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INTRODUCCION

El concreto es el segundo producto basico mas utilizado en el mundo después del
agua y se produce en volumenes superiores a 10 mil millones de toneladas por afio
a nivel mundial (Provis & Bernal, 2014); en este material el cemento Portland es el
componente fundamental (Hewlett, 2004), por ello el sector de la construccion es de
gran impacto econdémico en los paises. Para suplir la gran demanda de concreto se
requiere un alto volumen de producciéon de cemento, en 2017 esta alcanzo
aproximadamente 4.100 Mton a nivel mundial (Oss, 2017), lo que genera problemas
ambientales significativos ya que la produccion de cemento contribuye con ~ 8% de
las emisiones globales de CO:2 (Scrivener, 2007; Olivier, et al., 2012). Las emisiones
de CO:2 procedentes de la fabricacion de cemento se deben principalmente a la
descomposicion térmica del carbonato de calcio para generar el silicato de calcio
reactivo y las fases de aluminato, componentes fundamentales del cemento
Portland y responsables de sus propiedades finales. La huella de las emisiones
totales es de aproximadamente 0,8 toneladas de CO2 equivalente por tonelada de
cemento Portland producido, este se atribuye, ademas de lo anterior a las emisiones
generadas en la combustién de los combustibles fésiles (carbén) utilizados en la
etapa de produccion del clinker. La creciente necesidad de concreto para satisfacer
las necesidades de infraestructura de los paises en desarrollo, y a la par el control
del impacto ambiental, exige el desarrollo y comercializacibn de cementantes
alternativos, lo que permitira el suministro de vivienda e infraestructura a miles de
millones de personas sin generar dafio excesivo a la atmésfera de la Tierra. (Provis
& Bernal, 2014).

Debido a esto, la investigacion en el sector de la construccion se ha orientado a
desarrollar materiales ambientalmente amigables, entre los cuales se destacan los
geopolimeros y en general, los materiales activados alcalinamente que han
presentado un comportamiento adecuado segun estudios realizados previamente,
(Rodriguez, et al., 2009; Bernal, et al., 2010; Provis & Bernal, 2014; Palomo, et al.,
2014; Petermann, 2012;Robayo & Mejia, 2015) y caracteristicas comparables a el
cemento portland convencional. Los materiales geopoliméricos parten del uso de
materiales ricos en aluminosilicatos tales como ceniza volante, escoria de alto
horno, metacaolin entre otros, los cuales presentan una alta reactividad en un medio
alcalino para la formacién del gel geopolimérico; no obstante un factor a tener en
cuenta para las propiedades finales del material depende en gran medida de la
composicién mineraldgica del material precursor y por ende si éste presenta una
gran variabilidad la produccién del geopolimero a mayor escala puede verse
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limitada. De aqui que el uso de una puzolana natural de origen volcanico como
material precursor es una alternativa a explorar puesto que su composicion
mineraldgica presenta una mayor homogeneidad lo cual es una ventaja que permite
garantizar la produccion de un material de forma eficaz con el cumplimiento de los
estandares necesarios para su correcto funcionamiento.

Por otra parte, aunque se considera de vital importancia el desempefio mecéanico
del concreto para la fabricacion de elementos estructurales bajo un estandar de
requerimientos minimos, también es primordial considerar la durabilidad de este ya
que a futuro pueden representar un factor costo/beneficio elevado debido a los
requerimientos de mantenimiento requerido para una mayor vida util, la cual
depende en gran medida de las condiciones de uso y la agresividad del ambiente al
cual sera expuesto. Siendo asi, se hace necesario en todo material que pretenda
reemplazar total o parcialmente al concreto portland el conocimiento de sus
propiedades, tanto de tipo mecéanico como de durabilidad.

Este estudio hace parte de un proyecto de investigacion del grupo Materiales
Compuestos, en el cual se ha desarrollado un concreto binario a partir de la
activacion alcalina de una puzolana natural volcanica (PN) y escoria de alto horno
(ES). Especificamente este trabajo de investigacion tiene por objeto evaluar la
resistencia al atague quimico, en presencia de sulfatos y de diferentes tipos de
acidos organicos e inorganicos. Para ello, concretos activados alcalinamente
basados en PN y ES en proporciones 70/30 fueron producidos y expuestos a
soluciones de sulfato de sodio y de magnesio, asi como a acidos sulfdrico, acético
y clorhidrico.

Ademas de las propiedades fisico-mecanicas evaluadas se realiz6 un seguimiento
microestructural del material utilizando las técnicas DRX y SEM-EDS a las
diferentes edades de exposicion en los medios. Su comportamiento fue comparado
con el de un concreto convencional considerado de referencia (100% OPC) sujeto
a las mismas condiciones de exposicion.
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1. ESTADO DEL ARTE

1.1GENERALIDADES

El concreto se puede definir como una mezcla de diversos materiales tales como
agregado grueso, agregado fino, agua y una matriz cementante, los cuales bajo una
adecuada dosificacion permiten obtener un material con buenas caracteristicas para
su desempefio en aplicaciones del sector de la construccion. Una de las principales
materias primas para la produccion del concreto a nivel mundial es el cemento
portland ordinario (OPC), este material bajo la acciéon del agua forma una pasta que
envuelve los agregados para generar cohesién en la mezcla y de esta manera
conseguir excelentes propiedades mecanicas.

En los ultimos afios se han venido realizando investigaciones con el fin de
reemplazar parcialmente el cemento portland por su alto consumo energético y
demanda de recursos naturales, con base en esto se ha tomado la iniciativa de
utilizar materiales provenientes de residuos industriales, los cuales pueden ser
activados alcalinamente y presentan caracteristicas similares o superiores que el
OPC, siendo estos utilizados en mezclas de mortero o concreto. Pruebas a pequefia
escala y ensayos industriales a gran escala con cementos alcalinos se remontan a
la década de los afios sesenta (para aplicaciones en areas como la ingenieria
hidraulica, carreteras, ingenieria civil y mineria). Estas experiencias iniciales
confirmaron el alto desempefio del concreto producido con estos cementos, que
resulté ser particularmente eficaz en sectores especificos. (Palomo, et al., 2014).

Con los afios, un numero de empresas ha estado participando en la fabricacion,
comercializacion y uso de cementos alcalinos en elementos estructurales de
concreto, para una amplia gama de aplicaciones de construccion. Esta experiencia
ha demostrado que el desempefio de estos concretos, en general, superan el
desempeiio de los concretos de cemento portland en diversas propiedades. Por
ejemplo, estos materiales son excepcionalmente eficaces bajo condiciones de
servicio muy severas. Ademas, a diferencia de los cementos tradicionales, tienen
propiedades polifuncionales y pueden ser utilizados con completo éxito donde se
necesita alta resistencia mecanica en combinacion con un endurecimiento rapido o
resistencia a la corrosion o al fuego. (Palomo, et al., 2014).
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1.2 CONCRETOS GEOPOLIMERICOS

La produccion de concretos activados alcalinamente ha sido un area de gran
actividad de la investigacion académica e industrial en las uUltimas décadas, estos
estudios han permitido evaluar la viabilidad de la comercializacion de esta
tecnologia. (Bernal, 2012). Las mezclas de concreto geopolimérico CG no utilizan
cemento portland en su produccién, aunque al igual que un concreto convencional
esta compuesto de agregados (fino y grueso) y una matriz aglutinante que en este
caso es una pasta geopolimérica, la cual es producida por la reaccién de una
solucion alcalina con un material precursor rico en silice y alumina. Los
Geopolimeros se muestran como una alternativa prometedora y mas ecoldgica que
el concreto de cemento Portland. Las investigaciones se han desplazado desde el
dominio de la quimica a aplicaciones en el campo de la ingenieria y por supuesto a
la produccién comercial de estos materiales. (Lloyd, 2010)

La formulacion del geopolimero como se menciond anteriormente requiere
materiales precursores que se caracterizan por tener un alto contenido de
aluminosilicatos y fase amorfa tales como: ceniza volante, metacaolin, escoria de
alto horno siendo estos los mas estudiados. Soluciones fuertemente alcalinas
inducen la disolucién de los iones de silicio y aluminio de los materiales precursores
y forman la pasta geopolimérica, en este sentido el proceso puede considerarse de
tres pasos: la disolucion del compuesto puzolanico, la orientacion parcial de
precursores moviles y la precipitacion de las particulas de la fase sélida inicial
(Bondar, 2010b). Cabe resaltar que el tipo solucién activadora juega un papel muy
importante. Aunque la investigacion es limitada con respecto a la activacion de
precursores naturales, los estudios se han centrado en el efecto de activantes como
hidréxido de sodio o potasio combinado (0 no) con silicato de sodio, donde se ha
visto que el KOH suele mostrar mejores productos de reaccion que NaOH. También
se presentan minerales que se disuelven mas facilmente en concentraciones
crecientes de alcali, en particular en el NaOH en lugar de la solucion de KOH y
muestran mayores resistencias a la compresién después del proceso de
geopolimerizacion. El tamafio del ion K* favorece la formacién de cadenas largas
de oligbmeros de silicatos, los cuales tienen preferencia a unirse al Al(OH)*, por lo
tanto el uso de soluciones de KOH, tiende a formar un geopolimero de forma mas
rapida y da origen a resistencias a la compresion superiores en comparacion de
geopolimeros activados con NaOH. (Bondar, 2010b).
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Cabe anotar que, la fabricacién de concreto geopolimérico se lleva a cabo utilizando
los métodos habituales de tecnologia del concreto convencional; en la Figura 1 se
representa un esquema para la obtencion de un concreto geopolimérico genérico.

Material Precursor Rico 1) Activador Alcalino.
en Aluminosilicato. I:: }j 2] Agua.
o mmmmmee —

Agregados - : 1) Mezclado i
i 2) Curado !
: : !

Concreto Geopolimérico

Figura 1. Esquema de produccién de concreto geopolimérico

1.2.1 Propiedades del Concreto Geopolimérico (GPC) en estado fresco y
endurecido.

Se han reportado diferentes estudios de concretos geopoliméricos donde se han
evaluado las propiedades teniendo en cuenta factores tales como: relacién
liquido/sélido (expresado como agua/geopolimero soélido), tipo y proporcién de
activador, relacion agua/Naz0, tiempo, temperatura de curado, entre otros. En la
Tabla 1. se pueden observar algunos resultados obtenidos (Singh, 2015). El
asentamiento o slump de las mezclas varia dependiendo de la molaridad del
activador, la facilidad de trabajabilidad y la cantidad de agua adicional afiadida a la
mezcla (Hardjito, 2004). En el caso de los parametros reoldgicos tales como tension
de fluencia y la viscosidad plastica por lo general se evalian sobre el ensayo de
asentamiento del concreto para determinar su pérdida de trabajabilidad y
comportamiento de flujo. Hardjito et al (2004) en su investigacion produce un GPC
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basado en cenizas volantes obteniendo resistencias a la compresion que oscilan
entre 30 y 80MPa, con un slump que varia desde 100 hasta 250 mm. La resistencia
Optima se obtuvo para una relacion liquido/sélido de 0.18 y temperatura de curado
de 90°C. A medida que la relacién de agua / sélido aumento, la resistencia a la
compresion de GPC disminuy6é de manera analoga a la conocida relacion entre la
resistencia a la compresion y la relacién agua-cemento para un concreto OPC. La
resistencia a la compresion de GPC se mantuvo sin cambios con la edad, cuando
se aplicé temperatura elevada después de 24 h de curado.

Tabla 1. Propiedades de mezclas de Concreto Geopolimérico

Resistencia a la

Material Densidad L, Condiciones de
Autor Precursor (kg/m3) Compresion curado
(MPa)
Hardjito et Ceniza Volante 2330-2430 30-80 60-80°C por 24h
al.(2004)
Fernandez-
Jiménez, et al., Ceniza Volante NR 29-43.5 85°C por 20h
(2006)
Sofietal (2007) ~ Ceniza Volante 2147-2408 47-56.5 23°C hasta
Tipo F pruebas
Diaz - Loyaetal . . o Volante 1890-2371 10-80 60°C por 72h
(2011)
Pan et al (2011) Ceniza Volante 1876-2555 65.1-77.9 60°C por 24h

Es importante considerar también que las propiedades del concreto estan
influenciadas por la buena adherencia entre las particulas de los agregados y la
pasta cementante y este efecto se evalla en la zona de transicion interfacial (ITZ),
para lo cual se debe tener en cuenta la microestructura de la pasta endurecida. La
alta porosidad de ITZ permite la penetracion mas facil de agentes externos tales
como cloruros, sulfatos, oxigeno, etc. en la estructura de un concreto convencional
con OPC. Contrariamente a esto, la ITZ en un concreto geopolimérico ha mostrado
ser mas densa y micro estructuralmente menos diferente de la mayor parte de la
region ligante, por lo tanto, contribuye a una mayor resistencia a la traccion indirecta,
fuerza de adherencia y durabilidad de GPC. (Singh, 2015).

De acuerdo a los resultados de la Tabla 1. se puede destacar que el comportamiento
de un concreto geopolimérico es bueno y por lo tanto puede llegar a ser un material
competitivo con respecto al cemento portland. Cabe resaltar que la mayoria de los
estudios realizados en CG han sido basados en el uso de ceniza volante. Sin
embargo, también se han iniciado estudios de concretos geopoliméricos con otros
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precursores, entre estos los correspondientes a puzolanas naturales que se
mencionaran en el siguiente apartado independiente al ser el objeto propio de este
trabajo de investigacion.

1.3CONCRETO GEOPOLIMERICO BASADO EN PUZOLANAS NATURALES

En general, se acepta que el uso de puzolanas naturales en el cemento o en
mezclas de concreto resulta beneficioso en propiedades tales como bajo calor de
hidratacion, alta resistencia, baja permeabilidad, alta resistencia a los sulfatos, y
baja actividad alcali-silice. Ademas, se sabe que el uso de materiales puzolanicos
en el cemento en grandes cantidades es muy importante con respecto a la
sostenibilidad de la industria del concreto. Esta importancia no sélo esta relacionada
con la eficiencia energética y los aspectos medioambientales de la industria de
cemento, sino también con el coste del ciclo de la durabilidad y la vida util de
estructuras de concreto. (Turanli, 2004). La utilizacién de las puzolanas naturales
en los concretos geopoliméricos es un tema aln muy reciente, pero de gran interés
ya que gracias a su composicidon quimica, pueden ser utilizados como materiales
precursores para procesos de geopolimerizacion.

Bondar D. (2010) realiz6 un estudio donde evalla las propiedades de ingenieria de
un concreto geopolimérico (GPC) basado en una puzolana natural de Taftan
Andesita (Irdn) la cual es activada alcalinamente con una solucion alcalina de
hidroxido de potasio KOH y silicato de sodio, durante su trabajo experimental evalla
el comportamiento mecénico del concreto. Los resultados de resistencia a la
compresion del GPC son comparados con una mezcla patrén de concreto OPC y
en todos los casos muestra que la resistencia se incrementé con la edad. Sin
embargo, las mezclas del concreto geopolimérico inicialmente presentaron
resistencias mas bajas en comparacion con la mezcla patrén, pero estas
resistencias a la compresion llegaron a ser iguales e incluso superiores que la
mezcla de OPC a largo plazo. En este estudio, Bondar también evallUa el efecto de
las condiciones de curado del GPC de lo cual obtiene que la mejor temperatura de
curado para la puzolana Taftan activada alcalinamente es de 60°C para lograr una
alta resistencia a edades tempranas, pero con un curado a 40°C en condiciones de
sellado las resistencias son mas altas a largas edades. En la Figura 2 se puede
observar el efecto del contenido de agua en las mezclas de concreto respecto a la
resistencia a la compresion, donde demuestran que la resistencia a la compresion
del GPC disminuy6 a medida que la relacion de agua/sélido geopolimero aumenta,
dando lugar a mas agua libre en el GPC lo cual conduce a una microestructura mas
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porosa. (Bondar, 2010a). Las tendencias de estos resultados son similares a las
observadas por Hardjito et al (2004) y Barbosa et al (2000) para sus pruebas en
concretos geopolimeros basados en cenizas volantes. Concuerda esta informacion
con el desempefio de concretos portland con relaciones agua/cementante elevadas.
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Figura 2. Resistencia a la compresion a los 28 dias de puzolana de Taftan activada alcalinamente a diferente
relaciones agua/aglutinante y diferentes temperaturas de curado. Tomado y modificado de: Bondar, (2010a)

Por otro lado, Moon et al. (2014), centra su investigacion en las caracteristicas
microestructurales de geopolimeros a base de puzolana natural de origen volcanico
de Arabia Saudi, y realiza la activacion con hidroxido de sodio (NaOH) y una mezcla
de hidréxido de sodio con silicato de sodio (NaOH/Na2SiO3). Durante su estudio
aplica las técnicas de DRX, SEM y evalla la resistencia a la compresion,
demostrando la viabilidad de la utilizacion de puzolana natural como un material de
construccion sostenible. Los resultados obtenidos con respecto al desarrollo de la
resistencia a la compresion muestran que la resistencia mejora significativamente,
usando como solucion alcalina la mezcla de NaOH con silicato de sodio, obteniendo
valores de 33 MPa a 28 dias para la Puzolana Natural activada con NaOH y 47MPa
al utilizar NaOH/NaSiOs, estos resultados son adecuados para la mayoria de las
aplicaciones estructurales. Finalmente, el autor concluye que los geopolimeros
tienen la resistencia suficiente como materiales estructurales y a nivel
microestructural reporta la presencia de C-S-H con estructura cristalina, asi como
zeolitas de hidroxialita y zeolita Y. (Moon, 2014).
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1.4PUZOLANAS

Las puzolanas han sido definidas como los materiales que carentes de propiedades
cementicias y actividad hidraulica por si solas, contienen constituyentes que se
combinan con la cal a temperaturas ordinarias y en presencia de agua; dando lugar
a compuestos permanentemente insolubles y estables que se comportan como
conglomerantes hidraulicos. Las puzolanas se pueden clasificar en dos grandes
grupos: Puzolanas naturales como aquellas de origen volcanico o sedimentarias; vy,
puzolanas artificiales como las tratadas y obtenidas como subproductos de la
fabricacion industrial (Buestan, 2007). Para este estudio el principal enfoque sera
en puzolanas naturales de origen volcanico, debido a que estas fueron los
materiales objeto de estudio.

1.4.1 Puzolanas Naturales

Las puzolanas naturales pueden ser referidas a materiales que muestran
reactividad puzolanica sin ningun procesamiento. Estas pueden ser clasificadas en
tres categorias: (Shi, et al., 2006)

e Vidrios Volcanicos
e Tobas volcanicas (zeolitas).
e Materiales Siliceos.

Las dos primeras categorias son puzolanas de origen mineral las cuales son
productos de transformacion del polvo y "cenizas" volcanicas, rocas volcanicas,
donde la formacion de una estructura amorfa o vitrea se produce por un enfriamiento
rapido cuando el material se encuentra en estado fundido. Estos grupos incluyen
principalmente a las cenizas volcanicas y piedra pdmez, aunque también se
encuentran la obsidiana, las tobas volcanicas y las andesitas que proceden de
magmas profundos basicos que experimentan un rapido enfriamiento y que han
sufrido procesos de diferenciacion magmatica. La disminucion rapida de la presion
que ocurre durante la erupcion hace que los gases disueltos originalmente en el
magma liquido sean liberados, como consecuencia de esto, cada particula contiene
un numero de burbujas microscépicas formando conductos que forman una
estructura micro porosa. El material puede ser depositado ya sea en el suelo o en
el agua (Hewlett, 2004). La actividad puzolanica de las puzolanas naturales
volcénicas depende de su forma fisica y las cantidades de material vitreo y zeolitas
presentes. Existe una gran variedad de zeolitas que cominmente se encuentran en
las puzolanas naturales, de las cuales se destacan la analcima, leucita, chabazita,
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phillipsita y clinoptilolita. Muchos factores, como las caracteristicas del vidrio
volcanico, las propiedades del agua subterranea, la temperatura y la presion,
afectan el proceso de zeolitizacién. (Shi, et al., 2006).

Las puzolanas tipo Siliceas usualmente son formadas por la precipitacion de silice
de una solucion o de restos de microorganismos. Los materiales mas comunes de
esta categoria son tierra diatomea, rocas diatomea, opal y silex (Shi, et al., 2006).
Estas puzolanas de origen organico son rocas sedimentarias abundantes en silice
hidratada y se forman en yacimientos o depdsitos que en su origen fueron
submarinos, y se generaron por acumulacion de esqueletos y caparazones siliceos
de animales (infusorios radiolarios) o plantas (algas diatomeas). Pese a que las
tierras diatomeas presentan actividad puzolanica, su uso en el concreto es
restringido por su elevada area superficial, lo que aumenta en gran medida la
demanda de agua (Taylor, 1997).

En general, las propiedades de las puzolanas naturales y en particular aquellas que
las hacen especialmente aptas para su aprovechamiento en la industria del
cemento, dependen fundamentalmente de su composicion y de su textura, que a su
vez estan intimamente relacionadas con su origen y formacion.

1.5CENIZAS VOLCANICAS

Las cenizas de origen volcanico son generadas a partir de la fragmentacién del
magma y de materiales en el cono del volcan prevenientes de erupciones anteriores.
La morfologia y textura de las cenizas volcanicas varia desde que son emanadas
hasta su deposicidon. Las propiedades superficiales de las particulas depositadas
dependen ampliamente de la abrasién que soportan durante su transporte. Cabe
resaltar que las cenizas volcanicas son convencionalmente clasificadas de acuerdo
con su composicion, en particular con base en el contenido de silice.

1.5.1 Localizacién de suelos de cenizas volcanicas en Colombia

En un estudio realizado por Lizcano (2007) se reporta que los suelos de cenizas
volcanicas representan aproximadamente el 0,84% de los suelos a nivel global y se
localizan predominantemente en regiones tropicales. Los depésitos de suelos
derivados de cenizas volcanicas en Colombia ocupan cerca del 11,6% del territorio
y se localizan en regiones de importante crecimiento demografico y econémico.
Estos suelos se extienden desde el Eje Cafetero (departamentos de Antioquia,
Caldas, Risaralda y Quindio) en el centro del pais, hasta los departamentos de
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Tolima, Cauca y Narifio hacia el sur oeste del mismo. En regiones del oriente de
Colombia, como Bogota y los Llanos Orientales, se han encontrado depdsitos de
estos suelos, distribuidos aleatoriamente, sin que presenten un patron definido. La
Figura 3 muestra la distribucion de los suelos derivados de cenizas volcanicas en
Colombia y la ubicacion de los principales volcanes.
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Figura 3. Distribucién espacial de los volcanes (A) y de los suelos derivados de cenizas volcanicas (area
achurada) en Colombia (modificado de IGAC, 1995). Cerca del 12% del territorio nacional esta cubierto por
estos suelos.

Las cenizas volcanicas son convencionalmente clasificadas de acuerdo con su
composicién, en particular con base en el contenido de silice. Decreciendo en el
contenido de silice las cenizas se clasifican en rioliticas, daciticas, andesiticas,
basalto-andesiticas. La mayor parte de las cenizas que han llevado a la formacion
de suelos en Colombia son de tipo dacitico, ricas en feldespato, plagioclasa, vidrio
volcanico, anfiboles y piroxenos y pobres en cuarzo (Lizcano, 2007). Por lo tanto,
se puede considerar la ceniza volcanica como un recurso rico en aliminay silice el
cual puede ser usado como material precursor para la produccion de concreto
geopolimérico
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1.6. COMPORTAMIENTO DEL CONCRETO FRENTE A MEDIOS AGRESIVOS

Las estructuras de concreto generalmente estan disefiadas y construidas para
satisfacer un conjunto de requisitos funcionales, estructurales, de comportamiento,
estabilidad y de seguridad, durante cierto periodo de tiempo, sin que se generen
costos inesperados para mantenimiento y reparacion. Es por tanto que el medio
ambiente juega un papel de significativa importancia, por cuanto el estado del
tiempo y el clima definen la condicion de agresividad del entorno que rodea la
superficie de una estructura de concreto. Adicionalmente, la estructura y
microestructura interna del concreto definen la interaccion y el comportamiento de
la masa superficial e interna, frente a la agresividad del medio ambiente. (Sanchez,
2002). El comportamiento de un concreto frente a un medio agresivo dependera de
dos tipos de causas, las internas y las externas. Las causas externas pueden ser
fisicas, quimicas o0 mecanicas; originadas por condiciones atmosféricas,
temperaturas extremas, abrasion, accion electrolitica, ataques por liquidos y gases
de origen natural o industrial. Las causas internas son: la reaccién alcali-agregado,
cambios de volumen debidos a diferencias entre las propiedades térmicas del
agregado y de la pasta de cemento y sobre todo la permeabilidad del concreto; este
factor determina en gran medida la vulnerabilidad del concreto ante los agentes
externos y por ello un concreto durable debe ser relativamente impermeable.
(Rivera, 2010).

1.6.1 Ataque Quimico

El ataque, degradacion y/o desintegracion del concreto, como consecuencia de su
contacto con sustancias quimicas agresivas que se pueden encontrar en forma
liquida, gaseosa o aun solida, es uno de los temas mas estudiados dentro de la
patologia del concreto y estan muy ligados a la condicion de exposicion y sobre todo
al microclima que rodea la superficie del concreto. Como mecanismos de deterioro
del concreto por reacciones quimicas de este ante un agente agresor, se pueden
mencionar: las reacciones que provocan la descomposicion y el lavado (lixiviacion)
de los compuestos de la pasta de cemento endurecida; las reacciones de
intercambio entre el agente agresivo y la pasta de cemento endurecido que generan
productos solubles e insolubles no expansivos; y las reacciones que forman nuevos
productos que son expansivos. En general, las reacciones entre las sustancias
agresivas y las sustancias reactivas del concreto tienen lugar tan pronto como estas
se ponen en contacto. Sin embargo, dependiendo de la concentracion y velocidad
de transporte de las sustancias agresivas (tanto del exterior como a través del propio
interior del concreto) estas reacciones pueden presentar manifestaciones
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inmediatas, o dafios a largo plazo. Dentro de los factores de deterioro imputables a
las acciones quimicas estan, el ataque de acidos, la lixiviacion por aguas blandas,
la carbonatacion, la formacién de sales expansivas (atagque de cloruros y de
sulfatos), y la expansion destructiva de las reacciones alcali-agregado. (Sanchez,
2002)

1.6.2 Desempefio del Concreto en medio Acido

El mecanismo de deterioro del concreto portland causado por &cidos generalmente
es el resultado de una reaccion entre estas sustancias (agente agresor) y todos los
compuestos célcicos (hidroxido de calcio, silicato calcico hidratado y aluminato
calcico hidratado), del cemento portland hidratado, que se convierten en sales
calcicas del acido actuante. Por ejemplo, entre los acidos inorganicos, el acido
clorhidrico origina cloruro calcico, el cual es muy soluble; la accion del &cido
sulfarico produce sulfato célcico, que se precipita como yeso; y el acido nitrico, da
como resultado nitrato de calcio, que también es muy soluble. Con los acidos
organicos, sucede algo similar, por ejemplo, la accién del acido lactico produce
lactatos calcicos y el acido acético da lugar al acetato célcico. La Tabla 2 indica los
principales acidos inorganicos, organicos y minerales que son dafiinos para el
concreto.

Tabla 2. Acidos y sustancias dafiinas para el concreto

Acidos Inorganicos y

Minerales

Acidos Organicos

Acido Clorhidrico

Acido Acético

Acido Brémico

Acido Férmico

Acido Carboénico

Acido Lactico

Acido de Cromo Fenol
Acido Fluorhidrico Acido Tanico
Acido Fosforico Acido Butilico
Hidrogeno Sulfurado Acido Urico

Acido Nitrico

Micro organismos

Acido Sulfarico

Acido Hamico

La velocidad de la reaccion de la pasta del concreto con los diferentes acidos
inorganicos y organicos esta determinada por la agresividad del acido atacante;
pero, la solubilidad de la cal célcica resultante es la que determina la velocidad de
degradacion del concreto. Si la cal calcica es muy soluble, ésta fluye y por lo tanto
el deterioro es mas rapido. (Sanchez, 2002). En general, el cemento portland no
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tiene una buena resistencia a los acidos; no obstante, puede tolerar algunos acidos
débiles, particularmente si la exposicion es ocasional. El ataque acido se produce
por la accion de disoluciones con pH bajo (fuertemente acido), (como lo son el agua
de lluvia, aguas carbonicas, aguas residuales, etc.). Dado que el concreto contiene
cemento portland, el pH final de la fase acuosa es muy elevado (altamente basico)
lo que los hace especialmente vulnerables a los medios &cidos. (Fernandez, 2000).

Entre los factores que aceleran o agravan el ataque quimico al concreto por acidos
se encuentran:

a. Alta porosidad, la cual puede ser debida a la alta capacidad de absorcion de
agua, es decir elevada permeabilidad y presencia de vacios.

b. Grietas y separacion debidas a concentracion de esfuerzos o a choques
térmicos.

c. Lechadas y penetracion de liquidos debidos a flujo de liquidos;
empozamiento o presion hidraulica.

Entre los factores que mitigan o demoran el ataque se encuentran:

a. Los concretos densos, logrados debido a un adecuado proporcionamiento de
las mezclas; una reduccion en el contenido de agua; un incremento en el
contenido de material cementante; aire incorporado; adecuada
consolidacion; y curado efectivo.

b. La reduccién de los esfuerzos de tensién en el concreto mediante el empleo
de refuerzo de tensién de diametro adecuado y correctamente colocado;
inclusion de puzolanas para controlar o suprimir la elevacion de temperatura;
colocacién de juntas de contraccion adecuadas.

c. Un disefio estructural adecuado a fin de minimizar las areas de contacto y/o
turbulencia; asi como colocacion de membranas y sistemas de barreras de
proteccion para reducir la penetracion.

1.6.3 Mecanismo de ataque por acidos

Siendo el concreto quimicamente béasico, con un pH del orden de 13, puede ser
atacado por medios acidos, con pH menor de 7, los cuales reaccionan con el
hidroxido de calcio de la pasta produciéndose compuestos de calcio solubles en
agua tal como se mencion0 anteriormente. Igualmente, el ataque puede producirse
sobre los agregados calizos o dolomiticos, cuando se emplean éstos.

En presencia de soluciones fuertes tales como acido sulfarico, nitrico, sulfuroso,
fluorhidrico y clorhidrico, aunque el ataque sea prolongado en cualquiera de estos,
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no necesariamente ocurre a la misma velocidad. Un pH de 5.5 a 6.0 puede
considerarse como el limite maximo de tolerancia de un concreto de excelente
calidad en contacto con alguno de los 4cidos mencionados. Sin embargo, se debe
recordar que los valores del pH no son el Unico criterio para definir la agresividad de
los Acidos.

El &cido ataca al concreto disolviendo los productos de hidratacion del cemento o a
través de reacciones quimicas &cido-base. El hidroxido de calcio, el producto de
reaccion que se disuelve mas rapidamente, es atacado aun por las concentraciones
suaves o0 bajas de soluciones de acido. Los acidos mas fuertes y mas concentrados
atacan inclusive los silicatos de calcio hidratados. En el caso del ataque por acido
sulfurico, el deterioro resultante es mas rapido o mayor, dado que el sulfato de calcio
resultante de la reaccion también ataca al concreto, debido a su caracter
fuertemente expansivo. Sin embargo, a medida que el concreto se deteriora,
especialmente cuando los productos de la reaccion son solubles, se reanuda el
ataque. (Rivva, 2006)

1.7 DESEMPENO DEL CONCRETO EN ATAQUE POR SULFATOS

El ataque por sulfatos es un aspecto importante a considerar para la durabilidad y
capacidad de servicio del concreto. Este fendmeno se debe a la interaccién entre
los minerales de la pasta de cemento hidratado y los iones de sulfato en las aguas
o directamente en el terreno y cuya consecuencia es la expansion, agrietamiento,
pérdida de masa o desintegracion. (Mejia, 1999).

Algunos sulfatos de sodio, potasio, calcio y magnesio que estan naturalmente en el
suelo o disueltos en el agua freatica o en la atmosfera pueden acumularse sobre la
superficie del concreto incrementando su concentracion y por lo tanto el riesgo del
deterioro. Los mecanismos que intervienen en el ataque del concreto por sulfatos
se pueden expresar en las siguientes dos reacciones quimicas:

e Combinacion de los sulfatos con hidroxido de calcio (cal libre), que forman
sulfato de calcio (yeso) (Sanchez, 2002).
Sulfatos como el magnésico, después de un ataque prolongado sobre el
hidroxido de calcio (portlandita) y los silicatos de calcio hidratados dan lugar
a yeso, con la consecuente pérdida de cohesién y de resistencia. Segun la
concentracion de sulfato de magnesio presente en el medio agresivo la
corrosion puede ser de tipo selenitosa, magnésico-selenitosa o0 magneésica,
Gnicamente (Ec. 1). La cristalizacion del yeso en los poros genera un
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aumento de volumen del 18% aproximadamente y la presencia del hidroxido
de magnesio un aumento del 20%.

En presencia de sulfato de sodio se tiene (Ec. 2):
Ca(OH), + Na,S0, + 2H,0 - CaS0,-2H,0 + 2Na(OH) (Ec. 2)

En cuyo caso la formacion de hidréxido de sodio contribuye a mantener el pH
alcalino necesario de la pasta (Mejia, 1999).

e Combinacién de yeso con aluminato de calcio hidratado para formar
sulfoaluminato de calcio (etringita). (Sanchez, 2002). (Ec. 3):

C3A-CS Hig+2CH + 25+ 12H
C¢ASsHs, (Ettringita) Ec.3

Estas dos reacciones tienen como resultado un aumento del volumen solido (en
aproximadamente un 18%) y a la segunda se le atribuyen la mayoria de las
expansiones, rupturas y ablandamiento del concreto causadas por soluciones de
sulfato. Entre los factores que mas contribuyen con la accion expansiva de los
sulfatos, se encuentran los siguientes:

a) Las condiciones de exposicién del concreto.

b) La presencia de humedad

c) La permeabilidad del concreto, que influye en la velocidad de transporte de los
iones sulfato.

d) La composicién del concreto, principalmente el tipo y cantidad de cemento
(Contenido de C3A).

1.8 COMPORTAMIENTO DE GEOPOLIMEROS FRENTE ATAQUES QUIMICOS

El concreto geopolimérico tiene una excelente resistencia al ataque quimico y
muestra ser prometedor en el uso de entornos agresivos donde la durabilidad del
Concreto OPC puede ser motivo de preocupacion. Esto es particularmente aplicable
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en ambientes marinos agresivos, ambientes con presencia de dioxido de carbono
elevado o suelos ricos en sulfatos. (Lloyd, 2010). La investigacion muestra que los
materiales geopoliméricos pueden soportar facilmente meses de inmersion en una
variedad de elementos agresivos sin experimentar ningun tipo de deterioro y/o
alteraciones de la superficie. La alta alcalinidad cuenta con un mayor grado de
reaccion y mantiene una densidad de la matriz que tiende a prohibir la permeacion
de elementos corrosivos en los cementos geopolimeros. (Petermann, 2012).

Una investigacion realizada por Garcia-Lodeiro, et al., (2007) determiné que los
cementos activados alcalinamente son inherentemente resistentes al ataque
quimico y efectos térmicos debido a su reducida porosidad y las caracteristicas de
conductividad térmica. Muchos de los problemas de durabilidad asociados al
cemento portland surgen de su contenido de calcio en las fases principales. Es el
bajo contenido de calcio que se encuentra dentro de los materiales tipo
geopolimeros lo cual le impide experimentar estos efectos negativos. Aunque los
materiales geopoliméricos poseen un mayor nivel de durabilidad que las mezclas
basadas en cemento Portland, cuando son inmersos en diferentes medios agresivos
tales como soluciones acidas, sulfatadas o agua de mar, su desempefio puede
verse afectado de una forma reducida. (Fernandez-Jimenez, et al., 2007).

Es por tanto que evaluar el comportamiento de un concreto geopolimérico en
diferentes aplicaciones resulta ser interesante para comprender el comportamiento
y estimar su tiempo de vida util bajo condiciones agresivas y mas aun con el fin de
promulgar su desempefio y potenciales especificaciones para la apertura de
mercado a estos nuevos productos.

1.8.1 Comportamiento de concreto geopolimérico en Medio Acido

Se han realizado diferentes estudios en pastas y morteros activados alcalinamente
para medios acidos. Bakharev, (2005) realiza un estudio de durabilidad de una pasta
geopolimérica basada en cenizas volantes en soluciones al 5% de acido acético (pH
= 2,4) y sulfarico (pH = 0,8), y evalta la evolucién del peso, resistencia a la
compresion, y el tipo de productos de degradacién por medio de las técnicas DRX
espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y los cambios microestructurales utilizando
microscopia electronica de barrido (SEM). Reporta el autor que el desempefio de
los materiales geopolimeros cuando son expuestos a soluciones de acido fue
superior que el de la pasta de referencia (OPC). Sin embargo, se observd una
degradacion significativa de la resistencia en algunos materiales geopolimeros
activados con silicato de sodio y con una mezcla de hidréxido de sodio e hidroxido
de potasio, este lo relaciona a la despolimerizacion de las cadenas de
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aluminosilicato en medios acidos y la formacién de zeolitas, que condujeron a una
pérdida significativa de la resistencia. El autor observa que el mejor desemperio se
dio en el material geopolimérico activado con NaOH y curado a una temperatura
superior, lo cual atribuy6 a una estructura geopolimérica mas estable en el material.
(Bakharev, 2005)

Ferndndez - Jiménez, et al., (2006) evaltan la durabilidad en morteros basados en
ceniza volante activadas alcalinamente con NaOH y NaOH/Na2SiOs en diferentes
medios agresivos, los autores realizan un ataque en &cido clorhidrico (0.1N) y
observan disminucion en la resistencia a la compresion, sin embargo los morteros
de ceniza volante activados con solucion de NaOH/ Na2SiOs muestran tan solo una
pérdida de aproximadamente un 23-25%, mientras que los morteros de OPC
pierden casi el doble de resistencia (47%). La disminucion de la resistencia estuvo
directamente relacionada con la disminucién en la masa de las muestras; la pérdida
de peso a 90 dias para los morteros fabricados con ceniza volante y solucién de
NaOH lleg6 a 2,5% en comparacion con el 4,2% de las cenizas volantes activadas
con NaOH/ Naz2SiOs y en el caso de los morteros de OPC fue del 9,8%.

Adicionalmente, Thokchom et al. (2009) realiz6 un estudio experimental para
evaluar la resistencia a los acidos de probetas de mortero a base de ceniza volante
activada con NaOH y Na2SiOs. Los autores utilizan H2SO4 y HNOs3 en solucion al
10%, las muestras son inmersas durante 24 semanas, en este estudio la resistencia
a los &cidos se evalué en términos del cambio de masa, la resistencia a la
compresion, alcalinidad residual y observacion visual. En la inspeccién visual no se
presentd ningin cambio en el color ni en la apariencia fisica de las muestras. Con
respecto a la variacion de la masa se presentdé un cambio entre (0,81-1,64%) en
H2SO0a4 y (0,21 a 1,42%) en HNOg, pero en las primeras 12 semanas de inmersion
en ambas soluciones las muestras perdieron su alcalinidad. Adicionalmente se
observé una pérdida en la resistencia del 44-71% en H2SOa4 y 40-70% en HNOs.
Finalmente concluyeron que las muestras de mortero activados con NaOH y
Na2SiOs eran altamente resistentes al H2SO4 y HNOs. (Thokchom, 2009).

Especificamente en el area de concretos activados alcalinamente se han realizado
diferentes estudios en medios &cidos, Bakharev, et al., (2003) realizd
investigaciones en concretos con escoria (ASS) alcali-activado en una solucion de
acido acético. Visualmente las muestras de AAS no presentaron cambios, pero si
un pequefio aumento en la masa; a diferencia de las muestras de OPC, gue tenian
deposiciones blancas en la superficie, debido al ablandamiento del concreto y un
aumento significativo en la masa. Con respecto a la resistencia a la compresion se
observé una reduccion del 33% en las mezclas de ASS y 47% en las muestras de
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OPC después de estar inmersas en la solucién de acido durante 12 meses. Los
autores concluyeron que este concreto poseia una alta resistencia en comparacion
al OPC. (Bakharev, et al., 2003) .

Song, et al., (2005) también evalta la durabilidad de concretos geopoliméricos
basados en cenizas volantes expuestos a una solucién de acido sulfarico al 10%
durante 8 semanas. En este estudio se elaboraron dos concretos geopoliméricos,
el primero fue curado a una temperatura de 70°C por 12 horas y el otro fue curado
a 23°C por 24 horas. Inicialmente se evalud la resistencia a la compresion a los 28
dias de curado, en muestras cubicas de 50 mm, y obtuvo valores entre 53MPa y
62MPa. Después de la inmersion en el acido los resultados confirmaron que el
concreto geopolimérico fue altamente resistente al ataque por acido sulfdrico ya que
presentd una pérdida de masa muy baja en comparacion con el concreto OPC, por
debajo del 3%. Por otra parte, los especimenes del concreto geopolimérico al final
del ensayo estaban estructuralmente intactos y todavia tenian la capacidad de
soportar carga a pesar de que toda la seccion habia sido neutralizada por el acido
sulfarico. (Song, et al., 2005)

Por otra parte, Malviya & Goliya, (2014) al evaluar un concreto basado en ceniza
volante activado con NaOH y NazSiOs en presencia de &acido sulfurico y fosférico al
5%, reportan que las probetas de concreto de OPC experimentaron una pérdida de
masa de 1,15% y 3,4% mayor que las probetas de concreto activado alcalinamente
en solucion de H2SO4 durante 30 y 60 dias respectivamente. Adicionalmente la
pérdida de la resistencia del OPC estuvo entre 4,51% y 2,74% superior que las
muestras de concreto activadas. Para el caso de inmersion de las muestras en
solucién de HsPOs los resultados indicaron que las probetas de OPC perdieron
0,71% y el 1,97% mas de peso que las probetas activadas y también presentaron
pérdida de resistencia a la compresion del 5,22% y el 1,36% mayor que las probetas
de concreto activado para edades 30 y 60 dias. De acuerdo a este estudio los
autores concluyeron que el concreto geopolimérico presento un mejor
comportamiento de durabilidad en medio acido comparado con el concreto OPC.
(Malviya & Goliya, 2014)

Ariffin, et al., (2013) realizan una investigacion sobre la durabilidad de un concreto
geopolimérico utilizando una mezcla binaria de ceniza volante de carbdon
pulverizado (PFA) y ceniza de aceite de palma (POFA), activada con solucion de
(NaOH/ NazSiO3), las cuales fueron expuestas en solucion al 2% de &cido sulfurico
durante 18 meses. En el estudio, al igual que Bakharev (2005) utilizaron las técnicas
de analisis para evaluar la pérdida de masa, resistencia a la compresién, productos
de degradacion y cambios microestructurales. En general se encontré6 que el
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desempeiio del concreto geopolimérico en solucion de acido sulfarico al 2% fue
superior que el concreto OPC, lo cual se atribuye a una estructura polimérica de
aluminosilicato reticulado mas estable. El aspecto visual de las probetas después
de 18 meses de exposicion no mostré un cambio significativo en el concreto
geopolimérico, aunque su superficie se volvié un poco més suave. La pérdida de
masa para el concreto geopolimérico fue del 8%, considerablemente menor que la
pérdida de masa del concreto OPC que mostré una pérdida del 20% después de 18
meses de exposicion en acido sulfarico. Con respecto a la resistencia de
compresion se obtuvo una pérdida del 35% en el concreto geopolimérico después
de 18 meses de exposicion, lo que se lo atribuye a la rotura de las cadenas de
aluminosilicato causado por el ataque de &cido sulfarico, en contraste con el
concreto de OPC donde la pérdida de resistencia fue del 68%. Finalmente los
autores concluyeron gue los resultados obtenidos llevan a un fuerte indicio de que
el factor clave que determina la velocidad y los efectos de los procesos cominmente
descritos como ‘ataque sulfurico’ en el concreto es la naturaleza del gel aglutinante,
un gel rico en Ca tales como C-S-H del OPC podria tener efectos negativos en el
material, mientras que los sistemas de gel N-A-S-H en la misma concentracion
parecen tener poco o ningun efecto sobre la estructura del material. (Ariffin, et al.,
2013).

Algunos autores han expresado que en medios muy acidos se genera una
desaluminacién  en los cementos alcali-activados, lo cual conlleva a la pérdida de
masa y una disminucion en la resistencia mecéanica; sin embargo como se ha podido
observar en los diferentes estudios en concretos activados alcalinamente, en
general, presentan una pérdida de resistencia menor en comparaciéon con el
concreto OPC. (Petermann, 2012).

Se resalta de esta busqueda bibliografica que a la fecha no existen reportes de
durabilidad en presencia de acidos en concretos activados alcalinamente basados
en puzolanas volcanicas lo cual genera un aporte al realizar este tipo de
investigacion para el desarrollo de un concreto binario activado alcalinamente
basado en puzolana natural de origen volcanico.

1.8.2 Comportamiento de concreto geopolimérico en sulfatos

De acuerdo a la recopilacion de diferentes estudios realizados se ha encontrado
que los productos de la reaccion de la geopolimerizacion son diferentes a los
productos de hidratacién del cemento convencional, es por ello que los productos
de reaccién como los aluminosilicatos alcalinos hidratados (N-A-S-H), obtenidos en
sistemas libres de calcio, o los obtenidos de sistemas ricos en Ca como son el C-S-
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H (silicato célcico hidratado) y C-A-S-H (aluminosilicatos calcicos hidratados) no son
susceptibles al ataque por sulfatos. (Bondar, 2010b; Petermann, 2012).

Puertas, et al., (2002) realizdé una investigacion en morteros basado en escoria y
ceniza volante activados alcalinamente con NaOH y Silicato de sodio, y evalud la
estabilidad quimica en medio sulfatado, en este estudio se realiza una
caracterizacion mineraldgica y microestructural a diferentes edades utilizando
técnicas de DRX, SEM y porosimetria de mercurio. Los autores reportaron una
elevada durabilidad de los cementos activados frente a sulfatos y agua de mar, sin
embargo, los morteros basados con escoria y activados con NaOH fueron los mas
susceptibles al ataque por esos medios, ya que presentaron formacion de productos
expansivos como el yeso y la etringita, aunque en proporciones muy bajas. (Puertas,
et al., 2002).

Chotetanorm, et al., (2013) también estudia la resistencia de un mortero
geopolimérico de alto contenido de calcio fabricado con cenizas de lignito (BA) en
presencia de sulfato. En el estudio los autores manejan tres tamafos de particula
diferentes (16, 25, y 32 ym) del material precursor, activandolo con una solucion de
silicato de sodio e hidroxido de sodio y obtienen resistencias relativamente altas con
valores de 40,0 a 54,5 MPa para el mortero geopolimérico, ademas se encontré que
con un tamafio de particula fina tanto la resistencia mecénica como la resistencia al
ataque por sulfato mejora significativamente. La resistencia al ataque por sulfato del
mortero geopolimérico fue excelente, ya que presentd una expansion baja, después
de estar inmersos en la solucion de sulfato de sodio al 10% durante 360 dias; los
autores consideran que el cambio de expansion esta relacionado con la formacién
de etringita y yeso, también consideraron que este desempefo se atribuye al alto
grado de reaccion de la ceniza de lignito con un tamafio fino, lo cual da lugar a una
baja cantidad de poros en comparacién con los de la ceniza de lignito gruesa.
(Chotetanorm, et al., 2013)

Recientemente en la misma linea de investigacion de morteros activados
alcalinamente basados con escoria, Komljenovic’, et al., (2013) realiza un trabajo
para analizar el efecto del ataque por sulfatos externo en una solucién de Na2SOa4
al 5%, teniendo en cuenta las propiedades mecanicas y microestructurales de la
escoria activada alcalinamente (AAS), adicionalmente comparan su desempefio con
un cemento resistente a sulfatos (CEM Il / A-S 42.5N) tomado como referencia. Los
resultados experimentales mostraron que el AAS presenta una resistencia
significativamente alta; las muestras inicialmente fueron curadas a una edad de 28
dias, posteriormente fueron sometidas en medio de sulfato de sodio y evaluadas a
los 30, 60 y 90 dias. A los 30 dias de ataque por sulfato, la resistencia a la
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compresion de CEM Il'y ASS aumentaron ligeramente, posteriormente a los 60 dias
el CEM Il presento una disminucién, sin embargo, la resistencia relativa del AAS se
mantuvo; por ultimo, a la edad de 90 dias la resistencia al ataque del CEM Il se
redujo aun mas, mientras que la resistencia del AAS aumentd ligeramente.
Finalmente concluyen del estudio que el ASS no presento una alteracion estructural
significativa y atribuyen la elevada resistencia al ataque por sulfato de AAS a la
ausencia de portlandita (Komljenovic’, et al., 2013).

Bakharev, et al., (2001) estudia la durabilidad de un concreto a base de escoria
activado alcalinamente expuesto en sulfatos de magnesio (MgSOas) y sodio
(Na2S04) al 5% en solucion. Los principales parametros estudiados fueron la
evolucion de la resistencia a la compresion, los productos de degradacion y los
cambios microestructurales. Los experimentos se realizaron por un periodo de 12
meses. En la inspeccion visual confirman que las muestras de concreto activadas
alcalinamente con escoria (ASS) en sulfato de sodio no presentaron un deterioro
significativo, sin embargo, las mismas muestras expuestas en MgSOa4 presentaron
expansion y agrietamiento. Para el caso del concreto de OPC la exposicion en
ambas soluciones de sulfato muestra expansion y agrietamiento. Adicionalmente
las resistencias se reducen un 17% en el ASS expuesto en Na2SO4 y hasta un 25%
en el concreto de OPC. Después del mismo periodo de exposicién en solucion de
MgSOa4, la disminucién de resistencia a la compresion fue mas sustancial, hasta el
37% en el concreto de OPC y el 23% para el concreto a base de escoria activado
alcalinamente. Los principales productos de degradacion que se presentaron para
el concreto de OPC fueron etringita y yeso; y para el caso del concreto ASS se
presentd yeso. Las muestras de OPC a lo largo del ensayo tuvieron una expansion
significativa, y se observo la presencia de grietas, y la delaminacion del concreto,
mientras que las muestras de AAS no se expandieron, pero se agrietaron en la
prueba. También durante el experimento los autores encontraron que en la solucién
de sulfato de sodio la resistencia del concreto AAS se incrementd levemente y
atribuyen esto a que aun en este medio la reaccién de activacion continda.
(Bakharev, et al., 2001).

Wallah & Rangan, (2006) también realizan un estudio para evaluar un concreto
geopolimérico de cenizas volantes con bajo contenido de calcio activado con Silicato
de sodio e hidroxido de Sodio, el concreto se somete a ataque por sulfato de sodio
en solucion (Na2S0a4) al 5%. Los autores observan que después de estar expuestas
las probetas por un periodo de 1 afo, visualmente no se presentaron cambios
significativos, ni algun tipo de sefial de erosion o agrietamiento, adicionalmente el
cambio longitudinal fue extremadamente pequefio, menor a 0,0015%. Con respecto
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a la variacion de masa de las muestras se presentd un incremento del 1.5% y
finalmente los cambios de la resistencia a la compresion tampoco fueron
significativos; por lo tanto, concluyen que el concreto geopolimérico basado en
ceniza volante de bajo calcio tiene un excelente comportamiento frente al ataque
por sulfatos. (Wallah & Rangan, 2006). Similares resultados exponen Malviya &
Goliya, (2014) en un concreto &lcali activado con ceniza volante en sulfato de sodio
y magnesio en solucién al 5%.

Bondar et al., (2014) reporta que el uso de la mayoria de las puzolanas naturales
mejora la resistencia al ataque por sulfatos de las mezclas con aglutinantes
geopoliméricos activados alcalinamente, en comparacion al concreto OPC. La
explicacion mas simple de esto es la falta de C3A, normalmente presente en el OPC.
En el concreto geopolimérico los aluminatos presentes son mas estables y
resistentes a las soluciones de sulfato. Adicionalmente, en comparacién con el
concreto de OPC, la presencia de calcio en las puzolanas naturales es mucho
menor para contribuir a la precipitacion de yeso. Cabe resaltar que el tipo de
activador y las condiciones de curado pueden afectar la resistencia al ataque por
sulfato de la mezcla de concreto alcali activado con puzolanas. (Bondar, et al.,
2014). En su investigacion, Bondar, et al., (2014) evalta el cambio de la resistencia,
expansion y la absorcion capilar de las muestras. Como resultado obtuvieron que el
porcentaje de absorcion del concreto activado alcalinamente con puzolana natural
(AANP) después de la exposicion en una solucién de sulfato es mayor que 5,1%
pero inferior al 7% del peso. Con respecto a la expansion maxima que se registré
para el concreto AANP fue de 0,074% después de 6 meses de inmersion en solucién
de sulfato, finalmente obtienen una pérdida de la resistencia a la compresion
méaxima de 19,5% después de dos afios de inmersion en el concreto de AANP en
presencia de sulfato. Cabe anotar que a la fecha este es el Unico reporte relacionado
a puzolanas naturales volcanicas activadas alcalinamente expuestas a medios
sulfatados.
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2. OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar las propiedades de resistencia quimica de un concreto binario
activado alcalinamente, basado en una puzolana natural de origen volcéanico
y escoria siderargica de alto horno, en proporcion 70/30, frente a medios
acidos y presencia de sulfatos.

Objetivos Especificos

Evaluar el comportamiento a diferentes edades de inmersion del concreto
binario activado alcalinamente expuesto en medios acidos, tales como &cido
sulfarico, acético y clorhidrico

Evaluar el comportamiento a diferentes edades de inmersion del concreto
binario activado alcalinamente expuesto a sulfato de sodio y sulfato de
magnesio.

Caracterizar los productos formados en las reacciones de degradacion en los
dos medios evaluados por medio de técnicas de DRX, FTIR y SEM.
Comparar los anteriores resultados con los obtenidos a las mismas
condiciones de exposicibn para un concreto de referencia producido
utilizando OPC como cementante.
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3. SELECCION Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Para el desarrollo de este trabajo, se utilizaron como materias primas las disponibles
en el proyecto de PUZOGEOH: puzolana natural de origen volcanico suministrada
por Argos S.A, escoria siderurgica de alto horno procedente de la empresa Acerias
paz del Rio S.A, agregado grueso, agregado fino, y como activadores alcalinos
silicato e hidroxido de sodio. Como material de comparacion se usG cemento
portland para producir un concreto patron con similares especificaciones. La
caracterizacion de estas materias primas se llevo a cabo de acuerdo a las normas
técnicas colombianas (NTC) y normas internacionales (ASTM).

Cabe resaltar que para la completa caracterizacion de las materias primas
cementantes se utilizaron técnicas de caracterizacion tales como Difraccion de
Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB/EDX), espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y granulometria Laser Mastersizer
2000 de Malvern Instruments para determinar el tamafio medio de particula.

3.1MATERIAS PRIMAS
3.1.1 Puzolana Natural de Origen Volcanico (PN)

Para esta investigacion se utiliz6 como material precursor una puzolana natural de
origen volcanico con una densidad de 2,78 g/cm® cuya composicidon quimica
determinada por fluorescencia de Rayos X, se presenta en la Tabla 3. De acuerdo
con esta composicion se puede destacar que este material tiene un alto contenido
de SiO2 y Al203 y su relacion molar SiO2/Al203 es 6,79 (Robayo & Mejia, 2015).
Con el propdsito de incrementar su grado de reactividad, el material fue sometido a
un proceso de molienda inicialmente en un molino de martillos y posteriormente en
un molino de bolas durante 120 minutos, al final de este proceso se obtuvo un
tamafio medio de particula de 20,63 ym.

En la Figura 4 se observa el difractograma de la puzolana natural el cual muestra
gue es un material de alta cristalinidad. De acuerdo con estudios previos realizados
en marco del proyecto de PUZOGEOH, se obtuvo que el porcentaje de cristalinidad
de este material era del 69%. Los principales compuestos encontrados en el
Difractograma para la puzolana natural fueron Anortita (CaAl2Si2Os), Albita
(NaAlSisOs); Cuarzo (SiO2) y algunas trazas de Magnesiohorblenda
[CazMgaAlo.7sFes+0.25 (Si7AIO22)(OH)2]. Los dos primeros compuestos pertenecen a
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la familia de las Plagioclasas, y las trazas de Magnesiohorblenda corresponden a la
familia de los Anfiboles los cuales son caracteristicos de puzolanas de origen
natural.

Tabla 3. Composiciéon Quimica de Puzolana natural

Compuesto Porcentaje en Peso
SiO2 61,995
Al203 15,521
CaO 5,189
MgO 2,493
Na20 4,066
Fe203 7,328
K20 1,591
TiO2 0,774

S 0,026
P.F 0,480
Av
/:\v —— PN
Avio Av: Anortita
B A: Albita
Q: Cuarzo

M: Magnesiohorblendal

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
20

Figura 4. Difractograma de Rayos X de Puzolana Natural Volcanica (PN)

En la Figura 5 se observa la micrografia de la puzolana natural (PN), donde se
puede apreciar que las particulas poseen una superficie suave y porosa, por lo cual
se espera que los procesos de activacion tengan un buen desarrollo a través del
tiempo.
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Figura 5. Microscopia electrénica de barrido de la Puzolana Natural (PN) a 10um de aumento

3.1.2 Fuente de Calcio (GBFS)

Para generar la activacion alcalina del concreto se emple6 como fuente de calcio
una escoria siderurgica de alto horno (GBFS) colombiana proveniente de Aceria paz
del Rio, cuya composicion se resume en la Tabla 4. Este material presenta un
tamafo medio de particula de 26.44 ym.

Tabla 4. Composicién quimica de la escoria siderargica de alto horno (GBFS)

Compuesto Porcentaje en Peso
CaO 40,304
SiO2 37,742
Alz203 15,687

Fe203 1,850
MnO 1,613
MgO 1,302
TiO2 0,500
Na20 0,203
K20 0,400
P20s 0,190
S 0,097
Sr 0,066

En la Figura 6 se puede observar el difractograma de la escoria, en este se aprecia
un halo ubicado en la regién de 26 = 26° y 34° el cual es representativo de una fase
amorfa. Las fases cristalinas encontradas fueron calcita (CaCOs) y gelenita
(Ca2Alz2SiO7). En la Figura 7 se observa la micrografia de la GBFS, aqui se
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evidencia que el tamafio de particula es mayor comparado con la puzolana natural,
adicionalmente presentan una morfologia de tipo angular.

—GBFS
C: Calcita
G: Gelenita

10 20 30 40 50 60
20

Figura 6. Difractograma de Escoria de Alto horno.

206V X1,000  10pm

Figura 7. Microscopia electrénica de barrido de la Escoria de Alto Horno (BGFS) a 10um de aumento

3.1.3 Cemento Portland Concretero

Se empleé como cementante de comparacion cemento portland concretero para la
elaboracion del concreto control. La composicion quimica del cemento es listada en
la Tabla 5. En la Figura 8 se puede observar la distribucién granulométrica. En la
Figura 9 se puede apreciar el difractograma de este material, en este se identifican
las principales fases las cuales son: alita (CasSiOs), belita (Ca2SiO4), brownmillerita
(Caz(Al; Fe®**)Os), grossular (CasAl2(SiO4)3), yeso (CaS04-2H20) y calcita (CaCO3).
De acuerdo a este analisis la fase con mayor presencia es la alita.
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Tabla 5. Composicion Quimica del Cemento Portland

Compuesto Porcentaje en Peso
SiO2 17,990
Al203 3,880
CaO 62,280
MgO 1,710
SOs3 4,030
Fe20s3 4,760
Na20 0,230
P203 0,150
K20 0,32
TiO2 0,27
P.F 4,140

Distribucién Tamaiio de Particula

01

Figura 8. Distribucién Tamafio de Particula Cemento Portland Concretero
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Figura 9. Difractograma de Cemento Concretero
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En la Figura 10 se observa el SEM del cemento portland concretero, en este se
puede apreciar una superficie porosa y con forma irregular, de acuerdo con la
granulometria laser realizada se obtuvo un tamafio medio de particula de 21,65 pm.

e |

206V X1.000 10pm

Figura 10. Microscopia electronica de barrido del Cemento Portland Concretero (OPC) a 10um de aumento.

3.1.4 Activadores Alcalinos

Como activadores alcalinos se utilizaron Silicato de sodio (SS) e hidréxido de sodio
(NaOH), el primero con un grado de pureza mayor al 97 % y el segundo del 99 %;
el hidréxido de sodio fue disuelto en agua para obtener la solucién activante. La
composicién quimica del silicato de sodio comercial (SS), esta constituido por un
55.85% de H20, 32.24% de SiO2y 11.18% de Naz0.

3.1.1 Agregados (Fino y Grueso)

Las mezclas de concreto se prepararon con arena del rio cauca y grava de origen
siliceo, los cuales se caracterizaron con base en los ensayos listados en la Tabla 6;
los resultados obtenidos son incluidos en la Tabla 7.

Tabla 6. Normas estandar para caracterizacion fisica de agregados para produccion del concreto.

Norma Descripcién
ASTM C136 | Determinacion de la granulometria de los
agregados.
ASTM C29 | Densidad especifica y absorcién de grava.
ASTM C128 | Densidad especifica y absorcién de arena.
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Tabla 7. Propiedades fisicas de los agregados utilizados para la elaboracién del Concreto

Propiedad Agregado Grueso Agregado Fino (Arena)
(grava)

Mddulo de Finura 5,83 1,90
Tamafio Maximo (mm) 12,70 2,36
Tamafo maximo nominal (mm) 9,52 0,6
Absorcion (%) 3,6 2,6
Masa Unitaria Suelta (g/cm?) 1,47 1,63
Masa Unitaria Compacta (g/cm3) 1,59 1,74

Con el fin de determinar la proporcion de los agregados a utilizar en los concretos
se empleé como referencia la gradacion ideal propuesta por Fuller y Thompson y
se encontré que la combinacion que exhibia un mayor ajuste granulométrico era la
conformada por un 55% de grava y un 45% de Arena (Robayo & Mejia, 2015). En
la Figura 11 se muestra la gradacion para la elaboracion del concreto.
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60 —
50-
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30
20 H
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& A

—&— Arena

—o— Grava

—A— 45% Arena
55% Grava

00 25 50 75 100 125 150 17,5 20,0 22,5 25,0

Abertura de tamiz (mm)

Figura 11. Distribucién granulométrica de agregado fino y grueso para la elaboracion del concreto

3.2 PREPARACION

DE LOS ESPECIMENES

En base a los disefios de concreto definidos previamente en el marco del proyecto
PUZOGEOH, se prepararon los especimenes de concreto binario activado
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alcalinamente con un 70% de puzolana natural de origen volcanico (PN) y 30% de
escoria de alto horno (GBFS). Adicionalmente para realizar una comparacion se
elaboré un concreto patron de OPC utilizando la misma proporcién de cementante
y relacién a/c equivalente a liquido/solido (L/S). En la Tabla 7 se presentan las
dosificaciones empleadas para la elaboracion de las mezclas de concreto con peso
en masa de cementante de 400 kg/m3.

Una vez obtenidas las mezclas de concreto fresco se vertieron en moldes cubicos
de 50,8 x 50,8 mm, estas fueron vibradas por 30 segundos para la extraccién del
aire atrapado, después de 24 horas los especimenes fueron sometidos a un proceso
de curado; el concreto binario activado alcalinamente se curé en camara a
temperatura ambiente con humedad relativa de 95%, mientras que el concreto
patrén basado en cemento portland fue curado bajo agua. El periodo de curado de
los especimenes fue de 28 dias, a partir de este momento se iniciaron los ensayos
de exposicion en los diferentes medios. Adicionalmente se produjeron pastas del
cemento portland y del cementante binario PN+GBFS con el fin de realizar un
seguimiento a los productos de reaccion para los diferentes tiempos de exposicién
en acidos y sulfatos.

Tabla 8. Dosificaciones Mezclas de Concreto

MATERIAL Mezcla de Concreto (kg/m3)
Concreto Binario Concreto
Activado convencional
alcalinamente
Cemento Concretero - 400
Puzolana Natural 280 -
Escoria de Alto Horno 120 -
Arena 763,1 769,1
Grava 932,7 940,0
Agua 103 200
Silicato de Sodio 116,6 -
Hidréxido de Sodio 29,3 -
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3.3 TECNICAS INSTRUMENTALES DE CARACTERIZACION

3.3.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los difractogramas de las muestras se obtuvieron con el difractometro X Pert-MRD
de PanAnalytical con radiacién de Cua, de la Universidad del Valle, utilizando
hexaboruro de lantano como referencia interna. Por medio del software
X'PertHighScore Plus se identificaron las diferentes fases presentes en las muestras
a analizar.

3.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

El analisis por Infrarrojo se realiz6 empleando un espectrémetro IR-100 de Perkin
Elmer del grupo GMC en modo transmitancia, con una frecuencia comprendida
entre 4000 y 450 cm. Las muestras fueron evaluadas mediante la metodologia de
pastillas comprimidas de KBr.

3.3.1 Microscopia electronica de Barrido (SEM) y Andlisis por Energias
Dispersivas (EDS).

Se realizaron observaciones en un microscopio electronico de barrido JEOL modelo
JSM-6490LV equipado con una sonda de energia dispersiva de rayos x (EDS)
Oxford Instruments modelo INCA Penta FETX3.

3.4 CARACTERIZACION FISICO-MECANICA

3.4.1 Resistenciaalacompresion

Para la realizacidon del ensayo de resistencia a la compresion se utilizaron probetas
cubicas de 50,8 mm x 50,8 mm. El ensayo se realizd en una prensa universal E.L.E
Soil Test 6200 de acuerdo a la norma NTC 220. El ensayo se realizé a las probetas
que permanecieron inmersas en los diferentes medios a edades de exposicion de
7, 28, 90,180 y 365 dias.

3.4.2 Densidad, absorcién y porosidad

En este ensayo se utilizé6 el método definido en la norma ASTM C642, utilizando
probetas cubicas, el ensayo se realizé a edad de 28 dias de curado previo a la
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exposicion a los diferentes medios, y posteriormente a 90, 180 y 360 después de
ser inmersos en los medios de solucion de sulfato y acidos.
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4  COMPORTAMIENTO FISICO-MECANICO DEL CONCRETO ACTIVADO
ALCALINAMENTE PN/GBFS 70/30

4.1 Resistenciaalacompresion

Los sistemas de activacion alcalina permiten obtener materiales de tipo cementante
con precursores ricos en silicio y aluminio los cuales en presencia de soluciones
alcalinas tales como: silicatos y/o hidréxido de Na*, K*, generan una serie de
reacciones quimicas que le otorgan al material final propiedades aceptables tanto
de tipo mecanico, fisico y de durabilidad.

Las propiedades del concreto en estado endurecido se miden generalmente en las
diferentes edades de curado. Las especificaciones usadas para un concreto
convencional pueden ser utilizadas para concretos activados alcalinamente y de
esta manera obtener los resultados de las diferentes propiedades mecanicas del
material en estudio (Provis & Bernal, 2014). Para este estudio la resistencia a la
compresion se determind a edades de curado de 28, 35, 60, 120, 210 y 395 dias.
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 12.
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Figura 12. Resistencia a la compresién desarrollada para las diferentes mezclas de Concreto.

En esta Figura 12. se puede apreciar como el concreto binario tiene una menor
resistencia inicial en comparacion al concreto OPC, sin embargo, a partir de los 60
dias, la resistencia del concreto alcali activado se incrementa notoriamente. En este
estudio se calcularon los indices de desempefio aplicando la siguiente ecuacion:
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Ecuacion 4

RCAA - RCOPC
Idesempeﬁo = R— * 100
COPC
De la ecuacion anterior se observo que el indice de desemperio del concreto binario
frente al OPC fue superior alcanzando porcentajes del 8.48%, 7.72%y 10.74% para
las edades de 60, 120 y 210 dias de curado respectivamente.

4.1.1 Densidad, Absorciéon y Porosidad del Concreto en estado Endurecido.

De acuerdo a la metodologia planteada en la norma ASTM C642 se determind la
densidad aparente, porcentaje de absorcién después de inmersion, y porcentaje de
poros permeables de los especimenes de concreto a 28, 180 y 360 dias de curado,
los resultados se reportan en la Tabla 9. En la Figura 13 se observa el grafico de
ambas mezclas de concreto donde el porcentaje de poros es superior al 10% a 28
dias, sin embargo este porcentaje de poros permeables se reduce notoriamente a
los 180 dias en la mezcla de concreto OPC pasando del 16.95% al 8.84%,
mostrando asi un continuo proceso de hidratacion del cemento portland a diferencia
del concreto binario cuyo porcentaje de poros se mantiene por encima del 10%
presentando una leve reduccion no mayor al 3% entre las diferentes edades de
curado.

Tabla 9. Densidad, % Volumen de Poros permeables y % Absorcion de las Mezclas de Concreto

0, 10 0,
% Absqrcmn Densidad % Volumen Edad
Mezcla después de de Poro .
- Aparente (dias)
Inmersion permeable
Binario 6,78 2,73 18,59 )8
OPC 7,20 2,65 16,95
Binario 7,21 2,64 16,23 180
OPC 3,73 2,55 8,84
Binario 6,78 2,62 15,44
360
OPC 3,71 2,53 8,13

Se ha demostrado que el gel de tipo C-A-S-H es formado en la activacion alcalina
de materiales basados en GBFS, y cuando son sometidos a desecacion severa
puede conducir a la generacién de microgrietas, por lo cual es posible que a las
condiciones de secado sugeridas por la prueba ASTM C642 este fenbmeno se
presenta y sea la razén de la mayor porosidad reportada (Deventer, et al., 2014).
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Esto permitiria explicar el alto porcentaje de poros totales presentes en el concreto
binario.

% Poros Permeables
% Absorcion

T v T T T v T
28 :ﬂas 180 Id[as 360 Idias 28 dias 180 dias 360 dias
Tiempo de Curado (dias) Tiempo de Curado (dias)

| —m— Concreto OPC—/— Concreto PN + GBFS | [ —m— Concreto OPC —/\— Concreto PN+GBFS

Figura 13. % Porosidad y Absorcion Total del Concreto en estado endurecido.

Por otro lado, al observar el grafico de porcentaje de absorcion de los concretos
endurecidos, se evidencia una vez mas que el concreto OPC tiene una reduccién
significativa pasando del 7,2% al 3,7%, sin embargo, este efecto no se aprecia en
el concreto binario activado alcalinamente, cuyos porcentajes son cercanos a
valores de 6,78%, 7,21% Yy 6,78% lo cual permite considerar que el comportamiento
de esta matriz es similar a largas edades de curado. Como se reporta en la literatura
el contenido de poros de un concreto es un factor primordial para determinar el buen
desemperio en pruebas de durabilidad, sin embargo, el pre-acondicionamiento que
se realice para determinar el % poros y absorcion pueden cambiar la
microestructura del CAA, por lo tanto, se recomienda tratamientos a temperaturas
menores a 100°C para no afectar significativamente los resultados.

4.1.2 Succion Capilar y porosimetria de mercurio

Adicionalmente se llevé a cabo la evaluacion de succion capilar de las mezclas de
concreto, de acuerdo con la norma suiza (EMPA — SIA 162/1) y el ensayo de
porosimetria de mercurio para determinar la distribucién de poros en la estructura
del material. En la Figura 14 se observan las curvas a 28 y 90 dias de curado para
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ambas matrices. En la muestra del concreto PN+GBFS a 28 y 90 dias se observa
gue presentan un mayor coeficiente de absorcion (k) comparado con el OPC, sin
embargo estos poros alcanzan el punto de saturacibn en un menor tiempo a
diferencia del concreto OPC, lo cual es coherente con los resultados reportados en
la Figura 12 donde la resistencia a la compresion del alcali activado inicialmente es
baja y presenta una mayor porosidad, pero a través del tiempo esta resistencia se
incrementa y la porosidad se reduce. En el caso del concreto OPC se observa que
a 28 dias presenta un menor coeficiente de absorcién, lo cual indica que los poros
de esta muestra son mas refinados y por ende el proceso de movilidad de los iones
a través de la estructura del poro es mas dificil, sin embargo, este comportamiento
es mas notable a 90 dias lo cual es coherente ya que generalmente la porosidad
disminuye con el tiempo de curado. Esto principalmente se debe al llenado de una
parte del poro disponible con los productos de hidratacién (Saraya, 2014; Celik,
2008; Diederich, et al., 2012). Estos resultados coinciden con un estudio realizado
por Albitar, et al., 2017 quien evalla la durabilidad de un concreto élcali activado
basado en FA y GBFS comparado con un concreto convencional donde en las
propiedades fisicas, tales como absorcion de agua y porosidad, son similares a las
reportadas en el presente estudio. Es importante tener en cuenta que los concretos
activados alcalinamente, en general pueden llegar a presentar un contenido de
poros ligeramente superior frente a un concreto convencional ya que durante su
proceso de produccion pueden afectar algunos factores externos tales como el
método de mezclado, las condiciones ambientales, el curado de las muestras, etc.

Para evaluar la cinética de absorcion capilar de agua, en la Tabla 10 se encuentran
los valores del coeficiente de absorcién capilar (k) y la resistencia a la penetracién
del agua (m) y porosidad efectiva determinados por las curvas de succién capilar
recomendadas por Fagerlund (Bernal, 2012).En la tabla se puede observar que el
coeficiente de absorcion “k” a 28 y 90 dias del concreto OPC frente al PN+GBFS es
50% y 77% menor y estos valores a su vez se relacionan con la resistencia a la
penetracion de agua “m”. Estos parametros estan relacionados de forma indirecta
con la estructura de los poros y finalmente son estos poros los que facilitan o
dificultan el ingreso de agentes externos hacia el interior de la estructura. Sin
embargo, se puede observar que los resultados de la porosidad efectiva para ambos
concretos presentan valores similares lo cual muestra que la cinética de absorcién
difieren para cada matriz.
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Figura 14. Curvas de Succidn Capilar a 28 y 90 dias de curado OPC - PN+GBFS.

Tabla 10. Parametros de Succion Capilar de Concreto OPC - PN+GBFS a 28 y 90 dias de curado.

Coeficiente de absorcion, K Re5|s.t,en§|a ala idad Efecti
Mezcla (kg.m2.s12) penetracién de agua, m Porosidad Efectiva
(s/m?) (x107) (%)
28 dias 90 dias 28 dias 90 dias 28 dias 90 dias
PN+GBFS 0.0296 0.0165 1.09 3.36 9,78 9,59
OPC 0.0145 0.0128 453 5.38 9,79 9,36

Para determinar la distribucién de tamafio de poros de ambas matrices se realizo
porosimetria de mercurio en muestras curadas a 28 dias. En la Figura 15 se puede
observar que la porosidad total de ambas matrices se encuentra alrededor del 15%,
sin embargo, la distribucion del tamafio de estas cavidades difiere notoriamente, ya
que el concreto activado alcalinamente presenta un mayor porcentaje de macro y
mesoporos comparado con el OPC, es decir que el OPC presenta poros mas
refinados que se interconectan, pero dificultan la permeabilidad del material (ver
Tabla 11). Estos resultados son coherentes con las curvas de succion capilar
reportadas en la Figura 14 y de esta forma se confirma nuevamente que la
porosidad abierta del &lcali activado es mayor, condiciébn que permite un mayor
ingreso de iones y/o movilidad de agentes a través de la estructura lo cual puede
afectar la lixiviacibn de algunos agentes activantes que promueven la
geopolimerizacion.
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Tabla 11. Distribucion de tamafio de Poros por medio de porosimetria de Mercurio

Porosimetria de mercurio
Mezcla Distribucién de tamafio de poro (%)
>100 ym | 10-100 pm | 1-10 pm | 0.1-1 ym | 0.01-0.1 pm | <0.01 pym
PN+GBFS 1.33 1.81 6.45 2.64 3.59 0.17
OPC 0.38 0.18 1.38 8.60 4.83 0.16

B 001 um [ 0.01-0.1 um B O.1-1 um
7] 1-10 um [ 10-100 um B2 >100 um

' 15.5 % ——

Distribucién de tamafio de poros (%)

V%%

OPC

PN + GBFS

Figura 15. Porosimetria de Mercurio para muestras de concreto OPC y PN+GBFS.

Algunos autores F.H. Wittmann 1982, J.F. Young 1988 sugieren que las
caracteristicas del gel de silicato de calcio hidratado y la distribucién del tamafio de
poro, tienen un efecto directo en la contraccion por secado. De acuerdo con Kutti,
1992 dos principales productos de hidratacion son formados como resultado de la
activacion alcalina de la escoria, en primer lugar, un gel C-S-H similar al gel formado
en pasta de cemento Portland, aunque con una relaciéon Ca / Si mas baja, y un gel
rico en Si con propiedades similares al gel de silice. Este ultimo producto contiene
un mayor contenido de agua no combinada que es eliminado durante el proceso de
secado, causando una alta contraccion y, por lo tanto, microfisuras (Palacios &
Puertas, 2007). Sin embargo, por otra parte, algunos autores (Kutti, 1992; Shi, 1996)
han llegado a la conclusion de que los concretos y morteros alcali activados a base
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de escoria tienen una porosidad total menor y una estructura de poro mas refinada
que OPC. En contraste con lo reportado, Collins & Sanjayan, 2000 estudian la
relacion entre la distribucién del tamafio de poro y la contraccion por secado en
pastas alcali activadas con escoria, y concluyen que el contenido de mesoporos es
mayor en la pasta de escoria activada con silicato de sodio en comparacion con la
pasta convencional lo que implican un mayor estrés capilar y por lo tanto, una mayor
contraccion durante el secado (Collins & Sanjayan, 2000; Palacios & Puertas, 2007).
Esto podria explicar el comportamiento del contenido y la distribucion del tamafio
de poros del concreto activado alcalinamente obtenidos en esta investigacion.

51



5 EFECTO DE LOS SULFATOS EN LAS PROPIEDADES FISICAS Y
MECANICAS DE UN CONCRETO BINARIO BASADO EN PUZOLANA
NATURAL ACTIVADO ALCALINAMENTE

5.1 INTRODUCCION

La degradacion del concreto esta ligada en gran medida al mecanismo de transporte
cuando el medio de exposicidén es acuoso. Debido a la naturaleza macroestructural
del concreto como un material multi-fase con presencia de poros, los mecanismos
de difusion y permeabilidad determinan la transferencia de especies agresivas
dentro de la matriz. Sin embargo, la naturaleza quimica de la matriz es también un
parametro clave para determinar la resistencia frente a estos agentes agresivos.

Los cementos portland convencionales han sido conocidos por experimentar un
fuerte deterioro en ambientes de servicio ricos en sulfatos. Sin embargo, aunque
existen procedimientos de ensayo normalizados para evaluar el ataque por sulfatos
aun se presentan ciertas controversias. Muchos investigadores han tratado de
distinguir entre aspectos quimicos y fisicos del ataque por sulfatos. (Bertron &
Duchesne, 2013). Los sulfatos pueden encontrarse en diferentes soluciones que
contienen cationes tales como Ca, Na, Mg y Fe, los cuales actian de manera
diferente con respecto al mecanismo y el tipo de dafio causado. (Santhanam, et al.,
2001). El ataque de los sulfatos en el concreto se origina principalmente en el
exterior, pero también puede ocurrir internamente por un mecanismo denominado
formacion de etringita retardada. El atague externo a menudo se debe a un aumento
de la concentracion del sulfato en el entorno de servicio. Diferentes autores han
basado las investigaciones en el reemplazo del cemento por adiciones puzolanicas
ya que la adicion de puzolana reduce el hidréxido de calcio en la pasta de cemento
y mejora la permeabilidad del concreto. (Sancak & Ozkan, 2015). Por el contrario,
los cementantes activados alcalinamente han mostrado un comportamiento superior
en presencia de sulfatos.

En el presente capitulo se estudia el comportamiento del concreto PN/GBFS 70/30
activado alcalinamente en presencia de sulfato de sodio y de magnesio, para ello
se evaluo el efecto del medio de exposicidon en las propiedades fisico-mecanicas y
microestructurales. Como material de referencia se utilizé un concreto de cemento
portland producido con las mismas especificaciones y expuesto a las mismas
condiciones.
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5.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La resistencia al ataque por sulfatos de los concretos binario activado alcalinamente
y OPC fue evaluada de acuerdo con la norma ASTM C1012. Los concretos fueron
curados por un periodo de 28 dias, bajo condiciones de temperatura y humedad
controlada. Posteriormente las probetas se colocaron inmersas en soluciones
individuales de Na2SO4 y MgSOa al 5%, manteniendo un control del pH entre 6-8 a
lo largo del tiempo de ensayo. El tiempo maximo de exposicion fue de 365 dias.
Adicionalmente se elaboraron pastas y se expusieron a las mismas condiciones
para posteriormente ser utilizadas en la caracterizacion de los productos de
degradacion. Para evaluar el cambio de longitud, utilizando un comparador de
caratula digital (Figura 16) se utilizaron probetas con dimensiones de 50.8 x 50.8 x
285 mm. Para determinar la resistencia mecanica a la compresioén en los diferentes
tiempos de exposicién se elaboraron muestras cubicas de 50.8 x 50.8 x 50.8 mm,;
de forma complementaria se realiz6 la inspeccidon visual y la caracterizacion
microestructural por medio de las técnicas de difraccion de rayos X — (DRX),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, y microscopia electrénica
de barrido (SEM).

Figura 16. Medidor de Expansion
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5.3 RESISTENCIA A LA COMPRESION

En la Figura 17 se presenta el comportamiento de la resistencia a la compresion de
los especimenes expuestos en sulfato de sodio y magnesio a diferentes edades de
exposicion: 28, 56, 90, 180 y 365 dias. En la Figura 17a se puede apreciar que el
concreto binario activado alcalinamente expuesto en sulfato de sodio (Na2SOa)
hasta los 90 dias present6 un incremento en la resistencia del 67,84% comparado
con la resistencia previa antes de la exposicion (PN+GBFBS Ref.); a los 365 dias
de exposicion el incremento fue de 54,5% a diferencia del concreto OPC donde se
observa una significativa reduccion en la resistencia a la compresion de hasta el
44,86% en el mismo tiempo de exposicion.

En el caso de las probetas expuestas en sulfato de magnesio (MgSOa) presentadas
en la Figura 17b se evidencio una mayor agresividad de este medio, ya que la
resistencia maxima tan solo fue alcanzada a los 90 dias, para el concreto activado
y OPC con valores de 47,18 MPa y 40,63 MPa respectivamente. A partir de esta
edad la resistencia de PN+GBFS activado decrece. Cabe anotar, que la pérdida de
resistencia fue mas pronunciada a los 365 dias con un porcentaje de reduccion del
4,3% y 37,7% para el concreto activado y el concreto OPC respectivamente.

a) Sulfato de Sodio b) Sulfato de Magnesio
04 | Na,so, (! Mgso,
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Figura 17. Resistencia a compresion (MPa) de Concretos expuestos en: a) Sulfato de Sodio Na2SOa4 y b)
Sulfato de Magnesio MgSOa4
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Cabe anotar que en general, el mejor comportamiento de las probetas expuestas
en sulfatos corresponde al concreto binario activado alcalinamente, lo cual es
coherente con el estudio realizado por Bakharev, et al., 2001 en concretos basados
en escoria siderurgica activados alcalinamente en cuyo caso, al comparar con OPC,
igualmente el alcali-activado presenté un aumento en la resistencia con el tiempo
de exposicién en sulfato de sodio.

En la Figura 18a se observa el indice de resistencia en Na2SOs y MgSOa de los
concretos obtenido a partir de la (Ecuacién 2); donde Rcref corresponde a la
resistencia a la compresion del concreto bajo condiciones de curado (totalmente
sumergido en agua) y Rcexp €s la resistencia a la compresion de los especimenes
expuestos en los medios, por medio de este grafico se pudo determinar el
porcentaje de ganancia o pérdida en la resistencia de los concretos a diferentes
edades de exposiciébn. Se corrobora nuevamente que para el concreto binario
activado alcalinamente, la resistencia a la compresion durante su exposicion en
Na2SO4 incremento en un 37,8% a los 180 dias, a diferencia del concreto OPC que
disminuyo hasta un 42,5% a la misma edad; estos resultados coinciden con la
investigacion realizada por Ismail, et al.,, 2012 quien reporta que la solucién de
Na2SO4 continua generando un efecto positivo al contribuir al proceso de activacion
en la matriz, esto también fue corroborado por Valencia et al., 2016 al estudiar el
desemperio de concretos basados en cenizas volantes activadas alcalinamente. Por
otra parte, se observd a los 365 dias de exposicion en Na2SO4 ambas matrices
presentaron una reduccion en el indice de resistencia de 2,12% y 50,1% en el CAA
y COPC respectivamente. Esto podria atribuirse a que la cinética de la reaccion de
la activacion alcalina ha sido desacelerada, Bascarevic, et al., 2015 atribuyen este
efecto a la ruptura de los enlaces -Si-O-Si- y la formacion de defectos estructurales.
(Bascarevic, et al., 2015).

Enla Figura 18b se observan los indices de resistencia obtenidos para las muestras
expuestas en MgSOys, en este grafico a diferencia de la Figura 18a se observa una
tendencia negativa para ambas matrices, lo cual indica que han perdido resistencia
alcanzando hasta un 14,6% para el concreto activado y 43,6% en el OPC (365 dias
de exposicion), por lo cual en este medio la resistencia a la compresion de las
muestras es significativamente afectada a través del tiempo. Bakharev 2004 reporta
igualmente pérdidas de resistencia de hasta 24% para matrices activadas y lo
atribuye a un proceso de difusién del Mg en la matriz. (Bakharev, 2004).

Otro aspecto importante a considerar en los resultados obtenidos en el ataque por
sulfatos es que el Concreto OPC presentd un deterioro mas pronunciado durante
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Su exposicion, asi en Na2SO4 los valores de indice de resistencia a 180 y 365 dias
fueron de -42,6% y -50,1% comparado con un -36,9% y -43,6% en MgSOs en el
mismo periodo de exposicion.
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Figura 18. Indice de Resistencia a la compresion de Concretos Expuestos en a) Na:SOa4 y b) MgSO4

El proceso de deterioro de un concreto portland en soluciones de sulfato aumenta
segun la naturaleza del catién en el siguiente orden: Na* >Zn?* >Cu?* >Ni?* >A]*
>NH* >Mg?* >Mn?*. En el caso de los concretos activados alcalinamente se ha
encontrado que independientemente de la composicion, en general, presentan un
comportamiento superior al concreto convencional en todas estas soluciones de
sulfato, incluso superior al concreto convencional resistente a sulfatos. (Shi, et al.,
2006).

5.3.1 ABSORCION Y POROSIDAD

Inicialmente se determin6é que el porcentaje de poros del concreto PN+GBFS es
mayor comparado con el concreto OPC, lo cual muestra que su microestructura
presenta una porosidad mas abierta, sin embargo, posteriormente al sumergir las
probetas en las soluciones de sulfatos se presentaron algunas variaciones en la
porosidad y absorcion, tal como se muestran en la Figura 19. En la Figura 19 a) se
observa una reduccion del % poros del concreto PN+GBFS donde inicialmente
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presentaba un valor de 18,5% (Antes de exposicion), después de un periodo de
exposicion de 180 dias en Na2SO4 el porcentaje de absorcion y porosidad se redujo
a4,97% y 11,32% respectivamente. Estos resultados demuestran que ocurre una
continua densificacion de la matriz geopolimérica lo cual se relaciona con los
resultados obtenidos en los indices de resistencia por lo tanto se podria afirmar que
el proceso de activacién alcalina de la puzolana natural continua en la presencia de
sulfato de sodio, es decir que este medio actia como solucién activante que
favorece el proceso geopolimerizacion hasta los 180 dias. Después de 365 dias de
exposicion el % de poros se incrementa a un valor de 14,13% lo cual demuestra
gue posiblemente ha ocurrido un ligero deterioro en la matriz geopolimérica, esto
concuerda con la reduccion de la resistencia mecéanica tal como se pudo apreciar
en la Figura 18a. Por otro lado en el caso del concreto OPC expuesto en Na2SOa4
(Figura 19c), se observa una reduccién en el % de poros después de 28 dias de
exposicion pasando del 16,95% al 11,95%, pero este valor se ve incrementado
hasta un 16,83% a los 365 dias de exposicion, adicionalmente en los resultados de
absorcién también ocurre un incremento de 5,28 a 16,83% después de 28 a 360
dias de exposicion, lo que indica que la matriz cementicia ha sido afectada
internamente, lo que trajo como consecuencia la reduccion de las propiedades
mecanicas (Figura 18a). En el caso de OPC, este fendmeno esta relacionado con
la formacién de solidos de baja solubilidad, ettringita y yeso. Los sulfatos alcalinos
pueden reaccionar con el monosulfato para formar etringita, mientras que el Ca?*
necesario para su formacion es proporcionado por la portlandita, después de que la
portlandita es consumida, por el gel C-S-H. Como el calcio del gel C-S-H se
consume, disminuye su relacion CaO/SiO2, y como consecuencia las propiedades
mecénicas se ven afectadas de manera adversa. (Bertron & Duchesne, 2013).

Por otro lado, al analizar las Figuras 19 b y d correspondientes al comportamiento
de las matrices de concreto expuestas en sulfato de Magnesio (MgSOa), se puede
apreciar una reduccion de poros significativa para ambas matrices a la edad de 180
dias alcanzando un valor de 11,3% para el OPC, sin embargo, esta densificacion
de poros en la matriz de OPC actla de forma negativa ya que los iones de magnesio
ademas de poder sustituir parcialmente al calcio del C-S-H, forman silicato de
magnesio hidratado, lo cual conduce a la desintegracién de la pasta. La velocidad
de reaccion para reemplazar el calcio presente en C-S-H por magnesio es lenta
comparada a la cinética de la reaccion con la portlandita. Cuando los concretos son
expuestos en soluciones de sulfato de magnesio, la brucita cristaliza en las
superficies expuestas como pequefos cristales compactos que obstruyen los poros,
produciendo asi un revestimiento que protege parcialmente los solidos de un ataque
externo adicional (Santhanam, et al., 2001). Adicionalmente se observo el

57



incremento en el % de absorcién en la matriz de OPC a los 365 dias en MgSOa4 con
un valor de 10,5% lo cual indica la formacion de productos internos que generaron
un aumento volumétrico, y como consecuencia se crearon micro fisuras las cuales
conllevaron a la desintegracion estructural de la matriz cementicia resultado que se

refleja en la Figura 18b con pérdida en los indices de resistencia mecénica del
material.

Figura 19. % Poros y % Absorcion vs Tiempo de Exposicion en a) Na2SO4 de concreto PN+GBFS; b) MgSOa4
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En el caso del concreto PN+GBFS se observa en la Figura 19b que la reduccion
de % de poros es significativa hasta los 180 dias con un valor de 13,46%, sin
embargo, al finalizar el tiempo de exposicion (365 dias) este valor se incrementa
hasta un 17,10%, lo cual demuestra que este medio es mas agresivo comparado
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con el Na2SOa. Por otro lado, al analizar los resultados del % de absorcion de la
matriz activada alcalinamente en ambos medios, se observa que esta present6 poca
variacion ya que los resultados se encontraron en un rango de 6,7 al 7%.

5.4 ENSAYO DE EXPANSION E INSPECCION VISUAL DE LAS PROBETAS
EXPUESTAS EN SULFATOS.

El cambio de la longitud presentado en las probetas del concreto binario activado
alcalinamente y OPC expuesto en los sulfatos por un periodo de 365 dias de
acuerdo a la norma ASTM-C-1012 se presenta en la Figura 20.
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Figura 20. Grafico de Porcentaje de Expansion vs Tiempo de Exposicion en a) Na2SOa4 y b) MgSOa4

En el grafico se puede apreciar que el concreto OPC presento un mayor porcentaje
de expansion durante su exposicion en Na2SO4 alcanzando un valor de 0,562% a
los 365 dias, a la misma edad de exposicion el concreto PN+GBFS tan solo alcanzo
un 0,083% de expansién lo cual es coherente con los resultados de resistencia a la
compresion presentados con anterioridad. El concreto PN+GBFS inicialmente
presentd un leve efecto de contraccion, después de 180 dias el proceso de
expansion fue constante a traves del tiempo sin superar el 0,1% en un afio, lo cual
indica que presenta una excelente resistencia al Sulfato de sodio segun la ACI 201
2R-01.
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En el caso de la exposicion en MgSO4 se observo que la expansion para el concreto
binario fue de 0,123% a los 365 dias, lo cual indica una vez mas que este medio
tuvo un mayor impacto sobre las propiedades fisicas del concreto, sin embargo, al
comparar este valor con el porcentaje de expansion del concreto OPC (0,175% -
365 dias) se evidencia que este es aproximadamente 5 veces menor por lo tanto el
comportamiento del concreto PN+GBFS fue superior comparado a OPC. Estudios
realizados en morteros de cemento por otros investigadores aplicando el método
ASTM C1012 recomiendan que los limites maximos de expansion a 6 meses deben
ser de 0,05% para catalogar un material como de alta resistencia a sulfatos y 0.10%
para moderada resistencia. De acuerdo a los porcentajes de expansion obtenidos
en esta investigacion el concreto binario basado en puzolana natural corresponde a
un material de moderada resistencia frente al sulfato de magnesio.

El mayor porcentaje de expansion encontrado en el concreto OPC se atribuye
principalmente a la formacién de yeso (CSHz) y ettringita (CeAS3H32), especies
expansivas. Por el contrario, los concretos alcali-activados presentan una mayor
resistencia frente a este medio debido a la ausencia de aluminato tricalcico (C3A) y
mayor contenido de productos de hidratacion mas estables e insolubles (como el C-
S-H). (Rodriguez, et al., 2009). Shi, et al., (2006) reporta que este desempefio de
los CAA en presencia de sulfatos depende fuertemente de la composicion quimica
del material precursor, del tipo de activador, y de la composicion y concentracion de
las soluciones de sulfato utilizadas para la prueba. (Provis & Bernal, 2014).

5.4.1 Inspeccion Visual

La inspeccion visual se realizé para las muestras de concreto OPC y PN+GBFS en
los medios (Na2SO4 y MgSOa4), en la Figura 21 se puede observar los cambios
fisicos de ambas matrices después de 90, 180 y 360 dias expuestas en Na2S0Oa4. En
esta investigacion se observo que la probeta del concreto PN+GBFS expuesta en
Na>SO4 no presento deterioro significativo tales como fisuras, grietas después del
afo de exposicion, encontrdndose en un buen estado a diferencia del concreto OPC
donde en gran parte de las probetas se observa formacion de grietas ubicadas en
la zona central y esquinas de la barra, las cuales fueron propagandose a través del
tiempo, lo cual demuestra que este medio genero un impacto negativo sobre el
concreto basado en OPC coincidiendo asi con los resultados de expansion.
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1) PN + GBFS

11) OPC

Figura 21. Inspeccion Visual de Concreto | - PN + GBFS y Il - OPC después de 90, 180 y 360 dias en
NazS04

En la Figura 22 se muestra la inspeccion visual realizada a las muestras de concreto
expuestas en MgSOQOs, a los 270 dias de exposicién inicia el deterioro fisico de las
probetas de OPC y se puede apreciar el agrietamiento de los especimenes
adicionalmente sobre la superficie de ambos concretos se observa una delgada
capa blanca debida a la formacién de sales.
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1) PN + GBFS

Figura 22. Inspeccién Visual de Concreto | - PN + GBFS y Il - OPC después de 90, 180 y 360 dias en MgSOs4

De acuerdo a la literatura se tiene que las sustancias blancas son depdésitos de
hidréxido de magnesio [Mg (OH)z], y silice (SiOz2), donde el ion Mg?* reacciona con
el ion hidroxilo (OH") del Ca(OH)z y el NaOH presente en la matriz del geopolimero
produciendo Mg(OH)2 insoluble el cual se depositan sobre la superficie del material
(Chindaprasirt, et al., 2014), este fendmeno contribuye a la reduccién de poros sobre
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la superficie de las probetas del concreto binario y por consiguiente se puede atribuir
gue después de 12 meses de exposicion en MgSOas el concreto alcali activado
basado en puzolana natural presente un menor deterioro comparado con el concreto
OPC (Figura 22 — 1y Il). Sin embargo, aunque en ambos concretos es evidente la
presencia de grietas en las esquinas de la probeta, el deterioro del Concreto OPC
es mas pronunciado y aunque este experimentd mayor porcentaje de expansion en
la solucion de sulfato de sodio que en sulfato de magnesio de acuerdo a los
resultados reportados en la Figura 20, el desmoronamiento superficial es mas
significativo en este ultimo medio coincidiendo con los resultados observados por
Bakharev, et al., 2001.

5.5 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

5.5.1 Difraccion de Rayos X

El DRX de las pastas del geopolimero alcali activado y OPC expuestas en sulfato
de sodio y magnesio se presenta en la Figura 23 luego de 180 dias de exposicion.
En la Figura 23a se observa la pasta activada alcalinamente (PN + GBFS — Ref.),
previo a la exposicion, el cual presenta las fases cristalinas de la puzolana volcéanica,
estas fases corresponden al grupo de las plagioclasas (P) [CaAl2Si20s], anfiboles
(A) [Mg2 (AlsSisO1s8)] vy el cuarzo (Q); cabe anotar que estas fases cristalinas
permanecen sin cambios en el geopolimero (Robayo, et al., 2016), sin embargo
después de 180 dias de exposicidon en Na2SO4 aunque no se observa una nueva
fase, se evidencia una disminucién en la intensidad de los picos lo cual indica una
parcial disoluciéon en el medio alcalino posiblemente por su participacion en el
proceso de geopolimerizacidén, esto concuerda con los resultados obtenidos con
anterioridad.

En el caso de la pasta activada alcalinamente expuesta en MgSO4 se puede
apreciar una nueva fase identificada como yeso (G) la cual puede ser producida por
la descalcificacion del gel C-A-S-H, igualmente se aprecia una disminucion en la
intensidad de los picos, la presencia de esta fase ha sido reportada por diferentes
autores (Bakharev, et al., 2001; El-Sayed, et al., 2011; Komljenovic’, et al., 2013;
Valencia, et al., 2016) cuyos sistemas de activacion alcalina se basan en la
utilizacién de escoria, esto difiere con los resultados de Bondar, et al., 2014 quien
reporta la presencia de Sulfato de sodio y aluminio [NasAl (SOa4)s] y/o langbeinita
[K2Mg2(S0a4)3] como los posibles compuestos causantes de la expansion de las
probetas expuestas en este medio (Bondar, et al., 2014).

63



a) o PAP QPP

PN + 30%GBFS MgSO,

PN + 30%GBFS Na,SO,

PN + 30%GBFS - Ref

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60
2 O (grados)

C;,CSH

b) CH CH CH CSH CH CH CH

| OPC - MgSO,

! OPC - Na,SO,

| OPC - Ref

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60
2 © (grados)

Figura 23. Difractograma de Rayos X después de 180 dias de exposicién en Na2SO4 y MgSQas. a) PN + GBFS
y b) OPC. P: Plagioclasas, A: Anfiboles. Q: Cuarzo, G: Yeso, CH: portlandita, E: Etringita, CSH: Silicato de
calcio hidratado
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En la Figura 23b se observan los picos caracteristicos de la pasta de OPC - Ref
donde se identifican las siguientes fases: portlandita (CH), etringita (E), Silicato de
calcio hidratado (CSH) adicionalmente las fases cristalinas tales como Calcita (C) y
cuarzo (Q). De acuerdo con el analisis del DRX la formacion de Yeso (G) y ettringita
(E) fueron identificadas después del periodo de exposicion en ambos sulfatos, esto
corrobora que la portlandita ha sido consumida y los iones de Calcio pueden haber
sido proporcionados por la descalcificacion del CSH. Como es bien sabido el ataque
por sulfato en el OPC se caracteriza por la reacciéon quimica entre el ion sulfato
(SO4?) como sustancia agresiva y el componente de aluminato de la pasta de
cemento endurecida, la reaccidon de estos compuestos, en presencia de agua
produce ettringita y yeso provocando un proceso de expansion y posteriormente el
agrietamiento. (Bakharev, et al., 2001). Esta descalcificacién destruye la capacidad
de unién del CSH conduciendo a una pérdida en la adhesion y resistencia del
mismo. En este estudio fue evidente que el ataque en MgSO4 tuvo un mayor impacto
lo cual se pudo corroborar con el analisis del DRX donde la presencia de los picos
del compuesto Yeso (G) ubicado a 11,5° (20) presenta una alta intensidad en
ambas matrices.

5.5.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

En la Figura 24 se presenta en analisis del FTIR de la mezcla binaria basada en
puzolana natural (PN + GBFS - Ref) antes y después de 180 dias de exposicion en
Na2SO4 y MgSOas. En el grafico se observan las principales bandas ubicadas
aproximadamente en 3464, 1650, 1480, 1003, 875, 792, 634, 584 y 471 cm™. La
banda ubicada entre 3200 a 3700 cm™ corresponde a la vibracién de estiramiento
del enlace “OH, mientras que el pico ubicado a 1650 cm™ corresponde al enlace
quimico de flexion de las moléculas de H-O-H presente en la montmorillonita.
(Ismail, et al., 2012). La banda ubicada entre 1415 y 1480 cm™ para un sistema
binario en general, se relaciona con una vibracién de estiramiento asimétrica del
enlace O-C-O carbonatos (calcita) generados por la presencia de la escoria y el
bicarbonato de sodio, debido a la carbonataciéon atmosférica. La banda principal
aparece a 1003 cm y es asignada al estiramiento asimétrico del enlace Si-O-T (T:
tetraedros de Si o Al) indicando asi la formacién de gel tipo C-(A)-H-S caracteristico
por la presencia de escoria en la mezcla. La sefial detectada a 875 cm™ corresponde
a la vibracion de estiramiento de los enlaces de Al-OH (Robayo, et al., 2016). Las
bandas ubicadas en 584, 634 y 792 cm™ se atribuyen a las vibraciones de
estiramiento simétrico Si-O presentes en el cuarzo que contiene la puzolana natural.
(Vafaei & Allahverdi, 2016). El pico identificado a 541 cm™ corresponde a
vibraciones de estiramiento del enlace Si-O-Al, indicando de esta forma la disolucion
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de fases ricas en SiO2 y Al203 presentes en la puzolana natural. La banda cercana
a 471 cm? es atribuida a enlaces de Si-O-Si y O-Si-O con vibracién de estiramiento
simétrico (Bernal, et al., 2012). Al comparar estas bandas principales con la muestra
expuesta en Na2SO4 no se observa una diferencia en el FTIR, lo cual sugiere que
este medio no genera una alteracién significativa en la estructura quimica del
sistema binario, esto concuerda con los resultados del DRX presentado en la Figura
23a, es decir que no se observo la formacion de nuevas fases como consecuencia
de la exposicion a este medio.
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Figura 24. Espectro FTIR de pasta geopolimérica antes de exponer y después de 180 dias en NazSOas y
MgSOa.
Por el contrario, cuando es expuesta en MgSO4 en el espectro FTIR se puede
evidenciar un cambio de la banda principal lo cual se le atribuye a la descomposicién
del gel C-A-S-H, este cambio se asocia a la formacion de dos picos 1008 y 1115
cm que corresponden a la presencia de yeso, de acuerdo a la literatura el yeso
también muestra un pico alrededor de 600 cm™, este también se aprecia en el
espectro, coincidiendo asi con los resultados reportados por Ismail, et al., 2012.

El espectro FTIR de la pasta de OPC antes y después de 180 dias de exposiciéon
en sulfato de Na2S0O4 y MgSOa4 se observa en la Figura 25. La banda de 463 y 523
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cm se atribuye al enlace v2 y v4 del SiOs* respectivamente (Y.A.Mollah, et al.,
2004). La banda observada entre 1480 a 1415 cm™ se atribuye al COs? al igual que
las bandas ubicadas en 713 y 875 cm™, de acuerdo a la literatura estas bandas son
caracteristicas del carbonato de calcio el cual se genera por el proceso de
carbonatacion de la portlandita (Saraya, 2014). La banda principal del espectro se
ubica en 982 cm y corresponde a la vibracion de estiramiento asimétrico del enlace
Si-O-T donde T es silicio tetraédrico o aluminio promoviendo asi la formacion del
gel C-S-H. (Bernal, et al., 2012; Y.A. Mollah, et al., 2004).
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Figura 25. Espectro FTIR de pasta OPC antes de exponer y después de 180 dias en Na2SO4 y MgSOa.

Por encima de 1100 cm™ se podria atribuir a los grupos SO4? de la ettringita del
OPC, en este estudio la banda se ubica aproximadamente 1116 cm™. La banda de
vibracién ubicada en 1660 cm es asociada con el estiramiento del enlace H-OH de
las moléculas de agua presente en los productos de hidratacion (Bernal, et al., 2012)
y finalmente la banda de 3643 cm™ se relaciona con el enlace OH del Ca(OH)2
(Y.A.Mollah, et al., 2004). Por otra parte los principales cambios observados en los
espectros del OPC después de estar expuestas las pastas a Na2SO4 y MgSOa4 se
dan en la banda de 972 cm la cual se atribuye a la descomposicién del gel CSH,
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adicional se observa un aumento en la intensidad de la banda centrada en 1116 cm-
! lo cual podria atribuirse a una mayor formacioén de enlaces tipo SO4? indicando la
presencia de yeso al igual que la banda centrada en 669 cm™. Los cambios
observados en el rango de 530- 605 cm™ se considera corresponden a los enlaces
Al-O, estos pueden estar relacionados con los productos de descomposicion de la
ettringita. (Donatello, et al., 2013).

5.5.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Adicionalmente para verificar la presencia de estas fases se realizd la
caracterizacion por medio de microscopia electronica de barrido SEM y andlisis
EDS. En la Figura 26 a y b se observan las micrografias del SEM de la pasta
activada alcalinamente sin exponer y después de 180 dias de exposicion en Na2SOa4
respectivamente, por medio del andlisis EDS se puede evidenciar la alta presencia
de Al, Si, O y Ca (Ver Tabla 12); en el caso de la pasta expuesta en Na:SO4 se
observa la presencia de algunas trazas de Na. Se observa la presencia de particulas
embebidas en la matriz y de acuerdo a lo que reporta Allahverdi, et al., 2011 al
analizar su composicion quimica las particulas relativamente pequefias son parte
de la fase cristalina del material precursor y las particulas relativamente grandes
son granos de escoria que reaccionaron parcialmente con los activadores alcalinos
(Allahverdi, et al., 2011). En la Figura 26c, correspondiente a la muestra expuesta
en MgSOys, la presencia de S fue evidente en el EDS lo cual podria asociarse con la
estructura del Yeso (G) generado en la matriz del alcali activado.

En la Figura 27a se observa la morfologia de la pasta OPC referencia curada a 28
dias, cuando las pastas se exponen en Na2SO4 (Figura 27b) la presencia de S es
elevada lo cual permite inferir que la formacion del Yeso se esta dando en dicha
region, cabe aclarar que no se observé la morfologia tipo bloque caracteristica de
este compuesto en la matriz de OPC. Cuando la muestra es atacada en MgSOQOa, se
identifica la morfologia de la ettringita en la Figura 27c, la cual se caracteriza por
ser tipo aguja (Tosun, et al., 2009), ademas se corrobora con la presencia de Al en
Su composicién quimica.

Tabla 12. Composicion de Elementos medidos por EDS de la Figura 21. — Pasta de PN + GBFS

Espectro C (@) Na Mg Al Si S Ca Fe
1 4,40 | 42,80 - 1,13 7,49 | 16,58 - 27,60 -
2 7,89 | 46,34 | 2,93 0,97 6,58 | 17,15 - 16,68 | 1,45
3 36,94 | 4,46 - 7,85 | 26,51 - 21,99 -
4 7,75 | 55,22 - - - 0,71 | 16,15 | 20,17 -
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En la Tabla 13 se reporta el analisis de EDS encontrado en las zonas sefialadas de
cada micrografia obtenida de las pastas OPC en los diferentes medios, estos
resultados concuerdan con el andlisis obtenido en el DRX.

Tabla 13. Composicion de Elementos medidos por EDS de la Figura 22. — Pasta de OPC

Espectro C (@) Na Mg S Si Ca Al
1 5,83 51,38 1,29 1,30 - 11,16 29,03 -
2 8,62 38,52 30,42 - 20,81 - 1,63 -
3 5,53 64,83 - - 3,11 2,32 21,25 2,96
4 5,66 45,29 - 1,84 - 14,20 33,00 -

5.6 CONCLUSIONES PARCIALES

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio se encontr6 que al
exponer el concreto activado alcalinamente PN+GBFS 70/30 en Na2S0a4
presenta un comportamiento positivo, ya que hay un incremento en la
resistencia mecanica de hasta el 54,5% a los 365 dias de exposicion, lo
cual permite inferir que la presencia del sulfato de sodio contribuye al
proceso de geopolimerizacion de la matriz, a diferencia del OPC donde
se presenta una reduccion de hasta el 44,86% comparado con la
resistencia inicial.

El medio MgSOa4 tiene un impacto negativo en ambas matrices ya que se
observé una reduccion del 4,3% y 37,7% en la matriz alcali-activada y
OPC respectivamente. Sin embargo, el mejor desempefio se observa en
el alcali activado, y esto se corrobora en la inspeccion visual y los ensayos
de expansion.

Las técnicas de caracterizacidon microestructural utilizadas permitieron
identificar la presencia de productos expansivos generados por el atague
por sulfatos. En el caso del OPC se corroboré la formacion de compuestos
tipo yeso (CaS04-2H20) y etringita ((Ca0)es Al203°(S03)3-32H20) tanto en
Na2S04 y MgSOa4. Por el contrario, el CAA expuesto a Na2SOs4 no
presento cambios microestructurales importantes, a diferencia del
expuesto en MgSOa4 en donde si se detect6 la aparicion de cristales de
yeso; hallazgos que concuerdan con el desempefio mecanico y niveles
de expansion maximos reportados por ambos concretos.
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6 RESISTENCIA AL ATAQUE EN ACIDOS DE UN CONCRETO BINARIO
BASADO EN PUZOLANA NATURAL ACTIVADO ALCALINAMENTE

6.1 INTRODUCCION

La durabilidad de los materiales cementicios depende en gran medida de la
interaccién del material con el medio ambiente; el cemento Portland ordinario (OPC)
es altamente alcalino con valores de pH normalmente superiores a 12.5, y es
atacado facilmente por soluciones &cidas (Chandra 1988; Revertegat et al. 1992;
Pavlik 1994a; Faucon et al. 1996, 1998; Israel et al. 1997; Allahverdiy Skvara 2000a;
Kamali et al. 2008; Glasser et al. 2008). En contacto con una solucion con bajo
contenido de minerales y / o pH &cido, la descomposicién hidrolitica de los
compuestos del cemento hidratado perturba el equilibrio de la matriz de cemento y
provoca una degradacion severa del material, lo que conduce a un deterioro de sus
propiedades (Allahverdi y Skvara 2000a, Pavlik 1994a, Adenot y Buil 1992, Reardon
1990, Biczok 1967, Bertron et al, 2007, Haga et al., 2005a, B, Mainguy et al., 2000,
Kamali et al., 2008, Jain y Neithalath 2009, Faucon et al 1996, 1997, 1998). Entre
estos, la lixiviacion del calcio implica un deterioro de varias de las propiedades
fisicas y mecanicas de los materiales a base de cemento tales como porosidad,
modulo elastico, resistencia a la compresion, entre otras. (Burlion et al. 2006;
Constantinides y Ulm 2008; Heukamp et al. 2001; Stora et al. 2009; Sellier et al.,
2011). En general, puede afirmarse que el cemento portland no tiene una buena
resistencia a los acidos; no obstante, puede tolerar algunos &cidos débiles,
particularmente si la exposicién es ocasional. La procedencia o formacién de los
acidos puede generarse por diferentes fenébmenos tales como los productos de la
combustion que contienen gases sulfurosos que se combinan con la humedad para
formar &cido sulfurico, acumulacién de aguas residuales que bajo ciertas
condiciones provoquen la formacién de acidos, el agua de drenaje de ciertas minas
0 aguas industriales que al contener o formar acidos atacan al concreto, aguas
minerales que contienen grandes cantidades de diéxido de carbono y/o sulfuro de
hidrégeno en disolucién pueden dafiar severamente cualquier concreto o también
la presencia de agentes de tipo microbioldgico por ejemplo la conversion del sulfuro
de hidrogeno en presencia de las bacterias para generar acido sulfurico, entre otros
( Comite ACI 201, 2000). También se presenta ataque acido en plantas industriales
o agricolas y en alcantarillas. En la mayoria de los casos, el ataque se limita a la
formacion de una capa superficial de productos de reaccion que tienden a bloquear
los poros y asi evitan la posterior penetracion adicional del 4cido. Sin embargo, en
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las alcantarillas el flujo del agua puede eliminar los productos de reaccion y facilitar
asi la corrosion mas profunda de las tuberias. (Grattan-Bellew, 1996).

Por su parte, en materiales cementantes activados alcalinamente se han realizado
diversos estudios en presencia de acidos tal como se presentd en el capitulo
correspondiente al estado del arte, estos en su gran mayoria han estado orientados
a materiales basados en cenizas volantes, metacaolin y escorias siderurgicas; sin
embargo, a la fecha no existen reportes de concretos activados alcalinamente
basados en puzolanas volcanicas. Por ello, en el presente estudio se realizd un
analisis de las muestras de concreto PN+GBFS 70/30 en presencia de acido acético
(C2H402), acido sulfarico (H2SO4) y acido clorhidrico (HCI). El primer acido se
caracteriza por ser un acido carboxilico de caracter organico a diferencia de los dos
siguientes cuya naturaleza es inorgénica. Para ello se mantuvo a lo largo del ensayo
un pH constante de 3.

6.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para evaluar la susceptibilidad al ataque acido de las matrices de concreto OPC y
concreto alcali activado basado en puzolana natural se elaboraron probetas cubicas
de 50,8 mm x 50,8 mm, estas después de un periodo de curado de 28 dias se
secaron en un horno durante 24h a 60°C, con el fin de obtener el peso inicial de las
probetas antes de su exposicion en los acidos. En la Tabla 14 se observan las
condiciones de exposicion de los especimenes en los tres acidos seleccionados:
Sulfarico, Acético y Clorhidrico. El control del pH de las soluciones se realizd
periodicamente con el fin de mantener las condiciones agresivas del medio acido.

Tabla 14. Condiciones de Acidos para exposicion de concreto y pastas en estudio.

Mezcla de Pasta y A & Naturaleza L Tiempo de
Concreto Acidos del Acido Concentracion (M) Exposicion PH
Sulfarico Inorganico 0,001
Concreto OPC ur g, _ 7,28, 90, 180
Concreto PN+ Acético Orgéanico 0,060 365 dias 3
GBFS Clorhidrico Inorganico 0,001 y

Se evalu6 el efecto de los acidos en la resistencia mecanica a compresion, la
absorcion y la microestructura. Complementariamente se determiné la pérdida de
peso y se realizd una inspeccion visual a lo largo del tiempo de ensayo. Pastas
preparadas con las mismas dosificaciones de cementante fueron sometidas en los
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medios &cidos para su posterior seguimiento con técnicas instrumentales, DRX,
FTIR y SEM, esto permiti6 identificar el tipo de compuestos formados.

6.3 RESISTENCIA A LA COMPRESION AL ATAQUE EN ACIDOS

La resistencia a la compresion de las matrices de concreto OPC y alcali activado
PN+GBFS fueron evaluadas después de un proceso de curado de 28 dias bajo
agua, posteriormente fueron sumergidas en los diferentes acidos para evaluar su
pérdida resistente a edades de 7, 28, 90, 180 y 365 dias de exposicion. En la
Figura 28 se presentan los resultados obtenidos.

a) PN+ GBFS b) OPC
T T T T T

50 :

------ Referencia
Il 7dias

28 dias
[ 56 dias
B8 90 dias
&) 180 dias
Il 365 dias

40 -

30

ot

XX
28

0

252

20

=
%

o2

XXX,
%

2

%
o

S
i

o

2
%

25
o

X2

XX

10 ~

XXX
LEE5

%

Resistencia a Compresion (MPa)

SX8552

AEOOOIIIIINNNNNONNNONNNONNNNNANNNNNNN

AN NN

AN

AN Y
DA

AN

EANN NN

RN

S

A i

Acético  Sulfarico Clorhidrico Acético Sulfarico Clorhidrico
Tipo de Acido

Figura 28. Resistencia a Compresion de: a) Concreto PN + GBFS b) Concreto OPC, expuestos en Acido
Acético, Sulfarico y Clorhidrico.

En la Figura 28a se puede apreciar el comportamiento del Concreto alcali activado
basado en la puzolana natural donde se evidencia una pérdida significativa en la
resistencia a la compresiéon en acido acético y sulfarico, con valores de hasta 25,7
MPa y 26,7 MPa a los 180 dias respectivamente. Caso contrario ocurre en HCI,
donde hay un incremento en la resistencia hasta los 28 dias con un valor de 34,8
MPa, posteriormente esta resistencia cae progresivamente alcanzando un valor de
25,4 MPa a los 365 dias. Al comparar a una edad de exposicion (90 dias) en los
tres acidos se aprecia que la mejor resistencia se obtiene en el HCI con un valor de
31,30MPa, comparado con 26,82MPa y 26,28MPa obtenida en acido H2SOas y
CH3COOH respectivamente. Para este estudio la comparacion se realizé frente al
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patrén de referencia curado bajo agua después de 28 dias el cual obtuvo una
resistencia de 31,6 MPa, valor que se representa en el grafico por la linea punteada.
En general, de acuerdo a los resultados obtenidos del concreto geopolimérico
expuesto en acidos se aprecia que estos medios presentan una mayor agresividad
comparado con la exposicion a sulfatos, sin embargo se resalta que la resistencia
se mantiene en valores relativamente constantes a través del tiempo tanto en acido
acético como sulfurico.

En el caso del concreto OPC expuesto en acidos (Figura 28b), se observa una
ganancia en la resistencia a la compresion en los diferentes acidos efecto contrario
al que ocurre en la matriz binaria, es importante tener en cuenta que la ganancia de
esta resistencia se da respecto al valor de referencia inicial de las muestras curadas
a 28 dias la cual obtuvo un valor de 37,3 MPa (linea punteada). En este grafico se
percibe una tendencia significativa de las probetas expuestas en HCI ya que
alcanzan una resistencia de hasta 47,6 MPa a los 28 dias. Otro aspecto a considerar
es que tanto en acido acético como clorhidrico se observa un patrén de
comportamiento similar, es decir que se genera un incremento de la resistencia
hasta los 90 dias de exposicion con valores de 41,44 MPay 45,24 MPa, sin embargo
posteriormente estas resistencias disminuyen hasta 37,5 MPa y 28,0 MPa en los
respectivos acidos después de 365 dias; este patron de comportamiento se
diferencia con los resultados obtenidos en &cido sulfarico ya que este caso se
observa una resistencia aproximadamente constante a través del alrededor de 40,6
MPa. Por el contrario, en HCI se observa a 365 dias una caida resistente
significativa (25 MPa aprox.)

En la Figura 29 se presentan los indices de resistencia de ambas matrices de
concreto expuestas en los tres acidos, para este grafico se tomé como patron de
referencia el concreto curado bajo agua a 28 dias. De acuerdo con lo que se observo
en la figura 28a es evidente que la resistencia a la compresion se redujo a los 7
dias en la matriz alcali activada, lo cual se relaciona directamente con el indice de
resistencia presentando pérdidas de hasta 21.51% y 25.56% en acido acético y
sulfarico respectivamente. Sin embargo, después de 90 dias de exposicion se
observa un ligero incremento del 4.8% y 10.5%, lo cual muestra que el concreto
alcali activado presenta un comportamiento estable en estos dos acidos después
de un prolongado periodo de exposicién. Por otra parte, al analizar el indice de
resistencia en HCI de la matriz alcali activada se observa una ganancia del 10.25%
a los 28 dias, sin embargo, este indice se reduce sustancialmente hasta un 19.41%
después de un afio de exposicion. En términos de durabilidad para un concreto el
porcentaje de pérdida resistente del 25% es un margen aceptable y, en general, los
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indices de resistencia después de un afio de exposicion en los tres acidos fueron
del 20% aproximadamente lo cual muestra un desempefio aceptable para este
medio. En el caso del indice de resistencia del concreto OPC se puede observar
gue tanto en acido acético y sulfurico obtuvo una ganancia maxima del 11.0% y
10.2% a los 90 dias, en cambio en HCI el incremento fue del 27.5% a los 28 dias.
Posteriormente el indice de resistencia en este acido clorhidrico se redujo a un 6.3%
a los 90 dias y a partir de esta edad se observa un porcentaje de reduccién
significativa alcanzando un valor de hasta 25% después de 365 dias mostrando asi
gue este acido tuvo un efecto negativo sobre esta matriz.

Indice de resistencia (%)
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------ Referencia
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——BIN - CH,COOH -& BIN-H,SO, -2~ BIN - HCI

Figura 29. (%) indice de Resistencia de Concreto PN + GBFS y OPC.

En general, los acidos poseen caracteristicas quimicas muy variadas con
significativa diferencia de agresividad en el concreto. Ademas, diferentes estudios
reportan que la accién de los &cidos sobre la pasta de cemento consiste en un
ataque a los componentes de la pasta de cemento endurecida, en particular
conduce a una conversion de los compuestos de calcio, hidréxido de calcio, silicato
de calcio hidratado y aluminio silicato de calcio hidratado en sales de calcio del &cido
atacante, en este caso serian acetato de calcio, sulfato de calcio y cloruro de calcio.
Como resultado, se destruye la capacidad de union del cemento endurecido. Sin
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embargo, se acepta que la velocidad de ataque dependera de la calidad del
concreto, y de la solubilidad de la sal de calcio resultante. (Bakharev, et al., 2003).

Desde un punto de vista general, los acidos organicos son acidos débiles, que se
disocian parcialmente en agua y reaccionan con las fases hidratadas (notablemente
C-S-H y CH) y anhidras de la pasta de cemento para dar principalmente sales de
calcio u otros complejos. (Bertron & Duchesne, 2013). En este sentido, Beddoe &
Dorner, 2005 reporta que la fuerza de ataque del acido depende de la capacidad
para disociarse y por supuesto de la solubilidad la sal de calcio. Asi, aunque el acido
acético se disocia menos facilmente que los acidos minerales su ataque se atribuye
a la alta solubilidad del acetato de calcio. (Beddoe & Dorner, 2005). De acuerdo con
los resultados obtenidos en este estudio la reduccion de la resistencia del concreto
activado alcalinamente expuesto en acido acético pudo deberse a este mecanismo
de ataque. En un estudio reportado por Bernal, et al., 2012 evaltan el
comportamiento de un mortero geopolimérico basado en escorias y expuesto en
acido acético y reportan una reduccion sustancial en la resistencia mecanica del
mortero AAS, lo que indica que el acido acético es mas agresivo que los acidos
minerales probados, bajo las condiciones de exposicion utilizadas en dicho estudio.
Ademas, las soluciones de CHsCOOH en agua tienen una tension superficial menor
ya sea agua pura o acidos minerales acuosos, lo cual puede conducir a un mayor
grado de humectacién y penetracion de la solucién &cida en la red de poros del
cementante endurecido, contribuyendo potencialmente a la degradacion. (Bernal, et
al., 2012).

El &cido sulfarico puede ser considerado como el acido mas comidn que causa
deterioro en las estructuras de concreto. La presencia de acido sulfarico en el suelo
puede ser natural o debido a la descarga de desechos quimicos de procesos
industriales. (Allahverdi & Skvara, 2000). En los sistemas de cemento Portland, la
interaccion con H2SO4 por lo general, conduce a la formacién de yeso como el
principal producto de reaccion de ataque, esto se comprueba con los incrementos
en el peso de las muestras durante los primeros meses de exposicion. (Israel, et al.,
1997); (P.K.Mehta, 1985). Algunos autores creen que la insolubilidad relativa del
yeso conduce a la formacién de una capa protectora que disminuye el proceso de
deterioro (Allahverdi & Skvara, 2000). Considerando los resultados obtenidos en la
matriz de OPC expuesta en H2SO4 es posible que el ligero incremento resistente
este dado por este fenébmeno.
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En el caso de matrices alcali activadas el ataque por acido sulfurico, segun reportan
algunos autores se atribuye a la descalcificacion. (Allahverdi & Skvéara, 2001;
Allahverdi & Skvara, 2005; Bernal, et al., 2012; Chindaprasirt, et al., 2014).

En el estudio realizado por Allahverdi & Skvara, 2005 se concluye que el proceso
de corrosion de una pasta geopolimérica expuesta en H2SOa4 con pH:3 ocurre por la
eliminacion de Ca?* y Na* del aglutinante, similar al mecanismo de ataque en
muestras expuestas a HNOs (donde la sal de calcio es altamente soluble)
(Allahverdi & Skvara, 2005). Chindaprasirt, et al., 2014 evalla el comportamiento de
un mortero basado en una ceniza volante subproducto de un proceso de
combustion, la cual se mezcla con humo de silice y se expone en H2SO4 en los
resultados obtenidos se presento altas pérdidas en la resistencia a la compresion,
lo cual se atribuye a la formacién de compuestos de calcio que generan un deterioro
fisico y quimico del material. (Chindaprasirt, et al., 2014). Comportamiento que se
relaciona con la pérdida en la resistencia mecéanica que presento la matriz alcali
activada basada en puzolana natural.

El efecto del &cido clorhidrico en materiales cementicios ha sido estudiado por
varios autores (Allahverdi y Skvara 2000a; Chandra 1988; De Ceukelaire 1992;
Israel et al. 1997). Este acido al igual que el H2SO4 ataca al material cementante y
genera la lixiviacion de Ca, como consecuencia las probetas pierden su capacidad
de unién y su porosidad se incrementa. Sin embargo, la accion perjudicial del ion
cloruro sobre los mecanismos de deterioro de la pasta de cemento hidratado no se
limita anicamente al proceso de descalcificacion. El ion cloruro también pueden
reaccionar con los aluminatos para formar nuevos compuestos que contienen
cloruros como el monocloroaluminato de calcio o sal de Friedel (3
CaO-Al203-CaCl2-10H20) e Hidratos de cloroferrita (CsF-CaClz2-10H20). (Bertron,
2013). En este estudio se observé que los dos tipos de concreto evaluados, acivado
alcalinamente y convencional, presentaron una ganancia en el indice de resistencia
a los 28 dias de exposicion, pero posteriormente se presenta una reduccion
progresiva. En el caso del concreto activado alcalinamente presenté un bajo
contenido de alimina reactiva lo cual hace posible que el ataque inicial a esta matriz
este dado por el proceso de lixiviacion de los cationes (Na, K) con el ion hidronio y
por consiguiente no se observe un impacto negativo al inicio del ataque, sin
embargo, posteriormente por tratarse de un polimero inorganico la solucién acida
desencadene un ataque directo de desaluminacién en la estructura del gel silico-
aluminato. Tal ataque podria romper los enlaces Si-O-Al, aumentando la cantidad
de enlaces Si-OH y AlI-OH, que eleva el nUmero de iones y dimeros de acido silicico
en la solucién. Este proceso finalmente conduce a una pérdida de masa en la

78



estructura polimérica y reduccidn en la resistencia mecanica de la matriz.
(Fernandez-Jimenez, et al., 2007). Por otra parte, en el caso del concreto OPC el
mecanismo de ataque es diferente, tal como se menciond inicialmente el ion cloruro
reacciona con el aluminato tricalcico (C3A) generando como producto de reaccion
la sal de Friedel. Este ataque generalmente es una reaccion progresiva, donde la
degradacion avanza gradualmente hacia el interior. En areas donde la portlandita y
el contenido de calcita se agotan, el Ca del gel cementante se puede eliminar
facilmente, lo que resulta en una pérdida de sus propiedades. (Donatello, et al.,
2013).

6.3.1 Cambio gravimétrico y porosidad

Para complementar los resultados de la resistencia a la compresion se realizé el
seguimiento de pérdida de peso para ambas matrices atacadas en &cido. En la
Figura 30 se evidencia que el % de pérdida de peso del concreto activado
alcalinamente el cual present6 un incremento gradualmente en los tres &cidos, sin
embargo, esta pérdida fue mas pronunciada en &cido acético y sulfarico llegando
hasta un 4,47% y 4,44% respectivamente después de un afio de exposicion. Estos
resultados a su vez se relacionan con el incremento en el % poros permeables
(Figura 31a) donde se alcanza un valor de 22,3% y 23,1% en el mismo periodo de
exposicion, lo cual permite inferir que la pérdida de peso esta directamente
relacionada con la disminucién en la resistencia de la matriz &lcali activada,
confirmando asi que el alto contenido de poros permeables de las muestras
sometidas al ataque por acido, facilitan el ingreso continuo de los iones H* al interior
de la estructura los cuales pueden provocar un proceso de degradacion en el
concreto por reacciones de intercambio iénico, conllevando a una ruptura de la
matriz a nivel nano y microestructural, generando el debilitamiento del material.
(Allahverdi & Skvara, 2005). En la Figura 30b se observa que la pérdida del peso
del concreto OPC es inferior comparado con concreto activado alcalinamente,
donde la pérdida mas significativa se obtuvo en acido acético entre los 90 y 180 dias
con un valor de promedio de 2,1%. En cambio, en H2SO4 y HCI se observa una
ligera ganancia en el peso de las probetas a través del tiempo, lo cual confirma que
los productos de reaccion formados en este proceso de ataque acido generaron una
especie de barrera superficial contrarrestando el proceso de deterioro. Estos
resultados concuerdan con el % poros permeables de la Figura 31b donde a 180
dias se reduce a un valor de 9,14% en H2SO4 y 14,6% en HCI, y posteriormente a
los 365 dias hay un ligero incremento del 6% y 4% aproximadamente. Lo cual
permite inferir que aunque inicialmente el atague en acido de la matriz OPC se
favorece por la densificacion de la matriz y probablemente el taponamiento de los
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poros a medida que transcurre el tiempo se generan productos expansivos debido
a la composiciéon quimica del OPC que actian de forma negativa generando la
reduccion de la resistencia mecéanica del concreto como se menciono en la seccion
anterior. De todas maneras, es importante aclarar aqui que algunos de estos
resultados no son coherentes en el sentido que no se mantiene una misma
tendencia a lo largo del tiempo de ensayo.
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Figura 30. (%) Cambio de Peso en medio &cido. a) PN+GBFS y b) OPC

De acuerdo a lo reportado por Bernal, et al., 2012 se tiene en cuenta que la matriz
alcali activada expuesta en acido no presento una ganancia significativa debido a la
lixiviacion alcalina a través de los poros de las muestras, ademas teniendo en
cuenta que la solucién &cida se reabastecio regularmente al igual que en esta
investigacion, el progreso de activacion se redujo y por lo tanto el desarrollo de la
resistencia a la compresion con el tiempo no fue igual que las probetas expuestas
en agua (Bernal, et al., 2012). Por otra parte, se conoce que el desempefio del
geopolimero en solucion acida esta estrechamente relacionada con el diametro de
poro promedio. Como se presentd en la seccidén 4.1.2 la matriz PN+GBFS presenta
en general un mayor porcentaje de poros con tamafio de 1 a 100um, es decir que
estos meso y macroporos facilitan el proceso de difusién a través de la estructura,
se acelera el proceso de ataque quimico y como consecuencia hay una reduccién
en las propiedades mecénicas. Djobo, et al., 2016 reporta que la resistencia de un
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mortero geopolimérico basado en ceniza volcanica y expuesto en H2SO4 presento
un comportamiento similar al de esta investigacion, donde la resistencia inicial
disminuye a medida que aumenta la pérdida de masa, sin embargo después de un
tiempo prolongado el autor determina que el mortero alcali activado presenta un
mejor comportamiento debido a la presencia del gel rico en Na, el cual permite
neutralizar la solucién y mitiga el efecto destructivo en la estructura. (Djobo, et al.,
2016).
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Figura 31. % Poros permeables. a) Matriz PN+GBFS y b) Matriz OPC

En la Figura 31 se observa, en general, que ambas matrices presentaron un alto %
de poros permeables después de un afio de exposicion, lo cual permite inferir que
el proceso de ataque en acido fue de manera progresiva ocasionando efectos en la
microestructura del material y en consecuencia una disminucién en la resistencia
mecanica. Los diferentes estudios de durabilidad de materiales alcali activados se
han basado en su gran mayoria en morteros y pastas y han utilizado otros tipos de
precursores, por lo cual los resultados aqui presentados al corresponder a un
concreto basado en puzolana natural difieren notablemente y no permiten
comparacion, en este caso particular se pudo observar que existe una relacion
directa entre las propiedades fisicas de permeabilidad, porosidad y cambio de peso
con el desempefio del material compuesto en este medio.
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6.3.2 Inspeccion Visual

Enla Tabla 15 se puede observar la apariencia fisica de los especimenes expuestos
en acidos a 180 dias. En general no se observa un deterioro significativo del
concreto activado alcalinamente coincidiendo con los resultados reportados por
Bakharev, et al., (2003); sin embargo, se encontr6 un ligero cambio de color de gris
a amarillo sobre la superficie de esta matriz expuesta en CHsCOOH. En la Figura
32 se observa la apariencia de la pasta expuesta en este medio en la cual se
identifican claramente 3 zonas.

Zona

%onaz

Zona <

Figura 32. Pasta PN+GBFS expuesta en CH3COOH despues de 180 dias.

De acuerdo a lo reportado por Bertron, et al., (2005) y Aiken, et al., (2016) estas
zonas se delimitan de la siguiente forma: Zona 1 la cual se describe como el nucleo
gue no ha sido alterado. La zona 2 en este caso de color gris oscuro se puede
describir como una zona de transicion donde los cambios quimicos moderados
pueden ocurrir y la Zona 3 se describe como la zona alterada donde se esperan
cambios quimicos y de resistencia (Aiken, et al., 2016). También se observo un
residuo tipo gel en la solucion acida el cual podria deberse al activante Na2SiOs
diluido fenbmeno que genera el proceso de ataque. Es importante tener en cuenta
que la eficiencia de un activador alcalino esta fuertemente influenciada por el pH,
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segun este efecto, depende del tipo de activador, porque la solubilidad del calcio
disminuye a un pH mas alto, mientras que la solubilidad de la silice y la alimina
aumenta (Angulo, et al., 2017). En este estudio al diluirse la solucién activante en
medio acido se pierde su efecto y las propiedades del concreto activado
alcalinamente disminuyen. Se debe resaltar que en el caso de las probetas
expuestas en H2SO4 y HCI la superficie se torn6 mas porosa por ende presento
mayor pérdida de peso de acuerdo a la Figura 30 reduciendo las propiedades
mecénicas de la misma.

Tabla 15. Inspeccién Visual de concretos expuestos en Medio acido después de 180 dias.

Matriz PN +GBFS

Acético Sulfarico Clorhidrico

Matriz OPC

En el caso de la matriz OPC se observé un cambio en la coloracion amarillenta de
la superficie expuesta en CH3COOH y H2S0O4, en cambio en HCI se observo una
pelicula delgada y de color blanco (Figura 33b), esto indica la formacion de algunos
productos que contrarrestaban el proceso de ataque acido hacia el nacleo, lo cual
concuerda con los resultados de la Figura 29 donde la resistencia a 180 dias se
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mantuvo. Tras la cristalizacion, se pueden formar compuestos expansivos, Yy
generar importantes presiones internas que pueden conducir a micro fisuras
causando el deterioro del concreto. (Bertron, 2013).

Figura 33. Apariencia de Concreto Expuesto en HCI después de 180 dias. a) Matriz PN+GBFS; b) Matriz
OPC

6.4 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

6.4.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 34 se observa el DRX de la matriz PN+GBFS expuesta en los tres
acidos después de 180 dias. Teniendo en cuenta las principales fases de la pasta
sin exponer en el ambiente acido de acuerdo a estudio realizado por Robayo, et al.,
2016, cuyos picos caracteristicos pertenecen al grupo de las plagioclasas, al
analizar el DRX de las pastas después de la exposicion no se observa nuevas fases
cristalinas, sin embargo se aprecia una disminucion parcial en la intensidad de los
picos, lo cual puede atribuirse a la aparente disolucion del gel tipo C-A-S-H que se
habia formado previamente en el proceso de activacion asi como lo reporta Bernal,
et al., 2012. Esto es coherente con los resultados obtenidos ya que la
depolimerizacién en medio 4cido genera un efecto de pérdida de masa del material
alcali activado como se pudo observar en la Figura 30. En una investigacion
realizada por Bakharev, et al., 2003 donde estudia un concreto basado en escoria
(AAS) expuesto en CH3COOH, no se identificaron nuevas fases en el DRX por lo
cual se atribuye a la alta solubilidad del acetato de calcio formado al decalcificarse
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el C-S-H, lo cual concuerda con los resultados obtenidos en la presente
investigacion.

Allahverdi & Skvéra, 2005 analiza una pasta de geopolimero expuesta en H2SO4 -
pH: 3, el autor no observa la presencia de yeso en la superficie corroida confirmando
que el mecanismo de ataque a esta concentracion y pH es diferente y en periodos
de exposicion limitados (= 90 dias) es equivalente a la del acido nitrico con pH: 3.
Sin embargo, se debe considerar que después de un prolongado tiempo de
exposicion al formarse grietas de contraccion, los aniones sulfato probablemente
difundan y reaccionen con iones de calcio dando como resultado la formacién y
deposicion de cristales de yeso. (Allahverdi & Skvara, 2005).

i PAPQPP
L TP PAQ

CH,COOH

PN+GBFS - Ref

10 20 30 40 50 60
2 O (grados)

Figura 34. Difractograma de las pastas inmersas en Acidos después de 180 dias. PN + GBFS. Plagioclasas
(P), Anfiboles (A) y Cuarzo (Q).

En la Figura 35 se observa también el DRX de las pastas de OPC expuestas en los
diferentes acidos después de 180 dias, en esta se observan los picos caracteristicos
de las principales fases como son: la portlandita (CH), etringita (E), Silicato de calcio
hidratado (CSH), monosulfoaluminato de calcio hidratado (AFm), aluminato de
calcio hidratado (CAH) y las fases cristalinas tales como Calcita (C) y cuarzo (Q)
antes de la exposicidon. En el DRX de las pastas expuestas en los acidos se observa
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una ligera reduccion en la intensidad de los picos ubicados entre 25y 34° (20) de
acuerdo a lo reportado por diferentes autores (Izquierdo, et al., 2015; Bertron, 2013;
Bernal, et al., 2012 ; Beddoe & Dorner, 2005; Israel, et al., 1997) esta reduccién se
atribuye a la descalcificacion de C-S-H para formar un gel débil de silicato residual
en edades avanzados de exposicion.

C,
CAH CH Q CSH cH ¢ cC CSH CH CH CH

CH,COOH
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10 20 30 40 50 60
2 © (grados)

Figura 35. Difractograma de las pastas inmersas en Acidos después de 180 dias. OPC. Portlandita (CH);
Etringita (E); Silicato de calcio hidratado (CSH); Monosulfoaluminato de Calcio hidratado (AFm); Aluminato de
Calcio Hidratado (CAH); Calcita (C); Cuarzo (Q); Sal de Friedel (SF).

En este estudio, la disolucion de los geles CH y CSH permiti6 evidenciar la
formacion de yeso (G) y ettringita (E) lo cual concuerda con lo mencionado
anteriormente. Adicionalmente, de acuerdo a la investigacién realizada por
Izquierdo, et al., 2015 al evaluar la resistencia al atagque acido de un mortero de
OPC adicionado con FCC, respecto a los resultados obtenidos en el DRX encuentra
gue la muestra expuesta en HCI sufre una leve reduccion por disolucién de Ca(OH)2
en el medio y posteriormente la formacion de cloruro de calcio (CaClz:6H20), sin
embargo este compuesto no fue identificado debido a su alta solubilidad (279.3
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g/100g de agua) y por lo tanto es facilmente lixiviable sin la formacion de micro
grietas que puedan afectar la estructura interna (Izquierdo, et al., 2015). Esta
lixiviacion tiene un efecto significativo en la pérdida de masa y porosidad,
coincidiendo con los resultados reportados en la Figura 28. La formacion de sal de
Friedel fue detectada en el DRX, aunque con una muy baja intensidad, sin embargo
este compuesto no puede descartarse ya que el cloro reacciona con algunas fases
de aluminato hidratado coincidiendo con los resultados reportados por Israel, et al.,
1997.

6.4.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

En la Figura 36 se observa el FTIR de las probetas de PN+GBFS sin exponer y
expuestas en los diferentes acidos, los principales picos caracteristicos son 3477,
1650, 1488, 1003, 875, 792, 634, 584 y 471 cm. Donde la banda ubicada entre
3200 a 3700 cm corresponde a la vibraciéon de estiramiento del enlace OH,
mientras que el pico ubicado a 1650 cm! corresponde al enlace quimico de flexion
de las moléculas de H-O-H presente en la montmorillonita. (Ismail, et al., 2012). La
banda ubicada entre 1415y 1490 cm™ se relaciona con la vibracién de estiramiento
asimétrica del enlace O-C-O carbonatos (calcita) que surge de la reaccion
atmosférica entre la escoria y el CO2 del medio ambiente. La banda a 1003 cm™ se
asigna al enlace de estiramiento asimétrico del Si-O-T (T: tetraedros de Si o Al)
indicando asfi la formacién de gel tipo C-(A)-H-S. La sefal detectada a 875 cm*
corresponde a la vibraciéon de estiramiento de los enlaces de Al-OH (Robayo, et al.,
2016). Los enlaces de los picos ubicados en 584, 634 y 792 cm™ se atribuyen a las
vibraciones de estiramiento simétrico Si-O presentes en el cuarzo que contiene la
puzolana natural. (Vafaei & Allahverdi, 2016). El pico identificado a 541 cm
corresponde a vibraciones de estiramiento del enlace Si-O-Al, indicando de esta
forma la disolucion de fases ricas en SiO2 y Al203 presentes en la puzolana natural.
La banda cercana a 471 cm™ es atribuida a enlaces de Si-O-Si y O-Si-O con
vibracién de estiramiento simétrico (Bernal, et al., 2012).

Los principales cambios observados en el FTIR de las muestras de PN+GBFS
expuestas en acidos, se da en la banda de 1003 cm™ la cual aumenta ligeramente
su longitud de onda de 1003 a 1011 en CH3COOH y 1007 cm™ en H2SO4 y HCI, de
acuerdo a lo reportado por Bernal, et al., 2012 este efecto se atribuye al proceso de
descalcificacion del gel C-(A)-S-H para la formacién de sales de calcio.
Adicionalmente Ridha, et al., 2018 reporta que este cambio a una frecuencia mas
alta, después de que las muestras geopoliméricas sean atacadas en medio acido
indican un desacelere en el proceso de geopolimerizacion lo cual afecta la
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estructura y puede influir en la resistencia a la compresion (Ridha, et al., 2018).
También se evidencia una disminucion en la intensidad de la banda ubicada entre
1415 y 1490 cm para las muestras expuestas en acido acético y sulfirico, esta
banda es caracteristica de picos COs? la cual podria atribuirse a la disolucién del
carbonato en solucion acida (Bouguermouh, et al., 2017). Por ultimo, en todos los
espectros de las muestras expuestas, hubo un aumento en el numero de onda de
las bandas en la regiéon de 1600 y 3450 cm, que se atribuyeron a vibraciones de
flexion (H-O-H) y vibraciones de estiramiento (-OH) debido a moléculas de H20
débilmente unidas adsorbidas en la superficie o0 atrapado en las cavidades grandes
(Bakharev, 2005; Bouguermouh, et al., 2017).
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Figura 36. FTIR de PN+GBF Sin exponer y expuesta a 180 dias en &cidos.

En la Figura 37 se observan las bandas del FTIR de la pasta de OPC sin exponer
y luego expuesta en acidos. Las principales bandas de la pasta OPC sin atacar se
caracterizan a continuacioén: las bandas de 463 y 523 cm se atribuye al enlace v2
y v4 del SiO4* respectivamente (Y.A.Mollah, et al., 2004). La banda ubicada entre
1480 a 1415 cm se atribuye al COs* al igual que 713 y 875 cm-?, las cuales son
caracteristicas del carbonato de calcio que se genera por el proceso de
carbonatacién de la portlandita (Saraya, 2014). La banda principal del espectro se
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ubica en 982 cm y corresponde a la vibracion de estiramiento asimétrico del enlace
Si-O-T donde T es silicio tetraédrico o aluminio promoviendo la formacién del gel C-
S-H. (Bernal, et al., 2012; Y.A. Mollah, et al., 2004).
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Figura 37. FTIR de OPC Sin exponer y expuesta a 180 dias en acidos

Por encima de 1100 cm™ se podria atribuir a los grupos SO4? de la ettringita del
OPC. La banda de vibracién ubicada en 1660 cm™ es asociada con el estiramiento
del enlace H-OH de las moléculas de agua presente en los productos de hidratacién
(Bernal, et al., 2012) y por ultimo la banda de 3643 cm se relaciona con el enlace
OH del Ca(OH)2 (Y.A.Mollah, et al., 2004). A continuacion, los cambios apreciados
se dan en las bandas ubicadas entre 900 y 1000 cm los cuales se atribuyen al
proceso de descomposicion del gel CSH. (Bernal, et al., 2012). Ridha, et al., 2018
reporta en su estudio de pastas OPC expuestas en HCIl y H2SO4 que el enlace de
estiramiento asimétrico del Si-O cambia a una frecuencia mas alta generando un
enlace mas débil después del ataque (Ridha, et al., 2018), coincidiendo asi con los
resultados de esta investigacion ya que se produjo un cambio de 975 a 980 cm
después 180 dias de exposicion. Por otra parte, es importante tener en cuenta que
las bandas de etringita mas caracteristicas aparecen a 1.116 cm?® (SOs*
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estiramiento asimétrico), y los picos de 820 cm™t y 540 cm™ son causados por
vibraciones de flexion y estiramiento del enlace Al-OH (Ridha, et al., 2018; Chen, et
al., 2012). Sin embargo, en HCl y CH3COOH estas bandas sufren una ligera
reduccion en la intensidad la cual se atribuye posiblemente a una disolucién de
etringita debido al proceso de ataque por acido. También se observa un cambio en
la banda de 1663 a 1670 cm™, de acuerdo al estudio realizado por Ridha, et al.,
2018 este cambio se atribuye a la presencia del cloruro de calcio y yeso los cuales
se consideran los principales productos de corrosion generados. La banda de
absorcion a 3643 cm! se debe al grupo OH del Ca(OH)2, sin embargo después del
proceso de ataque en acido el pico se reduce indicando el consumo de Calcio del
Ca(OH): lo cual debe atribuirse a la formacion de las respectivas sales calcicas en
presencia de los distintos ambientes corrosivos (Ridha, et al., 2018).

6.4.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para comprobar el ataque generado en las pastas expuestas a los acidos se realizo
la micrografia SEM y se complementé con el analisis EDS. En la Figura 38 se
observa el perfil de ataque de las pastas en CHsCOOH a 180 dias de exposicion.
En la Figura 38a se observa la superficie de ataque de la pasta (PN+GBFS)
expuesta en 4cido acético y aunque en la imagen no se distinguen las zonas que
se clasificaron anteriormente en la Figura 32, por medio del EDS se pudo evidenciar
la notable reduccién del Ca hasta 700pm de profundidad lo cual concuerda con los
resultados reportados corroborando un posible proceso de descalcificacion. Se
evidencian fisuras en la zona cercana al borde de la probeta, sin embargo, estas
pudieron generarse durante la preparacion de la muestra. En la Figura 38b se
visualiza la micrografia de la pasta de OPC expuesta en CH3COOH, en esta se
puede evidenciar un perfil de ataque mas definido, donde la zona atacada presenta
un espesor promedio de 181pm. La microestructura e integridad de la capa
degradada es importante para la resistencia en acido ya que determina la capacidad
para permanecer como una barrera protectora durante el ataque posterior
(Gutberlet, et al., 2015). De acuerdo con el EDS realizado en la pasta de OPC se
observa que el % de Al y Si es reducido comparado con el % de Calcio. Diferentes
autores han reportado que el mecanismo de corrosién del OPC en CH3COOH
implica primero el consumo de la portlandita a través de la neutralizacion con los
iones hidroxilo, luego la descalcificacion de las fases de Clinker presentes en
particulas sin reaccionar del cemento para formar calcita y finalmente la disoluciéon
completa del C — S — H generando un gel de silicato débil que conduce a la
formacion de una capa altamente porosa y como consecuencia se reduce la
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resistencia mecanica (Bernal, et al., 2012) (Beddoe & Dorner, 2005) (Bertron, et al.,
2004). Ahora, en contraste con el EDS a 180 dias de exposicion se podria inferir
que hasta esta edad el mecanismo de ataque del CH3COOH ha ocurrido de forma
parcial, pero después un afio este avanza en gran medida y por consiguiente el
indice de resistencia cae como se presento en la Figura 29.
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Figura 38. Micrografia SEM y EDS de pastas atacadas en CH3COOH después de 180 dias a) PN+GBFS y b)
OPC.

En la Figura 39 se observa el perfil de ataque de las pastas en H2SO4 a 180 dias.

En la pasta alcali activada (Figura 39a) se aprecia claramente una capa con un

espesor promedio de 80 pm corroida por el &cido, a diferencia del OPC donde esta

zona no es observada. Sin embargo, por medio del perfil realizado sobre la probeta

se logr6 identificar la concentracion del Al, Siy Ca de ambas matrices.

Al analizar el EDS para la pasta PN+GBFS se observa que el porcentaje de Cay Si
es muy reducido en el area atacada por el acido, por el contrario, hay un pequefio
enriquecimiento en la concentracion del Al. Estos resultados son similares a lo
reportado por Allahverdi & Skvara, 2005 quienes estudiaron una pasta expuesta en
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H2S0O4 con pH: 3, en estas muestras no se identificd yeso y el proceso de corrosion
se atribuye a la lixiviacion del Calcio. Por otra parte, en la micrografia del OPC se
observa mayor cantidad de grietas hacia el interior de la probeta lo cual puede
atribuirse a fendmenos de contraccion por secado sumandose a la presencia de
yeso en la microestructura la cual a través del tiempo genera productos expansivos
que conllevan a la formacion de este tipo de fisuras. Por medio del EDS puede
validar que el porcentaje de Ca y Si en la zona demarcada entre las 400 — 600um
es altamente reducido, en cambio en el caso del Al la menor concentracion de este
elemento se encuentra entre 0 - 400pum. Al comparar los perfiles de ambas pastas
atacadas en acido se observa que el OPC ha sufrido un mayor proceso de ataque
comparado con el alcali activado teniendo en cuenta el espesor de la capa corroida,
sin embargo al tener en cuenta los resultados de las muestras producidas en
concreto difieren de esta ya que existe una interfaz proporcionada por los agregados
que facilitan el ingreso del ion H* a través de los poros afectando en mayor
proporcion las propiedades del concreto alcali activado frente al OPC.

Ca

20kV X100 100pm

20kY X100 . 100pm

Figura 39. Micrografia SEM y EDS de pastas atacadas en H2SO4 después de 180 dias a) PN+GBFS y b)
OPC.
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En la Figura 40 se observa la micrografia SEM de la pasta PN+GBFS sin exponer
y expuesta en HCI después de 180 dias. En este caso no se observo una zona de
ataque definida como en el acido CH3COOH y H2SO4, no obstante, se identificaron
los elementos presentes en determinadas areas por medio de EDS. En la Figura
40b se observan algunas particulas de escoria embebidas en la matriz con
adherencia pobre, fenbmeno que podria generarse por el proceso de ataque del
HCI lo cual refleja el bajo desempefio después de un prolongado tiempo de
exposicion, esto se diferencia de la matriz sin exponer la cual presenta una mayor
densificacion con presencia de productos de reaccion debido a la continua
activacion alcalina (Figura 40a). En la Tabla 16 se reportan los elementos presentes
en los puntos marcados en la Figura 40, se resalta la ausencia de Na en la matriz
expuesta en HCI, lo cual concuerda con lo reportado por Ferndndez-Jiménez, et al.,
2007 ya que la interaccidon del acido con los productos de reaccion genera un
intercambio de cationes (Na, K) con el ion hidronio (Fernandez-Jimenez, et al.,
2007). Adicionalmente en el espectro 1 para ambas micrografias se puede
evidenciar que el contenido del Ca es mayor en la matriz previo a la exposicion en
el medio acido.

Figura 40. Micrografia de pasta PN+GBFS después de 180 dias. a) Sin exponer; b) Expuesta en HCI

Tabla 16. Composicion de Elementos medidos por EDS de la Figura 35, pasta PN+GBFS sin exponer y
expuesta en HCI

Espectro | %C | %O | %Na | %Mg | %Al | %sSi | wK | wca | %Mn
PN+GBFS sin exponer
1 9,71 46,56 9,65 0,75 6,89 14,61 0,44 19,20 0,69
2 14,49 56,78 22,84 - 1,06 3,27 - 1,56 -
PN+GBFS expuesta en HCI
1 - 34,87 - - 5,22 35,22 3,03 10,03 -
2 - 44,72 - - 8,49 20,40 - 26,39 -
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En el caso de la pasta OPC expuesta en HCI (Figura 41), se observa la formacion
de ettringita lo cual se confirmd previamente por medio del DRX. De acuerdo a los
estudios reportados por Donatello, et al., 2013, Gutberlet, et al., 2015 y Israel, et al.,
1997, la ettringita de las pastas de OPC expuestas en acido tiende a formarse en la
zona de transicién donde la penetracion del ion cloruro descompone esta fase en
una mezcla de monosulfoaluminato y sal de Friedel (Donatello, et al., 2013).
Teniendo en cuenta un estudio realizado por Pavlik donde las pastas de cemento
son expuestas en acido acético y 4cido nitrico se refiere a la zona de transicion
como aquella zona donde la concentracion de H* es lo suficientemente alta como
para disolver portlandita, pero no para descalcificar el gel CSH (Israel, et al., 1997)
retardando el proceso de ataque, sin embargo a través del tiempo este efecto se
invierte y las propiedades caen de manera sustancial coincidiendo con los
resultados de este estudio después de un afio.

Figura 41. Micrografia de pasta OPC después de 180 dias. a) Sin exponer; b) Expuesta en HCI

En la Tabla 17 se encuentra la composicion de los elementos presentes en la pasta
de OPC, aqui se puede apreciar que la proporcion de Ca en la pasta atacada es
menor, por consiguiente, se podria asumir que el ataque en HCI ha conllevado a la
formacion de sales de calcio solubles. Donatello, et al., 2013 y Alnahhal, et al., 2018
reportan que muestras de OPC expuestas en HCI suelen presentar productos de
descomposicion de la ettringita con cierta cantidad de precipitados alrededor similar
a lo observado en la Figura 41b, confirmando una vez mas el proceso de ataque
sobre el cemento portland lo cual se diferencia de la pasta sin atacar.
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Tabla 17. Composicién de Elementos medidos por EDS de la Figura 36, pasta OPC sin exponer y expuesta

en HCI
OPC Sin exponer
Espectro %C %0 %Al %Si %S %Ca
1 - 31,09 - 13,6 - 55,32
2 - 51,74 - - - 48,26
OPC Expuesta en HCI
1 6,46 43,44 - 11,27 - 38,82
2 4,98 60,82 2,76 - 2,35 29,08

6.5 CONCLUSIONES PARCIALES

El comportamiento del concreto PN+GBFS 70/30, expuesto en acido se
afecta notoriamente, pero a pesar de mostrar un menor desempefio
comparado con el Concreto OPC y otras investigaciones realizadas, se
valora que este concreto ha sido elaborado en ausencia de aditivos que
en la mayoria de los casos contribuye a obtener mejores resultados;
adicionalmente las resistencias obtenidas estan alrededor de los 25 MPa
por lo cual se puede considerar aceptable dentro de un rango de
prestacion.

Aunque el ataque del acido acético y sulfurico a los 7 dias de exposicion
en la matriz alcali activada es agresivo, se destaca que posteriormente
surge un ligero incremento en los indices de resistencia de 4.78 y 10.5%
respectivamente a los 90 dias, lo cual permite inferir que el concreto logra
desarrollar una estabilidad frente a estos acidos y trata de mantenerse
estable través del tiempo.

El concreto OPC presento un desempefio adecuado en medio acido, el
cual esta altamente ligado a las propiedades fiscas ya que estas probetas
presentaron un menor tamafio en el didmetro del poro que dificultan el
proceso de ataque a través de la matriz, adicionalmente la formacion
productos de reaccion tales como el yeso formado en H2SO4 generaron
una barrera inhibiendo el proceso de ataque.
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7  CONCLUSIONES GENERALES

De acuerdo a los resultados obtenidos en el desarrollo de esta investigacion se
puede concluir que:

El concreto PN+GBFS 70/30 es un material que presenta una buena
resistencia bajo condiciones de ataque severo en sulfato de sodio y magnesio
comparado con el OPC. Se observé que el Na2SO4 favorece el proceso de
activacion alcalina contribuyendo a la formacion de geles tipo N-A-S-H y C-
(A)-S-H reflejandose en la mayor resistencia mecanica y en la reduccion de
la porosidad después de un prolongado tiempo de exposicién. En el caso del
concreto OPC expuesto en MgSO4 se observo la formacion de compuestos
expansivos tales como yeso (CaS04:2H20) y etringita
((Ca0)s"Al203'(S03)3-32H20), en cambio en el alcali activado solo se observo
cristales de yeso que provocan el deterioro a largo plazo.

La matriz PN+GBFS 70/30 expuesta en H2SO4 y CH3COOH present6 una
reduccion significativa a los 7 dias de exposicion, sin embargo, se destaca
que posteriormente hay un ligero incremento en la resistencia y esta
permanece constante a través del tiempo. En el caso del HCI el
comportamiento difiere debido a la naturaleza de la PN cuyo contenido de
alumina reactiva es bajo, esto hace posible que el ataque inicial se dé por un
proceso de lixiviacion del cation (Na) con el H*.

La formacion de compuestos célcicos de una matriz expuesta en acido puede
retardar el mecanismo de ataque como se observo en el caso del concreto
OPC expuesto en H2SO4, CH3COOH y HCI, sin embargo, este fendmeno se
puede revertir y afectar de manera significativa después un prolongado
periodo de exposicion.
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