, podria deberse
principalmente a la actividad puzolanica de esta adicién [34,35]. Como consecuencia

de ello, se formarian nuevos solidos como productos de las reacciones puzolanicas del
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polvo de ladrillo, reduciendo asi el tamafio de los poros y cerrando la microestructura.
Los resultados de los ensayos de analisis térmico diferencial también confirmarian esta
actividad puzolanica del polvo de ladrillo a muy largo plazo, como sugeririan las
menores areas del pico de portlandita obtenidas para las series con polvo de ladrillo,
comparadas con la de referencia.

Ademas, las menores intensidades de los picos de portlandita para los morteros
con polvo de ladrillo obtenidas con difraccion de rayos X, revelarian también esta
actividad puzolanica a muy largo plazo. Esto también estaria en consonancia con los
analisis quimicos realizados con fluorescencia de rayos X, donde se observd una
reduccion del contenido de CaO en los morteros con polvo de ladrillo, asi como con la
mayor presencia de Al,Oz y SiO; en ellos, en comparacién con la serie de referencia.
Estos resultados serian concordantes con los publicados en otros trabajos [34—36], en
los que se evalud la posible actividad puzolanica del polvo de ladrillo a corto plazo,
utilizando diferentes pardmetros, como el indice de actividad puzoldnica [34] y el
indice de actividad resistente [34,35]. Por ultimo, ademas de los beneficios de la
actividad puzoldnica del polvo de ladrillo en el desarrollo de la microestructura de los
morteros, el efecto de relleno o filler de esta adicién también puede contribuir al
elevado refinamiento de los poros observado después 1500 dias de maduracion, tal
como han sugerido otros autores [37].

En relacién a los parametros relacionados con la durabilidad de los morteros,
como se comentd en el apartado anterior en el que se traté la adicidon del polvo de
vidrio, es relevante obtener informacidn sobre la difusion de los iones cloruro a muy
largo plazo en los materiales base cemento, ya que este agresivo esta directamente
relacionado con el fendmeno de corrosion de las armaduras. Los morteros con polvo
de ladrillo mostraron menores coeficientes de difusion de cloruros en estado
estacionario que el mortero de referencia. Este resultado puede ser consecuencia de la
microestructura mas refinada en las probetas con polvo de ladrillo, producida por las
reacciones puzolanicas de esta adicion [34] y por su efecto de relleno o filler [37],
explicados con anterioridad. El desplazamiento de los iones cloruros en la red porosa

del material seria mas complicado al ser mayor la proporciéon de poros de menor
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tamafio, dando como resultado menores coeficientes de difusién, como se ha
observado para los morteros de polvo de ladrillo.

Por otra parte, se han observado ligeras diferencias respecto al porcentaje de
absorcion tras inmersién a la edad de 1500 dias entre los diferentes morteros
estudiados. Este resultado seria coherente con los obtenidos para la porosidad total y
para la capacidad C; de espectroscopia de impedancia. Estos pardmetros revelaron la
posible existencia de un volumen de poros y una fraccidn sélida total relativamente
similares en las series de morteros analizadas en esta parte de la investigacién. En lo
gue atafie a la deformacion al final del periodo de tiempo estudiado, se observd una
expansion para todos los morteros analizados. Del mismo modo que se indicé en los
resultados del polvo de vidrio, esto puede deberse al almacenamiento de las probetas
en condiciones éptimas de laboratorio, con una humedad relativamente muy elevada,
lo que facilitaria la hidrataciéon de los materiales y evitaria que se produjera el
desarrollo de retraccion. A pesar de ello, la adicion de polvo de ladrillo produjo una
expansion menor que la observada para las probetas de referencia, siendo este
resultado acorde con los obtenidos por otros autores [38].

Por ultimo, entre las principales conclusiones relacionadas con el estudio de los
efectos a muy largo plazo de morteros que incorporan polvo de ladrillo, indicar que de
acuerdo con los resultados obtenidos, la adicién de un 10% y un 20% de polvo de
ladrillo como reemplazo de un cemento tipo CEM |, mejoraria globalmente el
comportamiento de los morteros al cabo de aproximadamente 4 afios de edad, en
comparacion con el mortero de referencia, particularmente en lo que se refiere al
desarrollo de la estructura porosa y a la difusion de iones cloruro. Ademas, la
incorporacion de esta adicion no produciria efectos perjudiciales en relacion con otras
propiedades de los morteros, como el porcentaje de absorcién de agua tras inmersién

y la porosidad global.

123



Capitulo 3

3.4. Resumen de resultados, discusion y conclusiones del estudio a muy largo
plazo de la microestructura y parametros relacionados con la durabilidad

de morteros con adicion de cenizas volcdnicas

En este apartado se muestran los aspectos mas relevantes relacionados con los
resultados obtenidos en relacién al estudio de los efectos a muy largo plazo de la
adicion de ceniza volcanica procedente de la ultima erupcion del volcan Calbuco en la
microestructura y en algunos pardmetros de durabilidad de morteros. Estos resultados
se han presentado en el articulo “Microstructure and Durability Performance of
Mortars with Volcanic Powder from Calbuco Volcano (Chile) after 4 Hardening Years”
publicado en la revista Materials (capitulo 6 de la tesis). Se recuerda que estos
resultados corresponden principalmente al tercer objetivo especifico de la tesis
doctoral.

En lo que atafie a la caracterizacion de la microestructura, con el ensayo de
porosimetria de intrusion de mercurio se observd una porosidad total similar a muy
largo plazo en todos los morteros estudiados en esta investigacidn sobre la adicién de
ceniza volcanica procedente del volcan Calbuco. Este resultado apuntaria a que todos
los morteros tendrian una fraccion de sélidos y un volumen global de poros similares,
independientemente del ligante utilizado. En vista de ello, la incorporacién de un 20%
de ceniza volcanica en el mortero no supondria un aumento notable de la porosidad,
respecto a las probetas de referencia, lo cual estd en consonancia con otras
investigaciones [39].

Por otro lado, las distribuciones de poros por tamafio obtenidas con
porosimetria de mercurio a la edad de 1500 dias, revelaron una mayor presencia de
poros mas finos en los morteros VP10 y VP20, especialmente de aquellos con tamafos
inferiores a 10 nm, comparado con los morteros de referencia, lo que sugeriria un
mayor refinamiento de la microestructura producido por la adicion de ceniza
volcanica. Ademas de esto, los resultados del porcentaje de mercurio retenido al final
del ensayo de porosimetria corroborarian este mayor refinamiento de los poros en los

morteros con ceniza volcdnica. Se recuerda que este parametro aporta datos sobre la
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tortuosidad de la estructura porosa del material [12]. Por tanto, los mayores
porcentajes de mercurio retenido obtenidos en la series VP10 y VP20 indicarian una
mayor tortuosidad de su microestructura, lo cual estaria directamente relacionado con
el porcentaje mas elevado de poros mas finos observado en estas series con ceniza.
Los resultados de las distribuciones de poros por tamafio y del porcentaje de mercurio
retenido también mostrarian que este refinamiento de la microestructura a muy largo
plazo es mayor a medida que aumenta la proporcion de clinker sustituido por ceniza
volcanica.

El refinamiento de la microestructura producido por la adicién de ceniza
volcanica al cabo de 1500 dias de maduracidn podria ser el resultado del desarrollo de
sus reacciones puzolanicas. Los productos de estas reacciones serian nuevas fases
solidas, que progresivamente irian cerrando la red porosa de los morteros,
aumentando de este modo la proporcion de poros de menores diametros. Esta
actividad puzolanica de la ceniza volcdnica procedente del volcan Calbuco también fue
revelada a través de los ensayos de analisis térmico diferencial realizados a la edad
aproximada de 4 afios. Con esta técnica, se observaron menores areas del pico de
portlandita en la curva diferencial de la variacién de masa respecto a la temperatura
para las series con ceniza volcanica en comparacion con la que no incluia esta adicion.

En la Figura 3.15 se representan los espectros de difracciéon de rayos X
obtenidos a 1500 dias para las series de morteros estudiadas en esta parte de la tesis
doctoral y en la Tabla 3.6 se muestra la composicidn quimica de estos morteros a esa
misma edad, determinada mediante fluorescencia de rayos X.

Estos resultados no fueron incluidos en el articulo acerca de la influencia a muy
largo plazo de la adicidén de la ceniza volcanica procedente de la ultima erupcion del
volcén Calbuco. Sin embargo, como se expuso en el epigrafe 3.3 de este capitulo, en el
articulo con los resultados de la adicién del polvo de ladrillo (capitulo 5 de la tesis) si
gue se incluyeron resultados de difraccién y fluorescencia de rayos X, porque uno de
los revisores sugirid incorporar en el articulo analisis de los morteros con estas
técnicas. En el caso del polvo de vidrio, segun se indicd en el apartado 3.2 del presente

capitulo, en su articulo correspondiente (capitulo 4 de la tesis), si que se presentaron
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resultados de difraccion de rayos X a peticion de otro revisor, y los resultados de
fluorescencia, no incluidos en el articulo, se expusieron directamente en el
mencionado apartado 3.2. En vista de ello, se decidid también realizar ensayos de
difraccion y fluorescencia de rayos X en los morteros con ceniza volcénica, para
incluirlos en la tesis, aunque fuese con posterioridad a la aceptacion del articulo con
los resultados correspondientes a esta adicion.

Respecto a los espectros de difraccién de rayos X (Figura 3.15), los morteros
con ceniza volcanica presentaron intensidades mas bajas de los picos de la portlandita,
lo cual indicaria una menor presencia de este compuesto, que seria consecuencia de su
consumo a muy largo plazo en las reacciones puzoldnicas desarrolladas por esta
adicion. Los resultados de los analisis quimicos realizados mediante fluorescencia de
rayos X (Tabla 3.6) mostraron al cabo de 1500 dias una menor presencia de CaO y un
mayor contenido de SiO; y Al,O3 en los morteros con ceniza volcanica, en comparacion
con las muestras de referencia. Esto seria compatible con lo observado mediante
analisis térmico diferencial y difraccién de rayos X, en lo que se refiere a la actividad
puzoldnica de la ceniza. Esta actividad puzoldnica de las cenizas del volcan Calbuco
estaria en consonancia con otras investigaciones [40,41], en las que se han analizado
los efectos a corto plazo de otras adiciones procedentes de materiales volcanicos.

Los resultados de espectroscopia de impedancia mostraron coincidencias con
los de porosimetria de intrusion de mercurio, anteriormente descritos. Por un lado,
respecto al parametro C; [12], se observaron escasas diferencias entre los valores de
esta capacidad para los distintos morteros estudiados. Esto significaria que el volumen
global de sdlidos era muy similar tras 1500 dias de maduracién para las diferentes
series estudiadas. Este resultado coincidiria con el obtenido para la porosidad, que
también revelaba ligeras diferencias en el volumen total de poros,
independientemente de la adicién de polvo de ceniza volcdnica. En ese caso, se puede
indicar que la incorporacion de ceniza volcanica produciria escasos efectos sobre la
porosidad global de los morteros, mientras que traeria consigo un aumento del
refinamiento de su microestructura. Esto suele ser relativamente comun en los

materiales cementicios suplementarios con actividad puzolanica, como la ceniza
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volante [26] y también se observd para el polvo de ladrillo y de vidrio estudiados en

esta tesis doctoral, como se explicd en apartados previos de este capitulo.
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Figura 3.15. Espectros de difraccidn de rayos X obtenidos a 1500 dias de edad para

los siguientes morteros: (a) Serie REF; (b) Serie VP10; (c) Serie VP20. El
significado de las letras en la figura es el siguiente: “P” Portlandita, “C”

Calcita, “E” Etringita y “G” Yeso (del término en inglés “Gypsum”).
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después de 1500 dias.

Tabla 3.6. Composicion quimica de los morteros de las series REF, VP10 y VP20

Composicion REF (%) VP10 (%) VP20 (%)
Na,O 0,25 0,61 0,82
MgO 1,36 1,56 1,52
Al,O3 4,66 5,19 6,08
SiO; 17,07 20,64 23,02
P,0s 0,18 0,21 0,20

SO; 3,94 3,84 5,07
K,O 0,91 1,30 1,13
Cao 68,28 62,73 57,72
TiO, 0,39 0,50 0,52
Fe,03 2,63 3,11 3,62
Otros componentes <0,33 <0,31 <0,31

En relacién con la capacidad C,, relacionada con la superficie interna de los
poros [10], este parametro mostré valores mas altos para las probetas de las series
VP10 y VP20 a la edad estudiada que para el mortero de referencia, incrementdndose
a medida que aumentaba el porcentaje de ceniza volcdnica en el material. Este
resultado sugeriria que la superficie interna de los poros en las probetas con esta
adicion era mayor que en las de referencia, lo cual seria indicativo de que la adicién de
ceniza volcdnica produciria un mayor refinamiento de la microestructura. Ademas,
para probetas con similar porosidad y un refinamiento mas elevado, la mayor
presencia de poros mas finos produciria también una mayor superficie global de poros,
dando lugar a unos mayores valores de la capacidad C,, lo cual seria compatible con los
resultados aqui obtenidos. Todo ello seria consecuencia del progreso de las reacciones
puzoldnicas de la ceniza [40,41], de acuerdo con lo observado mediante andlisis
térmico diferencial, difraccidn y fluorescencia de rayos X, y que también concordaria
con los resultados de las distribuciones de poros por tamano y del porcentaje de
mercurio retenido, discutidos previamente.

Por ultimo, las probetas con ceniza volcanica presentaron resistencias R, mas
altas que las de referencia, y los valores mas altos de esta resistencia correspondieron
a los morteros de la serie VP20. Esto indicaria una mayor presencia de poros de menor

didmetro en los morteros con ceniza. Estos resultados coinciden también con los
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descritos para la capacidad C,, las distribuciones de poros por tamafo y el porcentaje
de mercurio retenido, revelando el refinamiento de la red porosa producido por esta
adicion.

En lo que respecta a los pardmetros analizados que aportan informacién acerca
la durabilidad de los morteros, es de destacar que el coeficiente de difusion de
cloruros en estado estacionario a 1500 dias presentd valores menores para las
probetas de las series VP10 y VP20 que en la serie REF. Ahadir que, al igual que ocurria
con algunos pardmetros empleados para caracterizar la microestructura, este
coeficiente disminuia al aumentar el contenido de ceniza volcanica en los morteros.
Este resultado seria coincidente con los obtenidos por otros autores a edades de
endurecimiento tempranas [42]. Esto puede estar relacionado con el elevado
refinamiento de la estructura porosa observado para las probetas de las series VP10 y
VP20, que seria consecuencia del desarrollo de las reacciones puzolanicas de la ceniza
volcdnica [40,41] ya comentadas. Tal como se explicd para las otras dos adiciones
estudiadas en tesis doctoral, la presencia de un porcentaje notable de poros de menor
tamafio conllevaria una mayor dificultad para la difusién de los iones cloruro en los
morteros, lo que conduciria a valores mads bajos del coeficiente de difusidon en estado
estacionario. Este resultado seria de interés, ya que una gran parte de patologias por
corrosion de armaduras en materiales base cemento estdn causadas por el ataque por
cloruros y, como se ha expuesto anteriormente, la adicién de ceniza volcanica como
sustituto del clinker, mejora el comportamiento de los morteros a muy largo plazo en
lo que se refiere a esta propiedad.

En lo que atafie al porcentaje de absorcién de agua tras inmersidén, en general,
las diferencias entre los morteros estudiados fueron escasas, lo que estaria en
consonancia con los resultados de la capacidad C;, asi como con los de la porosidad
total, indicando que el volumen global de poros en las series estudiadas era parecido,
independientemente del ligante. Respecto a los resultados de la variacidon de longitud
en los morteros analizados, se observé un aumento de longitud en todos ellos, lo que
indicaria que en ellos se desarrollé una ligera expansidn tras 1500 dias de maduracién.

Segln se expuso para previamente para los morteros con polvo de vidrio y de ladrillo,
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esto podria esperarse a causa de la exposicidn de las probetas a un ambiente éptimo
con una humedad relativa del 100% durante el periodo de tiempo estudiado. A pesar
de ello, es interesante remarcar que los morteros con ceniza volcanica mostraron una
menor deformacion que los de referencia.

Para terminar, teniendo en cuenta los resultados previamente discutidos, en
relaciéon a las principales conclusiones obtenidas en esta parte de la tesis doctoral,
destacar que la incorporacién de ceniza volcanica del volcan Calbuco en los morteros,
con porcentajes de sustitucion de cemento tipo CEM | del 10% y del 20% en peso,
tendria efectos beneficiosos tras 1500 dias de maduraciéon, en términos de
refinamiento de la red de poros y de la resistencia al ingreso de cloruros. Asimismo,
esta adiciéon no empeoraria notablemente otras propiedades, como la porosidad total
y la absorcién de agua por inmersion. Del mismo modo, afadir que estos resultados, a
muy largo plazo son interesantes para evaluar la posible aplicacidon de ceniza volcanica
proveniente del volcan Calbuco en materiales base cemento, al aportar datos

experimentales a edades relativamente elevadas.

3.5. Resumen de la comparativa entre los efectos a muy largo plazo de las

adiciones estudiadas

En este epigrafe se ha elaborado un resumen de la comparativa entre los
resultados mas relevantes obtenidos para cada una de las adiciones estudiadas. Esta
comparativa constituye el capitulo 7 de la tesis, en la seccion de trabajos no
publicados.

Respecto a los resultados relacionados con la microestructura, la porosidad
total y el parametro de espectroscopia de impedancia capacidad C; eran relativamente
similares en todas las series analizadas, con independencia del contenido de adicion.
Segun se ha expuesto en los apartados previos de este capitulo, esto mostraria que no
hay diferencias significativas en lo referente a la fraccién sélida total y al volumen

global de poros a muy largo plazo entre los diferentes morteros.
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Por otra parte, todos los morteros que incorporaban alguna de las adiciones
estudiadas en este trabajo presentaron un mayor refinamiento de la microestructura
que los morteros de referencia, lo cual se deberia a la actividad puzoldnica de estas
adiciones. Esto se observé en las distribuciones de poros por tamario, en el porcentaje
de mercurio retenido al finalizar el ensayo de porosimetria de intrusidon de mercurio y
en los pardmetros de espectroscopia de impedancia capacidad C, y resistencia R,.
Ademas, este refinamiento de la microestructura era mayor a medida que se
aumentaba el porcentaje de adicién como reemplazo de un cemento tipo CEM |,
observandose que este incremento en el contenido de adicién tendria un mayor efecto
en la microestructura en los morteros con polvo de vidrio que en el resto.

Si se comparan entre si las distribuciones de poros por tamafio para las
distintas adiciones utilizadas, se obtuvo que el porcentaje de poros con didametros
inferiores a 100 nm era bastante similar para todos los morteros con adicién,
independientemente de cudl fuera ésta. Sin embargo, la proporcion de poros con
tamafios menores a 10 nm era notablemente mayor en los morteros con polvo de
ladrillo para ambos porcentajes de sustitucién estudiados. Esto se podria deber a la
combinacion del efecto de relleno o filler del polvo de ladrillo con su actividad
puzolanica, dando lugar a un mayor refinamiento de la red porosa. Las distribuciones
de poros por tamano y los resultados del porcentaje de mercurio retenido, capacidad
C, y resistencia R, coinciden en este punto.

Los morteros con ceniza del volcan Calbuco, para ambos porcentajes de
reemplazo estudiados, presentaron un refinamiento de la estructura porosa
ligeramente mayor que los contenian polvo de vidrio. Concretamente, esto se observé
mas claramente en las distribuciones de poros por tamafio y en la capacidad C,,
mientras que las diferencias fueron menos notables en la resistencia R, de
espectroscopia de impedancia.

En lo referente a la durabilidad y en particular al coeficiente de difusion de
cloruros en estado estacionario, todos los morteros con adiciones mejoraron al de
referencia, mostrando un comportamiento muy adecuado, con valores relativamente

bajos de este parametro. Esto se relacionaria con la mayor proporcidon de poros mas
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finos causada por el desarrollo de las reacciones puzolanicas de las adiciones
estudiadas. Ademas, este pardmetro se redujo al incrementar el porcentaje de adicidon
en la muestra, siendo esta reduccidn un poco mas destacable en los morteros con
ceniza volcanica.

El coeficiente de difusidén de cloruros fue mas bajo en las series con polvo de
ladrillo que en el resto, lo cual seria coherente con los resultados de caracterizacién de
la microestructura, estando este resultado directamente relacionado con la actividad
puzolanica y el efecto de relleno o filler de esta adicién. Respecto a los coeficientes de
difusién a muy largo plazo de la series con ceniza volcanica y polvo de vidrio, este
pardmetro era menor en el caso de incorporar ceniza, aunque las diferencias entre
ambas adiciones fueron relativamente pequefias. Esto coincidiria con el refinamiento
algo mas elevado de la microestructura observado para los morteros con ceniza
volcanica en comparacion con los que incorporaban polvo de vidrio.

En lo que atafie a la absorcidn de agua tras inmersion, al cabo de 1500 dias este
parametro era similar en todos los morteros. Esto revelaria que su volumen global de
poros seria parecido y este resultado seria coherente con los obtenidos para la
porosidad total y para la capacidad C;, pardmetros en los cuales se detectaron escasa
diferencias entre las series estudiadas, de acuerdo con lo expuesto al inicio de este
apartado.

Como principales conclusiones de esta comparativa entre los efectos de las
adiciones estudiadas, resulta de interés destacar el buen comportamiento en general
mostrado a muy largo plazo por los morteros que incorporaban hasta un 20% de polvo
de ladrillo, polvo de vidrio y ceniza procedente de la ultima erupcién del volcan
Calbuco como reemplazo de un cemento tipo CEM |, especialmente en lo que se
refiere al refinamiento de la microestructura y a la resistencia al ingreso de cloruros,
sin que se observara un empeoramiento notable de otros de los pardmetros analizados
en este trabajo. Segun se ha explicado, estas mejoras al cabo de aproximadamente 4
afios de maduracién que ha conllevado el empleo de estas adiciones, estaban
fundamentalmente ligadas a su actividad puzolanica. En vista de los resultados

obtenidos para las tres adiciones estudiadas, es importante indicar que el polvo de
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ladrillo parece ser la que trae consigo una mayor mejora de la red porosa y durabilidad
de los morteros, lo cual se puede deber a la combinacion de su actividad puzolanica

con el efecto de relleno o filler que también produce esta adicidn.

3.6. Resumen de resultados, discusion y conclusiones de la investigacion
acerca del comportamiento de morteros elaborados con mezclas

ternarias que combinan el polvo de ladrillo con otras adiciones

En este apartado se incluye un resumen de los resultados mas relevantes
obtenidos en la investigacién acerca del comportamiento de morteros elaborados con
mezclas ternarias que combinan el polvo de ladrillo con otras adiciones, como son la
caliza, la escoria de alto horno, la ceniza volante y el polvo de vidrio. Este estudio de
morteros ternarios constituye el capitulo 8 de la tesis, incluido en la seccién de
trabajos no publicados. Se recuerda que la finalidad de esta investigacidn prospectiva
sobre cementos ternarios era complementar los objetivos especificos de la tesis
doctoral acerca del estudio del comportamiento a muy largo plazo de las nuevas
adiciones estudiadas.

En relacidon con la caracterizacion de la microestructura, de acuerdo con los
resultados de porosimetria de intrusion de mercurio, los morteros ternarios
presentaron una mayor proporcion de poros mas finos que las probetas de referencia,
lo cual seria indicativo de un mayor refinamiento de la microestructura en estos
morteros ternarios. Esto se podria relacionar con la influencia de las adiciones
incorporadas a estos morteros, en particular a los efectos de la actividad puzoldnica
del polvo de ladrillo [34,35], de la ceniza volante [43] y del polvo de vidrio [29,31], asi
como a la actividad hidraulica de la escoria de alto horno [17,44], lo que conllevaria la
formacion de fases sélidas adicionales que irian ocupando los poros, dando lugar al
cierre de la microestructura. Por otra parte, el efecto de filler o relleno del polvo de
ladrillo [37] y de la adicién de caliza [45—-47], también contribuiria a esta mejora en la
estructura porosa observada en los morteros ternarios. Ademas, se ha observado un

progresivo un aumento con el tiempo del porcentaje de poros mas finos en la mayoria
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de los morteros, asi como una reduccion de la porosidad total, lo cual seria
consecuencia del desarrollo progresivo de las mencionadas reacciones de hidratacion y
puzolanicas de las adiciones activas empleadas, ademas de la propia hidratacién del
clinker [17,48].

A corto plazo, los morteros que combinaban las adiciones de polvo de ladrillo y
caliza (serie L-BP) mostraron un mayor refinamiento de la microestructura que el resto
de morteros ternarios (series FA-BP, S-BP y GP-BP), lo que podria deberse a las posibles
sinergias entre el efecto de relleno tanto de la caliza [45,49] como del polvo de ladrillo
[37], combinado con la actividad puzolanica de esta ultima adicién [34,35]. También
podria haber contribuido a este resultado el posible efecto de las particulas de caliza
como centros de nucleacion [50], alrededor de las cuales se depositarian productos
formados en las reacciones puzolanicas del polvo de ladrillo, facilitando su desarrollo
inicial.

A edades mayores de maduracion, la microestructura fue algo menos refinada
en los morteros con polvo de ladrillo y caliza (serie L-BP) comparado con las otras
mezclas ternarias analizadas, lo cual se podria explicar en base al caracter inerte de la
caliza [49], careciendo de reactividad. En el caso de las adiciones activas combinadas
con el polvo de ladrillo (escoria de alto horno, polvo de vidrio y cenizas volantes), el
desarrollo de las reacciones de hidratacion y puzoldnicas [26,29,31,32,43],
anteriormente mencionadas, es lo que daria lugar a la mayor proporcion de poros mas
finos a largo plazo, a lo que también podrian influir las posibles sinergias de combinar
el polvo de ladrillo con estas adiciones activas [51].

Por otro lado, es de destacar que la incorporacién en las mezclas ternarias de
otras adiciones con actividad puzoldnica, como son la ceniza volante y el polvo de
vidrio, en combinacién con el polvo de ladrillo (series FA-BP y GP-BP), no produjo una
reduccion notable de la porosidad total, en comparacion con los morteros de
referencia sin adiciones, lo cual estaria de acuerdo con lo reportado en otros trabajos
[26,52]. No obstante, el mortero que incorporaba escoria de alto horno y polvo de
ladrillo (serie S-BP) alcanzd a los 250 dias valores de porosidad total similares a los de

las probetas de referencia. Esto podria relacionarse en base a la actividad hidraulica de
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la escoria, que tendria un efecto mas notable en la reduccién de la porosidad, estando
también en consonancia con los resultados publicados por otros autores [17,26].

En lo que atafie a la resistividad eléctrica, se observd en general una tendencia
creciente con la edad de este parametro en los morteros analizados, lo cual seria
indicativo de un progresivo refinamiento de la red porosa con el tiempo [53]. Este
resultado seria coherente con los obtenidos mediante porosimetria de intrusidon de
mercurio, previamente descritos, y en particular con las distribuciones de poros por
tamafio, siendo consecuencia del desarrollo de las reacciones de hidratacion y
puzolanicas [34,43,54], segun se ha explicado. A tiempos de maduracion muy
tempranos, las probetas de referencia presentaron valores de la resistividad mas
elevados que los morteros ternarios, lo que se podria justificar en base al retraso en el
desarrollo de reacciones puzoldnicas de las adiciones activas [26,29,31,32,43]. No
obstante, en torno a la edad de 15 dias, las series ternarias mostraban ya una mayor
resistividad eléctrica que los morteros de referencia, lo cual estaria de acuerdo con la
mayor proporcion de poros mas finos en su estructura porosa, observada en las
distribuciones de poros por tamafios.

A largo plazo, la evoluciéon de la resistividad eléctrica en los morteros ternarios
se vio influenciada por los efectos de las diferentes adiciones incluidas en cada uno de
ellos. Por una parte, el incremento de este pardmetro se ralentizé mds pronto en el
mortero que incorporaba la adicién de caliza (serie L-BP), lo cual estaria relacionado
con la carencia de actividad de esta adicién [45-47], limitando a edades elevadas los
posibles efectos sinérgicos de su combinacidn con el polvo de ladrillo. En el caso de las
mezclas que incluian dos adiciones activas, los efectos beneficiosos en la
microestructura fueron mdas notables a edades mas tardias, como sugieren los
mayores valores de resistividad observados para las series S-BP, FA-BP y GP-BP, lo cual
estaria en consonancia con el mayor refinamiento de su red porosa a 250 dias.

Respecto a los resultados del andlisis térmico diferencial, se observé un
incremento con el tiempo del drea del pico de la portlandita en los morteros de
referencia, lo que se explicaria en relacién al desarrollo de la hidratacién del clinker.

Por el contrario, en las series ternarias, se produjo una reduccién con la edad de este
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pardmetro, lo cual seria indicativo del consumo de portlandita a lo largo del desarrollo
de las reacciones puzoldnicas de las adiciones activas utilizadas en estos morteros.
Estos resultados serian coherentes con los obtenidos mediante porosimetria de
intrusion de mercurio, asi como con la evolucién de la resistividad eléctrica.

En lo referente a las propiedades estudiadas, las resistencias a compresion y a
flexion aumentaron con el tiempo para la mayoria de los morteros estudiados, lo cual
se podria relacionar con el desarrollo de la hidratacién del clinker y de la escoria, asi
como con las reacciones puzoldnicas de las cenizas volantes, del polvo de ladrillo y del
polvo de vidrio, estando en consonancia con los resultados obtenidos en la
caracterizacién de la microestructura. Al respecto, resulta de interés destacar que la
resistencia a compresion a largo plazo de los morteros ternarios con dos adiciones
activas (series S-BP, FA-BP y GP-BP) apenas diferia de la observada para las probetas de
referencia.

La velocidad de impulsos ultrasdnicos mostré una tendencia creciente con la
edad para todos los morteros estudiados, lo seria concordante con el aumento de las
resistencias mecanicas entre 28 y 250 dias y con el progresivo refinamiento de la
microestructura, previamente expuestos. En general, las diferencias globales en este
parametro no fueron elevadas entre los morteros analizados. A edades mayores, la
velocidad de impulsos ultrasénicos mostré valores mas elevados para las probetas con
ceniza volante (serie FA-BP), mientras que los valores mas bajos se observaron en el
mortero con caliza (serie L-BP), mostrando el resto de morteros una velocidad de
impulsos ultrasdnicos muy parecida, lo cual estaria en consonancia con la similar
resistencia a compresién observada a 250 dias. La menor velocidad de impulsos
ultrasdnicos que mostraba la serie L-BP a esa edad coincidiria con su menor resistencia
a compresion y se podria relacionar con la influencia de la adicién de caliza, explicada
con anterioridad.

En base a los resultados obtenidos, entre las principales conclusiones de esta
parte del trabajo en la cual se ha estudiado el comportamiento de morteros
elaborados con mezclas ternarias que combinan el polvo de ladrillo con otras

adiciones, destacar en primer lugar que los morteros analizados mostraron en general
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un progresivo refinamiento de la microestructura con el tiempo. Este refinamiento
estaria causado principalmente por el desarrollo de la hidratacion de la escoria y del
clinker, y por las reacciones puzolanicas del polvo de ladrillo, las cenizas volantes y el
polvo de vidrio, de acuerdo con los resultados de porosimetria de intrusion de
mercurio, resistividad eléctrica y andlisis térmico diferencial. Esto ademas conllevd un
aumento con la edad de las resistencias mecdanicas y de la velocidad de impulsos
ultrasénicos en los morteros.

En el caso particular de los morteros elaborados con mezclas ternarias, su
microestructura fue en general mas refinada que en los de referencia, probablemente
debido a las reacciones hidrdulicas y puzoldnicas que son capaces de desarrollar las
adiciones activas utilizadas, asi como al efecto de filler o relleno aportado por la caliza
y el polvo de ladrillo. No obstante, si se comparan los morteros ternarios, se observé
gue aquellos en los que se combinaron dos adiciones activas (polvo de ladrillo con
escoria de alto horno, ceniza volante y polvo de vidrio, respectivamente) mostraron a
largo plazo una mayor proporcion de poros de menores tamafios y una mayor
resistividad eléctrica, ademds de una resistencia a compresién y una velocidad de
impulsos ultrasénicos relativamente similares o incluso superiores a las observadas en

el mortero de referencia.
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Effects after 1500 hardening days on the microstructure and durability-related parameters of
mortars produced by the incorporation of waste glass powder as a clinker replacement

Este cuarto capitulo de la tesis doctoral incluye el primer articulo del
compendio de publicaciones. Se recuerda que este articulo se corresponde con el
primer objetivo especifico de la tesis doctoral, y en él se incluyen los resultados
correspondientes a la caracterizacion de la microestructura y parametros relacionados
con la durabilidad de morteros con polvo de vidrio a muy largo plazo.

La referencia completa de articulo es la siguiente: R.M. Tremifio, T. Real-
Herraiz, V. Letelier, F.G. Branco, J.M. Ortega, Effects after 1500 hardening days on the
microstructure and durability-related parameters of mortars produced by the
incorporation of waste glass powder as a clinker replacement, Sustainability 13 (2021),

articulo nimero 3979, ISSN 2071-1050, https://doi.org/10.3390/su13073979
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Effects after 1500 hardening days on the microstructure and durability-
related parameters of mortars produced by the incorporation of waste

glass powder as a clinker replacement

Referencia

R.M. Tremifio, T. Real-Herraiz, V. Letelier, F.G. Branco, J.M. Ortega, Effects after 1500
hardening days on the microstructure and durability-related parameters of mortars
produced by the incorporation of waste glass powder as a clinker replacement,

Sustainability 13 (2021), articulo numero 3979, ISSN 2071-1050.

Abstract / Resumen:

One of the ways of lessening the CO, emissions of cement industry consists of
replacing clinkers with supplementary cementitious materials. The required service life
of real construction elements is long, so it is useful to characterize the performance of
these materials in the very long term. Here, the influence of incorporating waste glass
powder as a supplementary cementitious material, regarding the microstructure and
durability of mortars after 1500 hardening days (approximately 4 years), compared
with reference mortars without additions, was studied. The percentages of clinker
replacement by glass powder were 10% and 20%. The microstructure was studied
using impedance spectroscopy and mercury intrusion porosimetry. Differential thermal
and X-ray diffraction analyses were performed for assessing the pozzolanic activity of
glass powder at the end of the time period studied. Water absorption after immersion,
the steady-state diffusion coefficient, and length change were also determined. In view
of the results obtained, the microstructure of mortars that incorporated waste glass
powder was more refined compared with the reference specimens. The global solid

fraction and pores volume were very similar for all of the studied series. The addition



Effects after 1500 hardening days on the microstructure and durability-related parameters of
mortars produced by the incorporation of waste glass powder as a clinker replacement

of waste glass powder reduced the chloride diffusion coefficient of the mortars,

without worsening their behavior regarding water absorption after immersion.
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Four-years influence of waste brick powder addition in the pore structure and several
durability-related parameters of cement-based mortars

Este quinto capitulo de la tesis doctoral incluye el segundo articulo del
compendio de publicaciones. Se recuerda que este articulo se corresponde con el
segundo objetivo especifico de la tesis doctoral, y en él se recogen los resultados del
estudio a muy largo plazo de la estructura porosa y durabilidad de morteros que
incorporan polvo de ladrillo.

La referencia completa de articulo es la siguiente: R.M. Tremifio, T. Real-
Herraiz, V. Letelier, J.M. Ortega, Four-years influence of waste brick powder addition in
the pore structure and several durability-related parameters of cement-based mortars,
Construction and Building Materials 306 (2021), articulo nimero 124839, ISSN 0950-
0618, https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2021.124839
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Four-years influence of waste brick powder addition in the pore
structure and several durability-related parameters of cement-based

mortars

Referencia

R.M. Tremino, T. Real-Herraiz, V. Letelier, J.M. Ortega, Four-years influence of waste
brick powder addition in the pore structure and several durability-related parameters
of cement-based mortars, Construction and Building Materials 306 (2021), articulo

numero 124839, ISSN 0950-0618.

Abstract / Resumen:

The service life of real construction elements is usually long, so the study of the
behavior of cement-based materials with new pozzolanic additions in the very long
term, after several hardening years, could be interesting. Here, the influence of using
waste brick powder as 10% and 20% clinker substitution in microstructure and several
durability-related parameters of mortars after 1500 hardening days (approximately 4
years) has been studied. According to the results obtained, the incorporation of brick
powder overall improved the performance of mortars after 4 years, compared to
reference mortars without addition, especially regarding the pore structure and

chloride diffusion.
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Microstructure and durability performance of mortars with volcanic powder from Calbuco
Volcano (Chile) after 4 hardening years

Este sexto capitulo de la tesis doctoral incluye el tercer articulo del compendio
de publicaciones. Se recuerda que en este articulo se han publicado los resultados
relacionados con el tercer objetivo especifico de la tesis doctoral, que consistia en el
analisis de la influencia al cabo de un tiempo muy elevado de maduracidn de la adicién
de ceniza volcanica en la microestructura y propiedades de durabilidad de morteros de
cemento.

La referencia completa de articulo es la siguiente: R.M. Tremifio, T. Real-
Herraiz, V. Letelier, J.M. Ortega, Microstructure and durability performance of mortars
with volcanic powder from Calbuco volcano (Chile) after 4 hardening years, Materials
14 (2021), articulo numero 1741, ISSN 1996-1944,
https://doi.org/10.3390/ma14071751
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Capitulo 6

Microstructure and durability performance of mortars with volcanic

powder from Calbuco volcano (Chile) after 4 hardening years

Referencia
R.M. Tremino, T. Real-Herraiz, V. Letelier, J.M. Ortega, Microstructure and durability
performance of mortars with volcanic powder from Calbuco volcano (Chile) after 4

hardening years, Materials 14 (2021), articulo nimero 1741, ISSN 1996-1944.

Abstract / Resumen:

One of the most popular ways to lessen the impact of the cement industry on the
environment consists of substituting clinker by additions. The service life required for
real construction elements is generally long, so it would be interesting to obtain
information about the effects of new additions after a hardening period of several
years. Analyzed here are the effects of the incorporation of volcanic ashes, coming
from Calbuco volcano’s last eruption (Chile), as clinker replacement, in the durability
and pore structure of mortars, after approximately 4 hardening years (1500 days), in
comparison with reference specimens without additions. The substitution percentages
of clinker by volcanic powder studied were 10% and 20%. The microstructure was
characterized with mercury intrusion porosimetry and impedance spectroscopy. In
order to evaluate the pozzolanic activity of the volcanic powder after 1500 days,
differential thermal analyses were performed. Water absorption after immersion,
steady-state diffusion coefficient and length change were also studied. In accordance
with the results obtained, the 10% and 20% substitution of clinker by volcanic powder
from the Calbuco volcano showed beneficial effects in the mortars after 4 years,
especially regarding the microstructure and chloride diffusion, without noticeable

influence in their water absorption.
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Comparativa entre los efectos a muy largo plazo de las adiciones estudiadas

En este capitulo se incluye una comparativa entre los resultados obtenidos para
las tres adiciones estudiadas en esta tesis doctoral, lo que puede resultar de interés
para analizar las posibles diferencias de comportamiento entre ellas. Como en los
capitulos anteriores ya se han expuesto y discutido en profundidad de forma individual
para cada adicién los resultados de todos los ensayos realizados, en este capitulo, con
el fin de facilitar la claridad de la exposicidén, Unicamente se hara hincapié en aquellos
resultados mads relevantes, en los que se pueda observar mds claramente las
diferencias entre los efectos de cada una de ellas.

Por ultimo, a la hora de exponer la comparativa de los resultados obtenidos se
ha mantenido la designacién de los morteros establecida en los articulos publicados
gue se han incluido en los tres capitulos anteriores. En ese caso, los morteros con
polvo de ladrillo se designan como BP10 y BP20, los morteros con polvo de vidrio se
denominan GP10 y GP20 y finalmente los que contienen ceniza volcdnica se han

nombrado como VP10 y VP20.

7.1. Comparativa entre los efectos en la microestructura de las diferentes

adiciones estudiadas

Respecto a la caracterizacion de la microestructura, en este apartado se van a
comparar los resultados de porosidad total, distribucion de poros por tamafios y
porcentaje de mercurio retenido, obtenidos mediante porosimetria de intrusién de
mercurio. Por otra parte, también se compararan los resultados de las capacidades C;
y C, y de la resistencia R,, determinadas a través de la técnica de espectroscopia de
impedancia, para los diferentes morteros que incorporan las adiciones estudiadas.

En primer lugar, respecto a la porosidad total, los resultados de este parametro
obtenidos a 1500 dias de maduracion para todos los morteros estudiados se recopilan
en la Figura 7.1. Como se puede observar en ella, este parametro era muy similar en
todas las series analizadas, independientemente de la adicion utilizada. En el caso de
los morteros que incorporaban un 10% de adicion (series BP10, GP10 y VP10), la

porosidad total era ligeramente mas elevada en las muestras con polvo de vidrio,
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aunque ninguno de ellos superaba a la porosidad observada para el mortero de
referencia.

Para los morteros con un 20% de adicion (series BP20, GP20 y VP20), este
parametro era por lo general escasamente superior al obtenido para las probetas de
referencia, y nuevamente el mortero que contiene polvo de vidrio mostré una
porosidad total algo mayor que el resto. A pesar de ello, estas pequefias diferencias en
este parametro entre los morteros estudiados no tienen gran relevancia. Segun se
explicd en los capitulos previos, en los que se discutieron los resultados de cada
adicion de forma independiente, el hecho de que la incorporacién de materiales
cementicios suplementarios no produzca una reduccion notable de la porosidad total
en morteros y hormigones es relativamente comun, destacando que es algo que

ocurre para una adicién tan ampliamente utilizada como es la ceniza volante [1].
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Figura 7.1. Resultados de porosidad total de los morteros analizados.

En lo referente a las distribuciones de poros por tamafio a muy largo plazo,
éstas se muestran en la Figura 7.2. De acuerdo con estas distribuciones, todos los
morteros que incorporaban alguna de las adiciones estudiadas en este trabajo
presentaron un mayor refinamiento de la microestructura, es decir, una mayor
proporcién de poros mas finos que los morteros de referencia, tal como se expuso al
analizar por separado la influencia de cada una de las adiciones en la red porosa de los

morteros. Entre los diferentes rangos de tamafios de poro estudiados, es de destacar
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la presencia en los morteros con adiciones de una proporcién relativamente elevada
de poros con didmetros inferiores a 10 nm, tal como se puede observar en la Figura
7.2. Segun se explicé en capitulos anteriores de la tesis doctoral, esta red porosa mas
refinada producida por las adiciones de polvo de ladrillo, polvo de vidrio y ceniza del
volcdn Calbuco al cabo de 1500 dias, se deberia principalmente a su actividad
puzolanica [2-8], cuyos productos irian progresivamente cerrando la microestructura,
incrementando la presencia de poros mas finos.

Del mismo modo, como también se comentd previamente al tratar de forma
independiente los resultados de cada adicion, para todas ellas el refinamiento de la
microestructura era mayor a medida que se aumentaba el porcentaje de adicién como
reemplazo del cemento tipo CEM I. No obstante, parece que el incremento en el
contenido de adicidn tendria un mayor efecto en el refinamiento de la microestructura
en los morteros con polvo de vidrio, que en aquellos que incorporan polvo de ladrillo y
ceniza volcanica.
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Figura 7.2. Distribuciones de poros por tamafio de los morteros estudiados.

Si se comparan entre si las distribuciones de poros por tamafio para las
distintas adiciones utilizadas (Figura 7.2), se puede observar que el porcentaje de
poros con diametros inferiores a 100 nm (rangos <10 nm y 10-100 nm) es bastante
similar para todos los morteros con adicién, independientemente de cudl sea ésta. No

obstante, la proporciéon de poros con tamafios menores a 10 nm era notablemente
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mayor en los morteros con polvo de ladrillo para ambos porcentajes de sustituciéon
estudiados, por lo que se podria indicar que éstos mostraron un mayor refinamiento
de la microestructura que los que contenian polvo de vidrio y ceniza volcanica. Esto se
podria deber al efecto de relleno o filler del polvo de ladrillo reportado por varios
autores [9], de acuerdo con lo explicado al analizar los resultados de esta adicién, que
junto con su actividad puzoldnica, daria lugar a un mayor cierre de la red porosa.
Ademas, en relacidn con ello, es de destacar que el mortero con un 10% de polvo de
ladrillo (serie BP10) presentaba un mayor porcentaje de poros inferiores a 10 nm que
aquellos con un 20% de polvo de vidrio (serie GP20) y de ceniza volcanica (serie VP20).
Por otra parte, respecto a los morteros con polvo de vidrio y ceniza volcdnica, para
ambos porcentajes de reemplazo estudiados, se observa un refinamiento de la
estructura porosa ligeramente mayor cuando se emplea ceniza volcanica.

Los resultados del porcentaje de mercurio retenido al finalizar del ensayo de

porosimetria a la edad de 1500 dias para todas las series estudiadas se recogen en la

Figura 7.3.
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Figura 7.3. Resultados del porcentaje de mercurio retenido al finalizar el ensayo de

porosimetria de mercurio.

Por lo general, los morteros con adiciones presentaron valores mas altos de
este parametro que la serie de referencia. Esto indicaria que la tortuosidad de su red

porosa seria mayor [10], lo cual seria indicativo de un mayor refinamiento. Este
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resultado seria coherente con lo expuesto previamente al comparar las distribuciones
de poros por tamafio de los morteros analizados, y que se relacionaba con el
desarrollo de las reacciones puzolanicas de las adiciones empleadas [2-8].

Igualmente, en la Figura 7.3 se puede observar que en los morteros con polvo
de ladrillo (series BP10 y BP20), el porcentaje de mercurio retenido era mas elevado
que en las series con polvo de vidrio y ceniza volcanica. Esto también coincidiria con el
mayor porcentaje de poros mas finos que revelaban las distribuciones de poros por
tamafio, justificado en base a la combinacidn de la actividad puzoldnica [5,6] y del
efecto filler del polvo de ladrillo [9].

En relacién a los pardametros obtenidos mediante espectroscopia de

impedancia, los resultados de la capacidad C; a la edad estudiada se recopilan en

Figura 7.4.
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Figura 7.4. Resultados de la capacidad C; obtenida mediante espectroscopia de

impedancia.

En esta Figura 7.4 se puede observar que este pardmetro es ligeramente
superior para la mayoria de morteros con adiciones, algo mas en los que incorporan la
adicion de polvo de ladrillo, pero en definitiva se puede indicar que este pardmetro
apenas difiere entre las diferentes series estudiadas. Se recuerda que la capacidad C;
aportaba datos sobre la fraccion solida de las probetas y era independiente de la

distribucién de poros por tamafio en el material [10]. En ese caso, los resultados de
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este pardmetro mostrarian que no hay diferencias significativas en lo referente a la
fraccién sdlida total en los diferentes morteros. Esto coincidiria con la comparativa
entre las porosidades totales observadas en las series analizadas (Figura 7.1), entre las
cuales no habia grandes diferencias en ese parametro, estando todas dentro de un
orden de magnitud muy similar.

El hecho de que la capacidad C; fuese un poco mas elevada en los morteros con
polvo de ladrillo podria deberse a su efecto de relleno [9] ya comentado, que
incrementaria su fraccion sélida, aunque la porosidad total no experimentd un
descenso destacable para estos morteros, no obstante en ello quizas también haya
podido influir las caracteristicas de cada técnica [11-14].

La comparativa entre los resultados de la capacidad C, a 1500 dias de
maduracién se muestra en la Figura 7.5. De nuevo, todas las series con adiciones
presentaron valores mas altos de este parametro que el mortero de referencia, esto
significaria que la incorporacion de estas adiciones traeria consigo un incremento de la
superficie interna de los poros [15], causado por su actividad puzoldnica [2-8], tal
como se explicd en los capitulos de la tesis dedicados a describir los efectos a muy

largo plazo de cada adicién en relacion al refinamiento de la red porosa.
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Figura 7.5. Resultados de la capacidad C; para los diferentes morteros analizados.

La capacidad C, era mayor en los morteros con polvo de ladrillo (BP10 y BP20)

gue en aquellos que incorporaban las otras dos adiciones analizadas. Esto se cumple
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para los dos porcentajes de reemplazo estudiados y seria concordante con las
distribuciones de poros por tamafio obtenidas mediante porosimetria de mercurio, ya
qgue una superficie global de poros mas elevada estaria directamente ligada a un mayor
refinamiento de la microestructura. Como se comentd al comparar las distribuciones
de poros por tamano y los resultados de mercurio retenido al finalizar el ensayo de
porosimetria, esto se deberia a la combinacién de los efectos de las reacciones
puzolanicas del polvo de ladrillo [5,6] y de su efectos de relleno [9] en la red porosa de
los morteros.

Ademads, los valores de la capacidad C, correspondientes a la serie BP10, con un
10% de polvo de ladrillo, eran mas elevados que los observados las series GP20 y VP20,
gue incorporaban un 20% de polvo de vidrio y ceniza volcanica, respectivamente. Este
resultado también es coherente con la mayor proporcion de poros con didmetros
menores a 10 nm que presentaba la serie BP10 en comparacién con los morteros GP20
y VP20 (Figura 7.2). Por ultimo, la capacidad C, era mds elevada en las series con ceniza
del volcan Calbuco que para las que contenian polvo de vidrio, en cada uno de los
porcentajes de sustitucién analizados, lo que también estaria de acuerdo con la
comparacion de las distribuciones de poros por tamafio de ambas adiciones, segun lo
expuesto con anterioridad.

En lo que respecta a la resistencia R,, sus valores a muy largo plazo para las
diferentes series analizadas en esta tesis doctoral se representan en la Figura 7.6. Al
igual que ocurria para la capacidad C,, esta resistencia fue mas elevada en los morteros
con adiciones, lo que indicaria una mayor presencia de poros mas finos [15,16],
coincidiendo con otros resultados obtenidos en esta tesis doctoral, previamente
descritos, ligados a la actividad puzolanica de estas adiciones [2—8].

De la misma forma, los morteros con polvo de ladrillo mostraron resistencias R,
mas altas que las series con las otras dos adiciones empleadas, lo que apuntaria a un
cierre mayor de su microestructura, causado por el doble efecto de esta adicion como
relleno [9] y como material puzoldnico [5,6], segun lo discutido previamente. En
relacion con ello, también ocurre con este pardmetro que sus valores eran mas

elevados para la serie BP10 que para los morteros GP20 y VP20, coincidiendo con lo
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observado para la capacidad C, y para las distribuciones de poros por tamafo, en
particular respecto al porcentaje de poros cuyos tamafios estaban en el rango <10 nm.
También es de interés mencionar que el incremento de la resistencia R, al pasar de un
porcentaje de reemplazo del 10% a uno del 20% fue mas destacado en los morteros
con polvo de vidrio y con ceniza volcdnica, que cuando la adicion es polvo de ladrillo.
Finalmente, indicar que en esta resistencia se han observado menos diferencias entre
las series con polvo de vidrio y con ceniza volcanica para un mismo contenido de
adicion, que en otros parametros empleados en esta investigacion para caracterizar la

microestructura.
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Figura 7.6. Resultados de la resistencia R, en funcién de la adicion empleada.

7.2. Comparativa entre la influencia de las diferentes adiciones estudiadas en

los parametros relacionados con la durabilidad

En relacidn con los pardmetros de durabilidad estudiados, en este apartado se
van a comparar los resultados obtenidos para las diferentes adiciones en relaciéon al
coeficiente de difusion de cloruros en estado estacionario, la absorcion tras inmersion
y la deformacidn por expansion.

En el caso del coeficiente de difusién de cloruros en estado estacionario, los
resultados de este pardmetro obtenidos al cabo de 1500 dias de maduracidon se

muestran en la Figura 7.7. Como se puede observar en ella, en los que respecta a esta
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propiedad, todos los morteros con adiciones mejoran al de referencia. El orden de
magnitud del coeficiente de difusion fue similar en las series que incorporaban alguna
de las adiciones estudiadas, mostrando un comportamiento muy adecuado, con
valores relativamente bajos de este parametro. En general, esto se relacionaria con la
mayor proporcion de poros mas finos causada por el desarrollo de las reacciones

puzolanicas de las adiciones estudiadas [2-8].
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Figura 7.7. Coeficientes de difusién de cloruros en estado estacionario observados a la

edad de 1500 dias en los morteros estudiados.

Sin embargo, se detectaron diferencias entre los morteros dependiendo de la
adicién empleada. Por un lado, el coeficiente de difusion fue mas bajo en las series con
polvo de ladrillo que en el resto, lo cual seria coherente con los resultados de
caracterizacion de la microestructura, que pusieron de manifiesto los beneficios de la
actividad puzolanica [5,6] y el efecto de relleno de esta adicidén [9], y que también se
refleja en la resistencia al ingreso de cloruros, hasta tal punto que los morteros de la
serie BP10 presentaron un menor coeficiente de difusion que los que contenian un
20% de polvo de vidrio y ceniza volcénica (series GP20 y VP20).

Si se comparan los coeficientes de difusién a muy largo plazo de la series con
ceniza volcdnica y polvo de vidrio, este pardmetro era menor en el caso de incorporar
ceniza, aunque las diferencias entre ambas adiciones fueron relativamente pequefias.

Esto coincidiria con lo observado para la microestructura, ya que los morteros con
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ceniza del volcan Calbuco presentaron un refinamiento algo mas elevado que los que
incorporaban polvo de vidrio. Por ultimo, mencionar que en el caso del coeficiente de
difusion, también se ha detectado una reduccién de este parametro al incrementar el
porcentaje de adicidn en la muestra, siendo esta reduccion un poco mas destacable en
los morteros con ceniza volcanica.

En lo que atafie a la absorcion de agua tras inmersion, en la Figura 7.8 se puede
observar que al cabo de aproximadamente 4 anos de maduracién este pardmetro era
similar en todos los morteros. Esto revelaria que su volumen global de poros seria
parecido y este resultado seria coherente con los obtenidos para la porosidad total y
para la capacidad C;, parametros en los cuales se detectaron escasas diferencias entre
las series estudiadas. También afiadir que en todos los morteros con adiciones, la
absorcién de agua tras inmersién experimentd un ligero incremento cuando el
porcentaje de reemplazo pasdé de un 10% a un 20%, al igual que ocurria para la

porosidad total (Figura 7.1).
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Figura 7.8. Resultados de la absorcién tras inmersién para los distintos tipos de

mortero analizados.

En relacién a la deformacién experimentada por los morteros al cabo de 1500
dias, la comparativa entre los resultados de este pardmetro obtenidos para cada serie
analizada se puede consultar en la Figura 7.9. Como se ha ido comentando en los

sucesivos capitulos de la tesis donde se ha presentado el resumen de resultados y los
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articulos que constituyen el compendio, todos los morteros experimentaron una ligera
expansion en el periodo de tiempo estudiado. Segun se expuso en los mencionados
capitulos previos, esta expansién era previsible ya que los morteros se conservaron en
un ambiente dptimo, expuestos a una humedad relativa muy alta, que facilitaria la
reacciones de hidratacién del clinker [17,18] y las reacciones puzoldnicas de las
adiciones [3,4,7,19], evitando de esta manera el desarrollo de retraccion.

El fendmeno de expansion fue mas destacado en los morteros de referencia
que en los que contenian alguna de las adiciones estudiadas. Ademds cuanto mayor
era el porcentaje de adicion, menor fue la expansion registrada en las probetas.
Finalmente, si se comparan las series con un 10% de adicién, la deformacién por
expansion a muy largo plazo fue superior en los morteros con polvo de ladrillo (serie
BP10), siendo muy parecida en aquellos con ceniza volcanica y polvo de vidrio (series
VP10 y GP10). En el caso de los morteros con un grado de reemplazo del 20%, se
observd una expansién algo mayor en las muestras con polvo de vidrio (serie GP20),
mientras que esta deformacion fue mas reducida en las series con polvo de ladrillo

(BP20) y ceniza del volcan Calbuco (VP20), con un valor muy similar para ambas.
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Figura 7.9. Deformaciones por expansion observadas al cabo de 1500 dias segun la

adicion empleada

Para concluir este capitulo, resulta de interés destacar el buen comportamiento

mostrado a muy largo plazo por los morteros que incorporaban hasta un 20% de polvo
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de ladrillo, polvo de vidrio y ceniza procedente de la ultima erupcién del volcan
Calbuco como reemplazo de un cemento tipo CEM |, especialmente en lo que se
refiere al refinamiento de la microestructura y a la resistencia al ingreso de cloruros,
sin que se observara un empeoramiento notable de otros de los parametros analizados
en este trabajo. Segun se ha explicado, estas mejoras al cabo de aproximadamente 4
afios de maduracion que ha conllevado el empleo de estas adiciones estaban
fundamentalmente ligadas a su actividad puzoldnica. En vista de la comparativa de las
tres adiciones estudiadas, es importante indicar que el polvo de ladrillo parece ser la
gue trae consigo una mayor mejora de la red porosa y durabilidad de los morteros, lo
cual se puede deber a la combinaciéon de su actividad puzoldnica con el efecto de

relleno o filler que también produce esta adicion.
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Estudio de mezclas ternarias que combinan polvo de ladrillo con otras adiciones

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en relacién al estudio de
morteros preparados con mezclas ternarias que combinan polvo de ladrillo con polvo
de vidrio y con las adiciones normalizadas de caliza, escoria de alto horno y ceniza
volante. Actualmente, el estudio de mezclas ternarias, en las cuales el clinker es
reemplazado parcialmente por dos adiciones, constituye una novedosa linea de
investigacion, ya que las posibles sinergias producidas por la incorporacién simultdnea
de dos adiciones podrian traer consigo una mejora de comportamiento en los
materiales base cemento. Ademas, en el caso de incluir nuevas adiciones, el estudio de
estas mezclas ternarias podria tener un interés afiadido.

Se recuerda que segun lo expuesto en el capitulo 3 de la tesis doctoral, las
mezclas ternarias estudiadas incorporaban un 10% (en peso) de polvo de ladrillo y un
10% de otra adicion (polvo de vidrio, caliza, escoria de alto horno y ceniza volante) en
sustitucion del cemento CEM | 42,5 R. Siguiendo la denominacidn en inglés de todas
estas adiciones, a la hora de describir y representar los resultados obtenidos en este
capitulo, se recuerda que los morteros preparados con las mezclas ternarias se han
designado como FA-BP, L-BP, S-BP y GP-BP, haciendo referencia BP al polvo de ladrillo,
FA a la ceniza volante, L a la caliza, S a la escoria de alto horno y GP al polvo de vidrio.
Como referencia de comportamiento, en esta parte de la tesis doctoral también se
caracterizd un mortero de referencia sin adiciones, que a la hora de presentar los
resultados se ha designado como REF. Por ultimo, recordar que en esta investigacion
sobre mezclas ternarias se caracterizo la microestructura y las propiedades mecanicas
de los morteros hasta 250 dias de edad expuestos a un ambiente éptimo de
laboratorio.

Finalmente, resulta también de interés recordar que segun se ha explicado en
el capitulo 2 de esta tesis doctoral, los resultados presentados en este capitulo se han
incluido en el articulo titulado “Microstructure and mechanical properties of ternary
mortars with brick powder, glass powder, slag, fly ash, and limestone”, aceptado para
su publicacién en la revista “International Journal of Applied Ceramic Technology”

(ISSN 1744-7402) en enero de 2022 (https://doi.org/10.1111/ijac.14012) y cuyos
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autores son R.M. Tremifio, T. Real-Herraiz, V. Letelier y J.M. Ortega. La aceptacion de
este articulo fue posterior a la solicitud de presentacién de la presente tesis doctoral
por compendio de publicaciones, por lo que el articulo no pudo ser incluido en el
compendio y sus resultados se han incluido en este capitulo 8 dentro de la seccion de

trabajos no publicados.

8.1 Influencia de las mezclas ternarias en la microestructura de los morteros

Para la caracterizacién de la microestructura de los morteros, se recuerda que
se emplearon las técnicas de porosimetria de intrusién de mercurio, analisis térmico
diferencial y ademads se estudid la evolucién de la resistividad eléctrica de forma no

destructiva.

8.1.1. Porosimetria de intrusion de mercurio

En relacién a los parametros obtenidos mediante porosimetria de intrusidon de
mercurio, se analizaron los cambios con el tiempo en las distribuciones de poros por
tamafio y la porosidad total. Respecto a las distribuciones de poros por tamaio
obtenidas en los morteros analizados en esta parte de la tesis doctoral, éstas se
representan en la Figura 8.1.

En ambas edades estudiadas, los morteros ternarios mostraron un mayor
porcentaje de poros mas finos (intervalos de tamano <10 nm y 10-100 nm) en
comparacion con las muestras de referencia, lo cual indicaria un mayor refinamiento
de su microestructura. Este resultado estaria relacionado con los efectos de las
adiciones incorporadas a los morteros. En primer lugar, segun se ha indicado en
capitulos previos de esta tesis, el polvo de ladrillo posee actividad puzolanica [1,2], lo
que permitiria que los componentes de esta adicion puedan reaccionar con la
portlandita formada como producto de la hidratacion del clinker, dando como
resultado nuevas fases solidas que reducirian progresivamente el tamafio de los poros.

Ademas, como también se ha expuesto previamente en la tesis, esta adicién tendria
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también un efecto de relleno [3], contribuyendo de este modo a cerrar la
microestructura. Esta influencia del polvo de ladrillo se produciria en todos los

morteros ternarios, ya que esta adicién estaba presente en todos ellos.
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Figura 8.1. Distribuciones de poros por tamafo de los morteros ternarios estudiados.

En cuanto a las cenizas volantes y al polvo de vidrio, ambas adiciones tienen
también actividad puzoldnica [4-7], lo que da como resultado la formacién de nuevas
fases hidratadas, produciendo una microestructura mas densa y compacta en los
morteros [4-7], de forma similar a lo ya explicado para el polvo de ladrillo. Por otro
lado, la escoria tiene actividad hidrdulica [8,9], por lo que puede reaccionar
directamente con el agua, formando fases CSH adicionales, lo que se traduciria en una
reduccion del tamafio de los poros [10] que forman parte la microestructura del
material. Finalmente, la adicién de caliza carece de actividad hidraulica o puzolanica,
por lo que tiene principalmente un efecto de relleno en la red de poros [11-13]. En
vista de ello, de acuerdo con lo explicado, las cinco adiciones utilizadas para la
preparacion de los morteros ternarios contribuirian a alcanzar una microestructura
mas refinada, estando sus efectos en consonancia con los resultados de las
distribuciones de poros por tamafio obtenidos.

Ademads, se ha observado un aumento global con la edad de la proporcién de

poros mas finos para la mayoria de los morteros (Figura 8.1). Esto se deberia al
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desarrollo progresivo de las mencionadas reacciones de hidratacién y puzolanicas,
produciendo un mayor refinamiento de los poros con el tiempo. Esto se ha observado
también para morteros de referencia sin adiciones, estando relacionado en este caso
con el desarrollo de la hidratacion del clinker [8,14].

Comparando las distribuciones de poros por tamafo de los morteros ternarios
estudiados, a 28 dias las muestras que combinaban las adiciones de polvo de ladrillo y
caliza (serie L-BP) presentaron una mayor proporcién de poros con tamaios inferiores
a 100 nm que el resto de morteros ternarios. Este mayor refinamiento de la serie L-BP
a edades tempranas, en comparacion con el resto de morteros, podria deberse a una
posible sinergia entre el efecto de relleno tanto de la caliza [11,15] como del polvo de
ladrillo [3], combinado con la actividad puzoldnica de esta ultima adicion [1,2].
Ademas, en este resultado también podria influir el posible el efecto producido por las
particulas de caliza, que podrian actuar como centros de nucleacion alrededor de los
cuales se depositarian productos formados en las reacciones puzoldnicas del polvo de
ladrillo, lo cual podria también ayudar a incrementar el desarrollo inicial de estas
reacciones, reduciendo asi el tamafio de los poros a corto plazo. Este efecto de las
particulas de caliza como centros de nucleacidn ha sido reportado por otros autores
[16], particularmente en materiales base cemento que combinan la adicidn inerte de
caliza con otra adicion con caracter puzolanico, en concreto la ceniza volante.

Al cabo de 250 dias, se observaron ligeras diferencias en lo que atafne a las
distribuciones de poros por tamafos entre los morteros ternarios analizados (Figura
8.1), aunque en ese sentido es de destacar que el porcentaje de poros en el rango <10
nm fue menor para la serie L-BP, en comparacién con el resto de mezclas ternarias.
Este resultado se podria explicar en base al caracter inerte de la caliza [15], lo que
conllevaria la menor evolucidon de la microestructura a edades elevadas observada
para el mortero que incorpora esta adicion.

En el caso de las adiciones activas combinadas con el polvo de ladrillo (escoria
de alto horno, polvo de vidrio y cenizas volantes), su efecto como relleno seria menos
notable, por lo que su influencia en la microestructura no seria tan inmediata como

ocurrio con la caliza. Ademas, seria necesario mas tiempo para observar los efectos en
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la red porosa del desarrollo de las reacciones de hidratacién y puzoldnicas de estas
adiciones activas [5-7,17,18], lo cual estaria de acuerdo con el menor refinamiento de
la microestructura a 28 dias observado en las series FA-BP, S-BP y GP-BP en
comparacion con los morteros L-BP.

A pesar de ello, los efectos de dichas reacciones de hidratacién y puzolanicas
fueron mas notables a largo plazo [5-7,17,18], como sugiere la mayor proporcién de
poros mas finos observada para los morteros con ceniza volante, escoria de alto horno
y polvo de vidrio a los 250 dias, a lo que también podrian influir los posibles efectos
sinérgicos de la combinacidn del polvo de ladrillo con estas adiciones activas [19].

En lo referente a la porosidad total, los resultados de este parametro se

representan en la Figura 8.2.
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Figura 8.2. Resultados de porosidad total de los morteros ternarios analizados.

A 28 dias, los valores mds bajos de este pardmetro se observaron en las
probetas de la serie REF. En relacidn con las mezclas ternarias, a esa edad los morteros
con ceniza volante (serie FA-BP) y con adicién de caliza (serie L-BP) mostraron mayores
porosidades totales en comparacién con los que contenian escoria de alto horno (serie
S-BP) y polvo de vidrio (serie GP-BP). Entre 28 y 250 dias, este pardmetro disminuyd
para los morteros ternarios, aunque esta reduccién fue mas notable para las series FA-

BP y S-BP. A los 250 dias, los valores mas bajos de este pardmetro se observaron para
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los morteros REF y S-BP, seguidos muy de cerca por la serie GP-BP, mientras que la
porosidad total fue mas alta para la series FA-BP y L-BP.

La reduccién con el tiempo de la porosidad total observada para la mayoria de
morteros estaria relacionada con el desarrollo de reacciones de hidratacion vy
puzoldnicas [1,2,7,20-22], previamente explicadas. Las fases sélidas formadas como
productos de estas reacciones, cerrarian progresivamente los poros, dando como
resultado valores de porosidad mas bajos, como se ha observado. El resultado de que
las adiciones con actividad puzoldnica, como las cenizas volantes y el polvo de vidrio,
no produjeran una reduccidon notable de la porosidad total, en comparacion con los
morteros de referencia sin adiciones, estaria de acuerdo con lo publicado por otros
autores [17,23]. Sin embargo, el mortero que combina escoria de alto horno y polvo de
ladrillo (serie S-BP) alcanzd a los 250 dias valores de porosidad total similares a los de
las probetas de referencia, lo que podria explicarse en relacién con la actividad
hidraulica de la escoria, que tendria un efecto mas notable en la reduccién de la

porosidad, lo cual también estaria en consonancia con otros trabajos [8,17].

8.1.2. Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica es un pardametro util para obtener informacidn
relacionada con la conectividad de los poros, asi como con la evolucion de la
microestructura [24]. La evolucidn con el tiempo de este parametro en los materiales
estudiados se representa en la Figura 8.3.

En general, se ha observado un aumento con la edad de este pardmetro para
todos los morteros. A la edad inicial, las muestras de referencia mostraban un valor de
resistividad superior al observado para las mezclas ternarias. Desde entonces, se
produjo un incremento importante de este pardmetro en los morteros ternarios,
mientras que apenas aumentd con el tiempo para la serie de referencia. El ritmo de
aumento fue relativamente similar para los morteros con adiciones hasta los 15 dias
aproximadamente, cuando el incremento de la resistividad eléctrica empezd a

ralentizarse para el mortero que incorporaba la adicién de caliza (serie L-BP). Esto
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también ocurrié para el mortero con escoria (serie S-BP), aunque a partir de una edad
mas tardia (alrededor de 28 dias). Desde entonces y hasta los 250 dias, los valores mas
altos de resistividad se observaron para los morteros con ceniza volante (serie FA-BP) y
polvo de vidrio (serie GP-BP), con escasas diferencias entre ellos, seguidos de los
morteros con escoria (serie S-BP) y caliza (serie L-BP). Por ultimo, los menores valores
de resistividad eléctrica correspondieron a los morteros de referencia durante la

mayor parte del periodo de tiempo estudiado.
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Figura 8.3. Evolucion de la resistividad eléctrica en las series analizadas.

La tendencia creciente con la edad de la resistividad que se ha observado en
general en los morteros estudiados indicaria un proceso de refinamiento de la red
porosa con el tiempo [25], producido por una reduccién de los poros de mayor
tamafio, probablemente debido a la formacién de nuevas fases sdlidas como
productos de las reacciones de hidratacién y puzoldnicas de las adiciones activas
incorporadas a los diferentes morteros [1,7,21]. Este resultado estaria en concordancia
con el progresivo refinamiento de los poros observado en las distribuciones de poros
por tamafio anteriormente descritas.

Los valores iniciales mds elevados de la resistividad obtenidos en las probetas
de referencia en comparacion con los morteros ternarios, se podrian relacionar con un

mayor desarrollo de la hidratacién del clinker a muy corto plazo, mientras que los
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efectos de la hidratacidn de la escoria y, en particular, de las reacciones puzoldnicas de
las cenizas volantes, el polvo de ladrillo y el polvo de vidrio irian retrasados [5—
7,17,18], como sugiere su menor resistividad inicial medida. A pesar de ello, la
influencia de estas reacciones en la microestructura de los morteros ya seria notable
desde edades relativamente tempranas, como lo demostraria el hecho de que las
series ternarias ya presentaban una mayor resistividad eléctrica desde la edad de 15
dias que los morteros de referencia. Este resultado también seria coherente con la
mayor presencia de poros mas finos en la estructura porosa de las mezclas ternarias,
obtenida mediante porosimetria de intrusion de mercurio. Del mismo modo, esto
estaria en consonancia con lo observado por otros autores [25], que reportaron
valores mas elevados de la resistividad cuando se utilizan materiales cementicios
suplementarios.

Por otra parte, la diferente evolucion de la resistividad eléctrica a largo plazo en
los morteros ternarios estudiados estaria relacionada con los efectos de las diferentes
adiciones incluidas en cada uno de ellos. En primer lugar, el crecimiento de este
pardmetro se ralentizé mas pronto en el mortero que incorporaba la adicién de caliza
(serie L-BP), lo cual estaria relacionado con el caracter inerte de esta adicion [11-13],
ya que su carencia de actividad hidraulica o puzolanica produciria que los efectos
sinérgicos de su combinacion con el polvo de ladrillo sean mas limitados a largo plazo.

En el caso de combinar el polvo de ladrillo con otra adiciéon activa, como la
escoria, la ceniza volante y el polvo de vidrio, los efectos beneficiosos en Ia
microestructura fueron mdas notables a edades mas tardias, como sugieren los
mayores valores de resistividad observados para las series S-BP, FA-BP y GP-BP, lo cual
estaria en consonancia con el mayor refinamiento de su red porosa a 250 dias, en
comparacion con el resto de morteros estudiados, observado mediante porosimetria
de intrusidon de mercurio. Este resultado podria explicarse debido a la mayor formacién
de nuevas fases solidas como productos de la hidratacién de la escoria y de las
reacciones puzolanicas del polvo de ladrillo, del polvo de vidrio y de las cenizas
volantes. Esto seria mads notable en estas series S-BP, FA-BP y GP-BP a causa del mayor

contenido total de adiciones activas en ellas (20% en peso de la mezcla o “binder”), en
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comparacion con la serie L-BP, cuya Unica adicidn activa era el polvo de ladrillo, con un
contenido del 10% en peso de la mezcla. Ademas, segln los resultados obtenidos,
parece ser que los efectos sinérgicos de la incorporaciéon de dos adiciones activas en
los morteros eran aln mds notables y se prolongaban en el tiempo cuando ambas
adiciones tenian actividad puzoldnica, como ocurria con las series FA-BP y GP-BP, ya
que mostraron los mayores valores de resistividad eléctrica a las edades mas
avanzadas de estudio. Esta influencia mds prolongada en el tiempo de las adiciones

puzolanicas seria concordante con otros trabajos publicados [7,17,21].

8.1.3. Analisis térmico diferencial

En relacidn a los resultados de analisis térmico diferencial, se recuerda que en
los morteros analizados en este capitulo de la tesis se estudid la evolucion del area del
pico de la portlandita, calculada a partir de la curva diferencial de la variacion de masa
respecto a la temperatura. Estas curvas y las areas del pico de la portlandita obtenidas
a 28 y 250 dias en las series estudiadas se muestran en la Figura 8.4 y en la Figura 8.5
respectivamente.

Para los morteros de referencia, se ha observado un incremento de este
pardmetro entre ambas edades, lo cual sugeriria un aumento del contenido de
portlandita debido al desarrollo de la hidratacidn del clinker.

En el caso de las series ternarias, se produjo una reduccién con el tiempo de sus
areas del pico de portlandita. Esto seria indicativo del consumo de portlandita a lo
largo del desarrollo de las reacciones puzolanicas de las adiciones activas utilizadas en
estos morteros. La reduccion mas notable del area del pico de portlandita en los
morteros con dos adiciones activas (series S-BP, FA-BP y GP-BP) que en la serie que
combinaba caliza y polvo de ladrillo (serie L-BP), se deberia a la presencia en esta
ultima de la adicién de caliza, con cardcter inerte como se ha explicado previamente.
Estos resultados estarian de acuerdo con los anteriormente expuestos para las

distribuciones de poros por tamafio y la resistividad eléctrica.
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Figura 8.4. Curvas diferenciales de la variacién de masa respecto a la temperatura y

areas del pico de la portlandita obtenidas a 28 dias para los morteros

estudiados.
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8.2 Influencia de las mezclas ternarias en las propiedades mecanicas de los

morteros

Respecto a los parametros relacionados con las propiedades mecanicas, se
recuerda que en esta parte de la tesis doctoral se han estudiado las resistencias a
compresion y a flexion, asi como la evolucion de la velocidad de impulsos ultrasénicos

en los morteros analizados.

8.2.1. Resistencias mecanicas

En lo que atafie a la resistencia a compresion, los resultados obtenidos a 28 y

250 dias se representan en la Figura 8.6.
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Figura 8.6. Resultados de la resistencia a compresidon en los diferentes morteros

ensayados.

A 28 dias, este pardmetro fue menor para el mortero ternario con polvo de
vidrio (serie GP-BP) en comparacién con el resto de series estudiadas, que mostraron
una resistencia a compresion relativamente similar para todos ellos. Entre 28 y 250
dias, este pardmetro aumentd para todos los morteros analizados, excepto para la

serie L-BP, cuya resistencia a la compresidon se mantuvo practicamente constante. A los
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250 dias, los valores de este parametro fueron similares para las series REF, FA-BP y S-
BP, siendo ligeramente menores para el mortero GP-BP en comparacién con ellas.
Finalmente, la menor resistencia a la compresidon a la ultima edad estudiada se
observé para la serie L-BP.

En cuanto a la resistencia a flexién, sus resultados se muestran en la Figura 8.7.
En general, no se observaron grandes diferencias en este parametro, estando en el
rango de 7 a 9 MPa para todos los morteros analizados. A los 28 dias, la mayor
resistencia a flexion se observd para las probetas de referencia, seguidas de las que
incorporaban caliza (serie L-BP), mientras que el resto de morteros ternarios
mostraron valores ligeramente inferiores, pero relativamente similares entre si. Entre
28 y 250 dias, este parametro apenas cambid para las series REF, FA-BP y L-BP,
mientras que aumenté notablemente para los morteros S-BP y GP-BP. Al cabo de 250
dias, las mayores resistencias a flexion se obtuvieron para las series REF y GP-BP,
seguidas por el mortero ternario con escoria (serie S-BP). Los valores mds bajos de esta

resistencia a largo plazo correspondieron a las series FA-BP y L-BP.

I Resistencia a flexion
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Figura 8.7. Resistencias a flexion observadas en los morteros estudiados.

Los resultados de las resistencias a compresion y a flexidon anteriormente

descritos mostraron coincidencias con los obtenidos en la caracterizacion de la

microestructura. El aumento con el tiempo de ambas resistencias observado en
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general para todos los morteros se podria relacionar con el desarrollo de la hidratacion
del clinker y de la escoria, asi como con las reacciones puzoldnicas de las cenizas
volantes, del polvo de ladrillo y del polvo de vidrio, que producirian una formacién
adicional de fases sélidas, lo que implicaria una mejora del comportamiento mecanico
de los materiales. Este resultado estaria en consonancia con el refinamiento de la
microestructura con el tiempo descrito previamente al tratar los resultados de
porosimetria de intrusién de mercurio y resistividad eléctrica.

Los efectos a largo plazo de la falta de actividad de la adicion de caliza serian
también notables en la resistencia a compresién, como muestra que este parametro
apenas creciera con el tiempo para la serie L-BP. Ademas, es interesante destacar que
la resistencia a compresion a largo plazo de los morteros ternarios con dos adiciones
activas (series S-BP, FA-BP y GP-BP) apenas diferia de la observada para las probetas de
referencia. Este resultado fue similar para la resistencia a flexién, aunque como se ha
comentado antes, este parametro fue ligeramente inferior para la serie FA-BP en

comparacion con los morteros S-BP y GP-BP.

8.2.2. Velocidad de impulsos ultrasénicos

Los resultados de la velocidad de los impulsos ultrasdnicos se representan en la
Figura 8.8. Este parametro permite obtener informacion adicional sobre el
comportamiento mecanico de los materiales base cemento y la posible presencia de
defectos en el material [26,27].

La velocidad de impulsos ultrasénicos mostré una tendencia creciente con el
tiempo para todos los morteros estudiados, lo cual estaria de acuerdo con el aumento
general de las resistencias mecanicas entre 28 y 250 dias y con el progresivo
refinamiento con la edad de la estructura porosa, anteriormente descritos. Por otra
parte, a edades inferiores a 50 dias, este pardmetro aumenté mas rapidamente que a
tiempos de maduracion posteriores, cuando el incremento de la velocidad de impulsos

ultrasdnicos se ralentizé. Esta mayor tasa de aumento a corto plazo seria consecuencia
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del desarrollo inicial de las reacciones de hidratacion y puzoldnicas, que mejorarian

progresivamente el comportamiento mecanico del material.
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Figura 8.8. Evolucién de la velocidad de impulsos ultrasénicos para los distintos

morteros analizados.

En general, las diferencias globales en este parametro no fueron elevadas entre
los morteros analizados. A corto plazo, la velocidad de impulsos ultrasénicos fue
ligeramente mayor para los morteros REF y FA-BP, en comparacion con el resto de
series estudiadas. A edades mayores, los valores mas altos de este parametro se
observaron para la serie FA-BP y los mas bajos para la L-BP, mostrando el resto de
morteros una velocidad de impulsos ultrasénicos muy parecida, con valores situados
entre los observados para las citadas series, lo cual estaria en consonancia con la
similar resistencia a compresion observada a los 250 dias. La menor velocidad de
impulsos ultrasénicos que mostraba la serie L-BP a esa edad coincidiria con su menor
resistencia a compresion, lo cual se relacionaria con la influencia de la adiciéon de
caliza, segun se ha comentado en los resultados de los anteriores parametros descritos

en este capitulo.
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Conclusiones y futuras lineas de investigacion

En este capitulo se exponen las principales conclusiones obtenidas tras el
analisis de los resultados que se han expuesto y discutido a lo largo de la presente tesis
doctoral, realizada por compendio de publicaciones, de acuerdo con lo establecido por
la normativa de la Universidad de Alicante para la presentacion de la tesis doctoral
segln esta modalidad.

Las conclusiones se presentan en cinco apartados diferenciados. Los tres
primeros apartados corresponden al estudio a muy largo plazo de cada una de las
adiciones analizadas en los articulos que constituyen el compendio de la presente tesis
doctoral, manteniendo el criterio que se ha seguido en la elaboraciéon de estos
articulos. Seguidamente, se exponen las conclusiones de la comparativa realizada en el
capitulo 7 de los resultados obtenidos para las tres adiciones estudiadas. Finalmente,
se presentan las conclusiones de la investigacion acerca del comportamiento de
morteros elaborados con mezclas ternarias que combinan el polvo de ladrillo con otras
adiciones.

Asimismo, el capitulo finaliza proponiendo futuras lineas de investigacion para
seguir con la labor cientifica en el ambito de la ingenieria que den continuidad a la
investigacion desarrollada en este trabajo, e indicando las publicaciones vy

comunicaciones a congresos derivadas de esta tesis.

9.1. Conclusiones del estudio a muy largo plazo de la microestructura y
parametros relacionados con la durabilidad de morteros con adicion de

polvo de vidrio

e Después de 1500 dias de maduracion, la microestructura de los morteros
gue incorporaban polvo de vidrio era mas refinada que la observada para las
muestras de referencia, de acuerdo con las distribuciones de poros por
tamafio obtenidas mediante porosimetria de intrusién de mercurio, y con los

resultados de los parametros de espectroscopia de impedancia capacidad C,
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y resistencia R,. Ademas, se observd que la microestructura era mas refinada
a medida que aumentad el porcentaje de polvo de vidrio en los morteros.
Este mayor refinamiento de la red porosa producido por el polvo de vidrio
puede deberse a la actividad puzoldnica de esta adicidn, tal como sugieren
los resultados de analisis térmico diferencial, difraccién y fluorescencia de
rayos X realizados a la de 1500 dias. El desarrollo de esta actividad
puzoldnica conllevaria un cierre progresivo de la microestructura, dando
lugar a una mayor presencia de poros mas finos.

La fraccidn sélida y el volumen de poros en términos globales fueron muy
similares tras algo mas de 4 afios de maduraciéon en todos los morteros,
independientemente de la incorporacién de polvo de vidrio en ellos, como
sugieren los resultados de porosidad total, determinada con porosimetria de
intrusion de mercurio, asi como la capacidad C; de espectroscopia de
impedancia.

La adiciéon de polvo de vidrio no empeora el comportamiento de los
morteros a muy largo plazo en relacidon con la absorcién de agua tras
inmersion.

Los morteros con polvo de vidrio mostraron coeficientes de difusién de
cloruros en estado estacionario mas bajos que las muestras de referencia
después de 1500 dias. Ademads, este coeficiente se redujo a medida que se
incrementd la proporcién de polvo de vidrio en los morteros. Este buen
comportamiento relacionado con la difusion de cloruros podria ser
consecuencia de la estructura porosa mas refinada producida por la adicién
de polvo de vidrio.

En vista de los resultados obtenidos en esta parte de la tesis doctoral, la
incorporacion de un 10% y un 20% de polvo de vidrio como sustitucion de un
cemento tipo CEM | produce un comportamiento adecuado en los morteros
después de aproximadamente 4 afios de maduracién, mejorando su
microestructura y su resistencia al ingreso de cloruros, sin afectar a su

absorcién de agua.
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9.2. Conclusiones del estudio a muy largo plazo de la microestructura y
pardametros relacionados con la durabilidad de morteros con adicion de

polvo de ladrillo

e Los morteros con polvo de ladrillo mostraron un mayor refinamiento de la
red porosa tras 1500 dias de maduracién que los morteros de referencia sin
adicién, de acuerdo con los resultados de varios parametros obtenidos con
espectroscopia de impedancia (capacidad C, y resistencia R,) y porosimetria
de intrusion de mercurio (distribuciones de poros por tamafio y porcentaje
de mercurio retenido al final del ensayo).

e La proporcion de poros mas finos era mayor a medida que era mas elevado
el contenido de polvo de ladrillo en los morteros. Esto se deberia
principalmente a la actividad puzoldnica de esta adicién, como confirmaron
los resultados de los ensayos de analisis térmico diferencial, difraccién y
fluorescencia de rayos X realizados a la edad de 1500 dias. Ademas, el efecto
de relleno o filler del polvo de ladrillo también contribuiria a este
refinamiento de la microestructura.

e Después de aproximadamente 4 afios, los resultados de la porosidad total y
de la capacidad C; de espectroscopia de impedancia revelaron que la
fraccion sélida global y el volumen de poros en los morteros son muy
similares, independientemente del contenido de polvo de ladrillo.

e la incorporacion de polvo de ladrillo mejord el coeficiente de difusion de
cloruros en estado estacionario de los morteros al cabo de 1500 dias de
maduracién. Este mejor comportamiento estaria directamente relacionado
con el mayor refinamiento de los poros producido por la actividad
puzoladnica de esta adicion, en combinacion con su efecto de relleno o filler.

e Laabsorcién de agua tras inmersion a muy largo plazo era similar para todos

los morteros estudiados, lo que sugeriria que su volumen de poros era
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también relativamente similar, estando en consonancia con los resultados
de porosidad total y de la capacidad C;.

De acuerdo con los resultados observados en esta parte de la tesis doctoral,
la adicidon de un 10% y un 20% de polvo de ladrillo como reemplazo de un
cemento tipo CEM |, mejoraria globalmente el comportamiento de los
morteros al cabo de 4 afios de edad, en comparacion con el mortero de
referencia, especialmente en lo que se refiere al desarrollo de la estructura

porosay a la difusién de iones cloruro.

9.3. Conclusiones del estudio a muy largo plazo de la microestructura y

pardametros relacionados con la durabilidad de morteros con adicion de

cenizas volcanicas
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En vista de los resultados de los parametros de impedancia capacidad C, y
resistencia R,, asi como de las distribuciones de poros por tamafio
determinadas mediante porosimetria de intrusion de mercurio, se observd
que los morteros con adicidon de ceniza del volcan Calbuco mostraban una
red de poros mas refinada tras 1500 dias de maduracion que las probetas de
referencia. Este mayor refinamiento de la microestructura producido por la
incorporacion de ceniza del volcan Calbuco podria deberse al desarrollo de la
actividad puzoldnica de esta adicién a muy largo plazo, como indicaron los
resultados de los ensayos de analisis térmico diferencial, difraccién y
fluorescencia de rayos X.

La porosidad y la fraccion sdlida global eran muy similares para todos los
morteros estudiados en esta parte de la tesis a la edad de 1500 dias,
independientemente de la presencia de ceniza volcanica en el mortero,
como mostraron los resultados de porosidad total, obtenida por
porosimetria de mercurio, y los de la capacidad C; de espectroscopia de

impedancia.
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e El uso de morteros con ceniza del volcan Calbuco produjo una reduccion del
coeficiente de difusion de cloruros en estado estacionario tras
aproximadamente 4 afios de edad comparado con los morteros de
referencia sin esta adicién. Ademas, este parametro se redujo a medida que
aumento el porcentaje de ceniza volcdnica en el mortero. Esta mejora en el
comportamiento en cuanto a la difusién de cloruros estaria ligada a la red de
poros mas refinada causada por la adicion de ceniza volcdnica en los
morteros.

e la incorporacion de ceniza volcanica no afectd notablemente al
comportamiento de los morteros en relacion a la absorciéon de agua tras
inmersion a muy largo plazo, lo que sugeriria que el volumen global de poros
es bastante parecido para todas las series analizadas.

e En base a los resultados obtenidos en esta parte de la tesis doctoral, se
puede indicar que la sustitucion de un 10% y del 20% de un cemento tipo
CEM | por ceniza del volcan Calbuco tendria efectos beneficiosos en el
comportamiento de los morteros tras algo mas de 4 afios de maduracidn, en
particular en lo que ataife al desarrollo de su microestructura y a la
resistencia a la penetracién de cloruros, sin influir considerablemente en su

comportamiento frente a la absorcién de agua.

9.4. Conclusiones de la comparativa entre los efectos a muy largo plazo de las

adiciones estudiadas

e Porlo general, la porosidad total, la capacidad C; y la absorcién de agua tras
inmersidon eran relativamente similares en todas las series analizadas, con
independencia del contenido de adicién. Esto mostraria que no hay
diferencias significativas en lo referente a la fraccidon sélida total y al
volumen global de poros a muy largo plazo entre los diferentes morteros.

e Todos los morteros que incorporaban alguna de las adiciones estudiadas en

este trabajo presentaron un mayor refinamiento de la microestructura que
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los morteros de referencia, lo cual se deberia a la actividad puzoldnica de
estas adiciones. Esto se observo en las distribuciones de poros por tamario,
en el porcentaje de mercurio retenido al finalizar el ensayo de porosimetria
de intrusion de mercurio y en los parametros de espectroscopia de
impedancia capacidad C; y resistencia R,.

Este refinamiento de la microestructura era mayor a medida que se
aumentaba el porcentaje de adicién como reemplazo de un cemento tipo
CEM 1. Se ha observado que el incremento en el contenido de adicion
tendria un mayor efecto en la microestructura en los morteros con polvo de
vidrio.

El porcentaje de poros con diametros inferiores a 100 nm (rangos <10 nm y
10-100 nm) era bastante similar para todos los morteros con adicién,
independientemente de cual sea ésta. Sin embargo, la proporcién de poros
con tamaios menores a 10 nm era notablemente mayor en los morteros con
polvo de ladrillo para ambos porcentajes de sustitucién estudiados. Esto se
podria deber a la combinacion del efecto de relleno o filler del polvo de
ladrillo con su actividad puzolanica, dando lugar a un mayor refinamiento de
la red porosa. Las distribuciones de poros por tamafio y los resultados del
porcentaje de mercurio retenido, capacidad C, y resistencia R, coinciden en
este punto.

Los morteros con ceniza del volcan Calbuco, para ambos porcentajes de
reemplazo estudiados, presentaron un refinamiento de la estructura porosa
ligeramente mayor que los contenian polvo de vidrio. Concretamente, esto
se observé mas claramente en las distribuciones de poros por tamafio y en la
capacidad C,, mientras que fue menos notable en la resistencia R,.

En lo que respecta al coeficiente de difusion de cloruros en estado
estacionario, todos los morteros con adiciones mejoraron al de referencia,
mostrando un comportamiento muy adecuado, con valores relativamente
bajos de este parametro. Esto se relacionaria con la mayor proporcion de

poros mas finos causada por el desarrollo de las reacciones puzolanicas de
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las adiciones estudiadas. Ademas, este pardmetro se redujo al incrementar
el porcentaje de adicién en la muestra, siendo esta reduccién un poco mas
destacable en los morteros con ceniza volcanica.

El coeficiente de difusion de cloruros fue mas bajo en las series con polvo de
ladrillo que en el resto, lo cual seria coherente con los resultados de
caracterizacion de la microestructura, estando ese resultado directamente
relacionado con la actividad puzoldnica y el efecto de relleno de esta adicién.
Respecto a los coeficientes de difusion a muy largo plazo de la series con
ceniza volcanica y polvo de vidrio, este pardmetro era menor en el caso de
incorporar ceniza, aunque las diferencias entre ambas adiciones fueron
relativamente pequefias. Esto coincidiria con el refinamiento algo mas
elevado de la microestructura observado para los morteros con ceniza
volcanica en comparacién con los que incorporaban polvo de vidrio.

De acuerdo con la comparativa de los efectos de las adiciones estudiadas,
resulta de interés destacar el buen comportamiento en general mostrado a
muy largo plazo por los morteros que incorporaban hasta un 20% de polvo
de ladrillo, polvo de vidrio y ceniza procedente de la ultima erupcion del
volcdn Calbuco como reemplazo de un cemento tipo CEM I, especialmente
en lo que se refiere al refinamiento de la microestructura y a la resistencia al
ingreso de cloruros, sin que se observara un empeoramiento notable de
otros de los parametros analizados en este trabajo.

En vista de los resultados obtenidos para las tres adiciones estudiadas, el
polvo de ladrillo parece ser la que trae consigo una mayor mejora de la red
porosa y durabilidad de los morteros, lo cual se puede deber a la
combinaciéon de su actividad puzolanica con el efecto de relleno o filler

producido por esta adicién.
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9.5. Conclusiones de la investigacion acerca del comportamiento de morteros
elaborados con mezclas ternarias que combinan el polvo de ladrillo con

otras adiciones

e Los morteros analizados mostraron en general un progresivo refinamiento
de la microestructura con el tiempo, como sugiere el aumento de la
proporcién de poros mas finos observado mediante porosimetria de
intrusion de mercurio, asi como el incremento de la resistividad eléctrica.
Este progresivo refinamiento de los poros se deberia principalmente al
desarrollo de la hidratacion de la escoria y el clinker y a las reacciones
puzolanicas del polvo de ladrillo, las cenizas volantes y el polvo de vidrio, de
acuerdo con los resultados obtenidos mediante analisis térmico diferencial.

e la microestructura fue mas refinada en los morteros ternarios que en los
morteros de referencia sin adiciones, como revelaron las distribuciones de
poros por tamafio y los resultados de la resistividad eléctrica. Esto podria
deberse a los efectos de las reacciones de hidratacion y puzoldnicas de la
mayoria de las adiciones incorporadas a los morteros ternarios, asi como al
efecto de filler o relleno producido por las adiciones de caliza y polvo de
ladrillo.

e Las resistencias mecdnicas y la velocidad de impulsos ultrasénicos de los
morteros aumentaron en general con el tiempo, siendo estos resultados
compatibles con el progresivo refinamiento de los poros observado la
caracterizacidn de la microestructura.

e Los morteros ternarios en los que se combinaron dos adiciones activas
(polvo de ladrillo con escoria de alto horno, ceniza volante y polvo de vidrio,
respectivamente) mostraron un mayor refinamiento de la microestructura y
una mayor resistividad eléctrica a largo plazo. Ademas, su resistencia a
compresion y su velocidad de impulsos ultrasdnicos fueron relativamente
similares o incluso superiores a las observadas en el mortero de referencia.

Esto podria explicarse a causa de la actividad hidraulica de la escoria y al
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caracter puzoldnico de la ceniza volante y el polvo de vidrio, los cuales
producirian efectos sinérgicos con la actividad puzolanica y el efecto de filler
o relleno del polvo de ladrillo, dando lugar a una mejora en la red porosa y
comportamiento de los morteros.

e El mortero ternario que combinaba las adiciones de caliza y polvo de ladrillo
mostraba a edades elevadas un menor refinamiento de la microestructura,
una menor resistividad eléctrica, una menor resistencia a compresidon y unos
valores mas bajos de velocidad de impulsos ultrasénicos, en comparacion
con los morteros ternarios que incorporaban dos adiciones activas (polvo de
ladrillo junto con escoria de alto horno, ceniza volante o polvo de vidrio).
Esto se podria justificar en base al caracter inerte de la adicién de caliza,

careciendo de actividad hidraulica o puzolanica.

9.6. Futuras lineas de investigacion

Esta tesis expone el comportamiento de morteros con nuevas adiciones de
polvo de vidrio, polvo de ladrillo y ceniza volcdnica a largo plazo, mas de 4 afos de
estudio (1500 dias), en un ambiente 6ptimo estandar de laboratorio (20°C y 100% de
humedad relativa), en relacién a su microestructura y durabilidad. Los buenos
resultados obtenidos muestran la conveniencia de seguir estudiando este tipo de
morteros exponiéndolos a una serie de ambientes representativos de diferentes
condiciones climaticas para compararlas con el comportamiento de los cementos
analizados en la presente tesis. Estos ambientes podrian consistir en condiciones no
Optimas de laboratorio, con temperaturas y humedades relativas controladas, asi
como en la exposicidn a condiciones atmosféricas reales.

Por otra parte, otra futura linea de investigacién, seria el estudio de
hormigones con estas adiciones, de este modo, se analizaria la interaccion de la
adicion con aridos de mayor tamafio y su comportamiento a largo plazo. En relacion a
la investigacidn con morteros ternarios iniciada en la parte final esta tesis doctoral, se

podria dar continuidad con el estudio de su comportamiento a edades mas elevadas
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de maduracion y con el estudio de otras mezclas con diferentes porcentajes de clinker
y adiciones, pudiendo incluso ampliarse a la caracterizacion de hormigones con
mezclas ternarias que incorporen alguna de las nuevas adiciones estudiadas en esta
tesis doctoral.

Finalmente, resaltar el hecho de que entre las adiciones estudiadas, se haya
analizado la influencia en la microestructura y durabilidad en morteros en los que se
ha sustituido una parte del clinker por cenizas del volcan Calbuco, en Chile. Estos
resultados podrian servir como base y punto de partida de nuevos estudios con
morteros con adicién de cenizas provenientes del volcan de La Palma. La erupcién
volcanica, que se inicid el 19 de septiembre de 2021, ha generado toneladas de cenizas
gue se distribuyen por gran parte de la isla y que han cubierto zonas urbanizadas.
Estdn cenizas estan siendo retiradas y acopiadas sin un destino especifico. Su empleo
como adicién, podria dotar de un valor y uso a un desecho, ademas de mejorar las

propiedades de los morteros en los que se empleasen.

9.7. Publicaciones y comunicaciones a congresos relacionadas con este

trabajo

Durante el desarrollo de la investigacidn realizada en la presente tesis doctoral,
junto a la publicacién de los tres articulos que forman la tesis por compendio, también
se ha publicado un articulo mds, que como se ha indicado al principio del capitulo 8,
contiene los resultados obtenidos en el estudio de mezclas ternarias que combinan el
polvo de ladrillo con otras adiciones. Segun se explico, la aceptacion de este articulo
fue posterior a la solicitud de presentacion de la presente tesis doctoral por
compendio de publicaciones, por lo que el articulo no pudo ser incluido en el
compendio. Este articulo se titula “Microstructure and mechanical properties of
ternary mortars with brick powder, glass powder, slag, fly ash, and limestone”, fue
aceptado para su publicacién en la revista “International Journal of Applied Ceramic
Technology” (ISSN 1744-7402) en enero de 2022 (https://doi.org/10.1111/ijac.14012) y

sus autores son R.M. Tremifio, T. Real-Herraiz, V. Letelier y J.M. Ortega. En el momento
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de depositar la tesis, aunque se encuentra en espera de ser publicado en los préximos
numeros de la revista, ya estd disponible online.

Ademads, se han llevado a cabo las siguientes comunicaciones a congresos:

e Autores: R.M. Tremifio, T. Real-Herraiz, V. Letelier, J.M. Ortega.

Titulo: Microstructural and durability effects in mortars after 1500 hardening
days regarding the addition of volcanic powder of the Calbuco volcano
(Chile) as clinker replacement.

Tipo de participacidon: Ponencia.

Congreso: 1st International Electronic Conference on Applied Sciences.

Lugar de celebracion: Online.

Fecha: 10-30 Noviembre 2020.

e Autores: R.M. Tremifio, T. Real-Herraiz, V. Letelier, J.M. Ortega.

Titulo: Influence of waste glass powder addition in the microstructure and
durability of mortars in the very long term.

Tipo de participacidon: Ponencia.

Congreso: 1st Corrosion and Materials Degradation Web Conference.

Lugar de celebracion: Online.

Fecha: 17-19 Mayo 2021.

e Autores: R.M. Tremifio, T. Real-Herraiz, V. Letelier, J.M. Ortega.

Titulo: Very long-term effects of waste brick powder addition on the
microstructure and durability of mortars.

Tipo de participacidon: Ponencia.

Congreso: |l International Congress on Vitrification, Geopolymerization,
Wastes Management, Green Cements and Circular Economy
(VITROGEOWASTES 2021).

Lugar de celebracién: Baeza (Espafia).

Fecha: 24-26 Mayo 2021.
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