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RESUMEN

Concretos fueron elaborados reemplazando cemento Portland ordinario
por nano-SiO, geotérmica y humo de silice. Se curaron a 20°C y 100% de
humedad hasta 7 afios y después fueron expuestos a altas temperaturas (350°C,
550°C y 750°C). Se les evaluo la velocidad de ultrasonidos (UPV), andlisis
termogravimétrico/diferencial (TG/DTA), difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de barrido (MEB). La pérdida de peso y la reduccion en
la UPYV fue mayor para los especimenes adicionados (NSG y HS) en comparacion
con el espécimen de referencia (CPC 100%), ademds se aprecio una mayor
degradacion en la microestructura de los especimenes con adiciones.
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ABSTRACT

Concretes were fabricated replacing ordinary Portland cement by geothermal
nano-Si0, and silica fume. Were cured at 20°C and 100% humidity for 7 years
and before were expoused at higt temperatures (350°C, 550°C y 750°C). They
evaluated the ultrasonic pulse velocity (UPV), analysis thermogravimetric/
differential (ATG/ATD), X ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM). Weight loss and reduction in the UPV was higher for specimens
additioned (GNS and SF) compared to the reference specimen (CPC 100%),
also, a high degradation was observed in the microstructure of the specimens
with additions.
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INTRODUCCION

En general, el concreto es considerado como un material que presenta un
buen comportamiento cuando es sometido a altas temperaturas, debido a que
no sufre procesos de combustion o ignicion ademas de ser mal conductor
térmico, por lo que el calor tarda un tiempo considerable en alcanzar cierta
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profundidad. Sin embargo, durante su vida en servicio y por factores que
pueden ser de caracter accidental o de disefio, el concreto se puede ver
sometido a altas temperaturas, lo que ocasiona una serie de alteraciones en
la estructura interna del concreto (cambios fisico-quimicos) que afectan sus
propiedades, como disminucion en la resistencia a compresion y modulo
de elasticidad, ademas de presentar agrietamiento y cambios de color en la
superficie. 2

El dafio que se produce en el concreto dependera principalmente de la
velocidad de calentamiento, la temperatura maxima alcanzada, del tiempo de
exposicion, de las condiciones de enfriamiento y de las propiedades de los
materiales con las que fue elaborado, como son los agregados, tipo de cemento,
adiciones suplementarias, agua y aditivos quimicos. 3

En el tenor de las adiciones suplementarias, la utilizacion de los residuos
industriales como sustitutos parciales de cemento, es una practica que se ha
vuelto muy comun alrededor del mundo, principalmente por los beneficios que
se obtienen como son el incremento en las propiedades mecanicas y durabilidad
del concreto, reduccion en el costo de fabricacidon y reduccion en el impacto
ambiental al emitir menor cantidad de gases de efecto invernadero. °

En diversas investigaciones se ha encontrado que la resistencia del concreto
expuesto a altas temperaturas se puede mejorar mediante la sustitucion parcial
de cemento Portland por residuos industriales como son la ceniza volante, humo
de silice, escoria de alto horno, metacaolin, por citar algunos.

Xuy colaboradores estudiaron concretos de resistencia normal con adiciones
de hasta 55% de ceniza volante, encontrando que el concreto adicionado
con ceniza volante mejora la resistencia del concreto a altas temperaturas en
comparacion con el concreto de referencia elaborado tinicamente con CPO. °
Saad y colaboradores realizaron investigaciones en concretos con adiciones de
humo de silice de 10%, 20% y 30% sometidos a temperaturas de hasta 600°C,
encontrando que el espécimen con adicion de 10% de humo de silice presenta
el mejor comportamiento en relacion a resistencia a compresion residual a las
diferentes temperaturas. '

El cambio volumétrico producto de la transformacion del Ca(OH), en CaO
y H,O y su posterior rehidratacion, es uno de los fenomenos que produce
agrietamiento y el debilitamiento del concreto sometido a altas temperaturas, por
tanto, el incremento en la resistencia de este tipo de concretos adicionados con
materiales cementantes suplementarios se atribuye a que éstos, por su actividad
puzolanica consumen la portlandita y se traduce en un menor agrietamiento y
dafio en la microestructura. '

Por otra parte, debido a su tamafio de particula, el humo de silice es un
material muy utilizado con el fin de producir concretos de alta resistencia, y
es este tipo de concretos quien presenta una mayor tendencia a experimentar
desprendimiento explosivo, lo cual ocurre debido al tamafio de particula y la
actividad puzolanica del humo de silice resultando en una matriz cementante
mas densa, reduciendo la porosidad y permeabilidad del concreto y limitando
la capacidad del mismo de remover el vapor creado lo que ocasiona altas
presiones y un mayor dafo que en el concreto de resistencia normal. !?
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Por otro lado, existen escasas investigaciones en las cuales se compara
el efecto que produce la nanosilice y el humo de silice en concretos que son
expuestos a altas temperaturas. Morteza y colaboradores en su investigacion
estudiaron el efecto de las altas temperaturas sobre la resistencia a compresion
y tension de concretos de alta resistencia con adiciones de nanosilice y humo
de silice. Ellos concluyeron que la nanosilice incrementa la resistencia a
compresion y tension residual, mientras que el astillamiento (spalling) y la
pérdida de peso disminuyen a medida que la permeabilidad aumenta. '3

En México, las plantas geotérmicas son utilizadas para producir
electricidad de bajo costo, sin embargo, también generan un residuo
compuesto principalmente por particulas de tamafio nanométrico (~40nm)
de silice amorfa como algunas impurezas como cloruros de sodio y potasio.
En investigaciones previas, se ha estudiado el residuo nanosilice geotérmica
(NSG) en la elaboracion de pastas de cemento, morteros, concretos y
geopolimeros, encontrando que se trata de un material promisorio como
sustituto parcial de cemento Portland ya que debido a su actividad puzolanica,
incrementa las propiedades mecanicas y de durabilidad siendo sus beneficios
comparables con los obtenidos al adicionar humo de silice, por lo tanto el
estudio de este residuo industrial como sustituto de cemento Portland se
sigue investigando. '+

Con el fin de incrementar los conocimientos acerca del comportamiento
de este residuo industrial cuando es adicionado en un concreto, la presente
investigacion tiene por objetivo estudiar el efecto de la adicion de residuo
nanosilice geotérmica y humo de silice en concretos base cemento Portland
sometidos a altas temperaturas. El dafio en la microestructura del concreto se
evalu6 mediante velocidad de ultrasonidos (VU), andlisis termogravimétrico
diferencial (ATD), difraccién de rayos X (DRX) y microscopia electronica de
barrido (MEB).

EXPERIMENTACION
Materias primas

La nanosilice geotérmica proveniente de la planta geotérmica Cerro Prieto
(localizada en Baja California, México) fue lavada en agua a 100°C debido
a que ésta contiene altas concentraciones de cloruro de sodio y potasio. El
lavado fue realizado con el fin de obtener las concentraciones deseadas de
cloruros totales, 0% en peso de Cl- con respecto al peso del cemento, el cual fue
determinado mediante titulacion volumétrica utilizando el método de Mohr.
Después del lavado, la NSG fue secada por un lapso de 24 h a 120°C en un
horno eléctrico; posteriormente la NSG fue tamizada hasta obtener particulas
con tamafio menor a 75 pm y finalmente fue homogeneizada.

La NSG, el HS y el CPC utilizados en esta investigacion fueron
caracterizados mediante fluorescencia de rayos X. Ademas, se determiné su
densidad utilizando el método de Le Chatelier de acuerdo a las especificaciones
que marca la norma ASTM C-188, el area superficial se determin6 utilizando
la técnica de absorcion de nitrogeno junto con el método de analisis BET.
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La tabla I muestra la composicion quimica de los materiales cementantes
utilizados en la elaboracion de los especimenes de concreto.

Tabla I.- Composicion quimica de los materiales cementantes via FRX (% peso)
Si0, [ ALO, |Fe,0,|Ca0 |MgO|SO, [Na,0|KO |CI Pl Densidad | Area
(g/cm?) | BET
(m*/g)
CPC | 18.51| 4.46 |2.61 |67.45|1.27(3.26|0.36 |0.87 | - 0.79 |3.03 0.88
HS195.89(0.42 ([1.22 |0.61 |0.42)|0.45(0.17 [ 0.82 | - 0.29 | 2.20 24.66
NSG | 98.36 | 0.009 [0.04 |0.45 |- 0.0310.32 1 0.2310.06 |0.31 | 2.04 8.56

Elaboraciéon de especimenes y dosificacion de mezclas

Los especimenes de concreto fueron elaborados utilizando moldes cilindricos
de dimensiones 50 x 100 mm, cemento Portland compuesto (CPC 30R) de
acuerdo al criterio que marca la norma mexicana NMX-C-414-ONNCCE,
grava (19 mm), arena (4.75 mm), residuo nanosilice geotérmica (NSG), humo
de silice (HS), agua destilada y superplastificante comercial Glenium 3150 base
policarboxilato, utilizando una relacion agua/cementantes de 0.5 y niveles de
reemplazo de cemento Portland por NSG y HS de 0%, 20% y 30%.

Los especimenes fueron curados por 7 afios y después de ese tiempo, se
determin6 su peso, y se caracterizaron mediante UPV, ATD, DRX y MEB-
EDS. Las mediciones de velocidad de ultrasonidos se realizaron de acuerdo a
la normativa europea UNE-EN 12504-4. La designacion y dosificacion de los
especimenes se muestran en la tabla I1.

Tabla Il. Designacion y proporcion de mezclas
Mezcla Proporciones de Materiales
Cemento Adicion Ra/c
CPC100 100% 0% 0.5
CPC80/GNW20 80% 20% 0.5
CPC70/GNW30 70% 30% 0.5
CPC70/SF30 70% 30% 0.5

Régimen de calentamiento

Los especimenes de concreto fueron sometidos a un régimen de calentamiento
lento. La velocidad de calentamiento se programo a 1°C/min comenzando desde
temperatura ambiente hasta alcanzar las diferentes temperaturas criticas (Tc); la
Tc se mantuvo constante por un lapso de 2 h para permitir la homogeneizacion
de todos los especimenes y posteriormente, se dejaron enfriar a una velocidad
menor a 1°C/min dentro del horno eléctrico con la puerta cerrada. Las
temperaturas criticas que se programaron en el horno eléctrico fueron: 350°C,
550°Cy 750°C.

Caracterizacion de los especimenes de concreto

Después de someter los especimenes al régimen de calentamiento, se
determiné el peso y la velocidad de ultrasonidos con el fin de comparar los
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valores iniciales con aquellos obtenidos después de ser sometidos a las diferentes
temperaturas criticas. Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo tomando
muestra de la parte central de los especimenes iniciales y después del régimen
de calentamiento; la muestra fue molida en mortero hasta convertirla en polvo.
Las condiciones de trabajo fueron: atmdsfera de nitrogeno, crisol de alimina,
muestra de entre 30~40 mg y una velocidad de calentamiento de 25°C a 1000°C
a una tasa de 10°C/min. El equipo utilizado para el ATD fue un SDT Q600. La
identificacion de las fases cristalinas se realizo mediante el método de analisis
de polvos por difraccion de rayos X (DRX) utilizando un equipo Bruker DS§-
ADVANCE. La pasta de cemento previamente acondicionada (impregnacion en
resina epoxi, corte y pulido) fue estudiada mediante microscopia electronica de
barrido en su modalidad de electrones retrodispersados para analizar el efecto
que ocasionan las altas temperaturas en la microestructura de los especimenes.
El equipo utilizado fue un S-4800 Scanning Electron Microscope y Bruker X-
Flash Detector 5030.

RESULTADOS Y DISCUSION
Pérdida de peso y velocidad de ultrasonidos (UPV)

La figura 1 muestra el porcentaje de pérdida de peso de los especimenes que
fueron sometidos a las diferentes temperaturas criticas.
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Fig. 1. Pérdida de peso a diferentes Tc.

Es posible apreciar que la pérdida de peso se incrementa a medida que
aumenta la temperatura de exposicion. La pérdida de peso es relativamente baja
cuando las muestras se expusieron a 350°C y 550°C; por otra parte, cuando
los especimenes se expusieron a 750°C, el porcentaje de pérdida de peso se
incremento6 de manera significativa. Como se puede observar, la pérdida de peso
es mayor para los especimenes adicionados con NSG y HS en comparacion con
el espécimen de referencia (CPC). Esto puede atribuirse a que tanto la NSG
como el HS producen una matriz cementante mas densa, por lo que la porosidad
se reduce y existe menor permeabilidad, limitando la capacidad de eliminar el
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vapor creado por la evacuacion del agua libre en los poros y la deshidratacion
de la pasta de cemento, lo que provoca altas presiones y un mayor dafio en
comparacion con el dafio que presenta el espécimen de referencia (sin adiciones);
lo anterior se pudo comprobar mediante los analisis termogravimétricos.

Los porcentajes de pérdida de peso son comparables con los encontrados por
Morteza en su investigacion donde para la temperatura de 400°C, la pérdida de
peso fue de 3-4% y 12-18% para la temperatura de 800°C."* A 350°C y 550°C
la aparicion de grietas es minima, pudiendo relacionarse con los porcentajes de
pérdida de peso, lo cual esta en acuerdo con el estudio realizado por Omer en
donde la aparicion de grietas y cambios de color significantes se encuentran a
temperaturas por encima de 600°C." ' El agrietamiento de los especimenes es
considerado como resultado de la evaporacion del agua y la presion del vapor, la
contraccion de la pasta de cemento y la expansion de volumen que experimenta
la transformacion del compuesto quimico Ca(OH), en CaO, como lo reporta Lin
y colaboradores.!’

La figura 2 muestra los valores de la velocidad de ultrasonidos relativa
[UPV (Tc)/UPV (22°C)]. Podemos apreciar que la velocidad de ultrasonidos
disminuye gradualmente a medida que la temperatura aumenta, esta reduccion
es mayor para los especimenes adicionados en comparacion con el espécimen
de referencia.'® Esto es atribuido a la actividad puzolanica que presentan la
NSG y el HS como se discutié anteriormente. A medida que la cantidad de
reemplazo de NSG aumenta, la velocidad de ultrasonidos se reduce en mayor
porcentaje. En algunas investigaciones se ha encontrado que la adicién de HS
mejora las propiedades fisicas y mecanicas del concreto cuando es expuesto a
altas temperaturas.

Esto ocurre cuando el HS es adicionado en porcentajes de 10-15%, sin
embargo, el espécimen adicionado con HS de nuestra investigacidon mostrd
un peor desempefio en comparacion con el espécimen de referencia cuando se
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Fig. 2. Velocidad de Ultrasonidos Relativa.
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sometio a altas temperaturas, lo cual esta en acuerdo con el estudio realizado
por Saad y colaboradores en el que encuentran que la estabilidad térmica
del concreto adicionado con humo de silice, disminuye cuando se adicionan
porcentajes mayores de HS (20-30%), como ocurri6 en este estudio.

Analisis Termogravimétrico Diferencial (ATD)

El perfil de ATD mostrado en la figura 3 permite identificar las reacciones
tipicas que ocurren en la muestra de referencia CPC100. A temperaturas por
debajo de 100°C la pérdida de peso que ocurre se relaciona a la pérdida de agua
evaporable y agua capilar contenida en los poros. En la region de 100°C a 400°C
se observa una pérdida de peso constante la cual se relaciona a la deshidratacion
del gel CSH, como ha sido reportado en muchas investigaciones. En la region
de 400°C a 450°C es posible apreciar la pérdida de peso correspondiente a la
deshidratacion de la portlandita en CaO y agua. A partir de 630°C, se aprecia una
intensa pérdida de peso relacionada a la transformacion del CaCO, proveniente
de los agregados.
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Fig. 3. Perfil ATD/DTG CPC100.

La figura 4 muestra la pérdida de peso de los especimenes iniciales; si
consideramos que entre 200°C y 350°C comienza la deshidratacion del gel CSH,
podemos observar que esta pérdida es mayor para los especimenes adicionados
comparados con el espécimen de referencia, esto se debe a que los especimenes
adicionados producen mayores cantidades de gel CSH debido a la actividad
puzolanica de la NSG y el HS. Ademas, se aprecia como la curva presenta una
caida mas pronunciada de pérdida de peso a 400°C para el espécimen adicionado
con NSG en comparacion con el adicionado con HS. Esto se atribuye a que la
NSG, debido a su tamafo de particula nanométrico, exhibe una mayor actividad
puzolanica formando mayores cantidades de gel CSH, lo cual se ve reflejado en
la mayor pérdida de peso.
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El DTG de la figura 5 muestra como el pico correspondiente a la portlandita
(400°C a 450°C) se observa para la muestra inicial y para la muestra sometida a
la temperatura critica de 350°C. Este pico desaparece cuando la muestra alcanza
la temperatura de 550°C, sin embargo, a 750°C puede observarse de nuevo
este pico pero desplazado a la izquierda de la grafica, lo que sugiere que esta
portlandita se formé durante la etapa de enfriamiento y por lo tanto es menos

cristalina y se descompone a menores temperaturas, como también lo sugieren
algunos autores. 22

La figura 6 muestra el DTG de la muestra CPC80/NSG20 inicial y después
de ser sometida a las diferentes temperaturas criticas, donde es posible observar
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como el pico correspondiente a la transformacion del CaCO, en CaO y CO,
se desplaza ligeramente a la izquierda de la grafica comparada con la muestra
inicial. Ademas, se pudo apreciar un segundo pico en la muestra sometida a
750°C, lo que sugiere que se formé durante la etapa de enfriamiento con el
CO, que se encontraba dentro del horno y por lo tanto es menos cristalino y se
descompone a temperaturas menores como sugieren algunos autores. 2>

Difraccién de rayos X (DRX)

La figura 7 muestra el patron de difraccion de la muestra CPC100 inicial y
después de ser sometida a las diferentes temperaturas criticas. Las reflexiones
tipicas asociadas a la portlandita, calcita, cuarzo, dolomita y gel tobermorita
fueron encontradas e identificadas. Los difractogramas de la muestra inicial y
de la muestra sometida a 350°C son muy similares, lo que confirma que las
fases cristalinas detectadas no sufren transformaciones cuando la muestra se

| Dolomita A Cuarzo sk Gel Tobermorita

e Portlandita  Calcita

10 15 20 25 30 3% 4 45 50 5 60
Angulo 26
Fig. 7. Difractograma epécimen CPC100 inicial y a diferentes Tc.
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somete a 350°C. Se observa como en la muestra inicial y a 350°C, se encuentra
el pico relacionado a la portlandita, sin embargo éste desaparece cuando se
alcanza la temperatura de 550°C, lo cual esta en acuerdo con los resultados del
analisis termogravimétrico de la figura 5. Por otra parte, en el DTG de dicha
figura se aprecia a 750°C un pico correspondiente a la portlandita que como
ya se menciond anteriormente, se formo durante la etapa de enfriamiento y por
tal motivo es menos cristalino, es por esta razon que no se puede apreciar en el
difractograma en el mismo angulo 26.

Microscopia electronica de barrido (MEB-retrodispersados)

La figura 8 muestra las imagenes del analisis MEB del espécimen CPC100
después de someterse a las diferentes temperaturas criticas. Es posible observar
que a medida que la temperatura de exposicion aumenta, la degradacion de
la microestructura del espécimen de concreto aumenta.!” La muestra inicial
presenta pocos huecos y existe una buena adherencia entre la pasta de cemento
y los agregados. A medida que la temperatura se aumenta como se muestra en
la figura 8 (a) comienza la aparicion de grietas en la zona de la interface pasta-
agregado, contraccion de la pasta de cemento y una mayor cantidad de huecos
producto de la deshidratacion de la pasta. El espesor de la grieta localizada en
la interface pasta-agregado tiene un promedio de 1.2 um. La pasta de cemento
en la figura 8 (b) y figura 8 (c¢) se puede apreciar con mayor deterioro y un
espesor de grieta en la interface pasta-agregado que se incrementa a medida
que la temperatura de exposicion aumenta con valores promedio de 5.42 pm y
7.16 um respectivamente. El gran deterioro que presenta la muestra sometida
a 750°C puede relacionarse con la pérdida de peso y reduccion en la velocidad
de ultrasonidos que a esta temperatura se increment6 considerablemente. Estos
resultados estan en acuerdo con el estudio realizado por Peng y colaboradores en
el cual se menciona que la descomposicion del gel CSH se vuelve significativa
por encima de 600°C y la relacion de descomposicion se incrementa
considerablemente con el incremento en la temperatura. 2"-2* En la figura 9 (a)
se muestra como la aparicion de grietas comienza en la interface pasta-agregado
y en la pasta de cemento, ademas del aumento en la cantidad de huecos. El
espesor de la grieta localizada en la interface pasta-agregado fue de 10.21 um

Fig 8. MEB espécimen CPC100 sometido a diferentes temperaturas criticas.

16 Ingenierias, Enero-Marzo 2016, Vol. XIX No. 70



Concretos sustentables expuestos a altas temperaturas / Jesus Fernando Lopez-Perales et al.

(a) CPCS

Fig 9. MEB espécimen CPC80/NSG20 sometido a diferentes temperaturas criticas.

promedio. Cuando la temperatura de exposicion alcanzé 550°C como se
muestra en la figura 9 (b), el deterioro de la pasta se incrementé en comparacion
a la muestra CPC100, el espesor de la grieta localizada en la interface pasta-
agregado tiene un promedio de 13.1 um. El deterioro de la microestructura de
la muestra sometida a 750°C es mayor como puede observarse en la figura 9
(c), donde se aprecia la pasta de cemento deshidratada e incluso los agregados
comienzan a desintegrarse. La cantidad de huecos en la pasta de cemento se
increment6 en comparacion con la muestra CPC100 y el espesor de las grietas
localizadas en la interface pasta-agregado es de 16.6 um promedio.

CONCLUSIONES

Esta investigacion se enfocod en evaluar los procesos de degradacion mas
relevantes que se producen a microescala en el concreto cuando es sometido
a altas temperaturas, haciendo una comparacién entre el concreto adicionado
(residuo nanosilice geotérmica y humo de silice) y el concreto sin adiciones,
elaborado tinicamente con cemento Portland compuesto (CPC).

La pérdida de peso de los especimenes expuesto a 350°C y 550°C fue
relativamente baja, siendo significativa cuando la temperatura alcanzo los
750°C. La pérdida de peso fue mayor para los especimenes adicionados con
NSG en comparacion con el espécimen adicionado con HS y el espécimen
de referencia, incrementandose dicha pérdida a medida que la temperatura de
exposicion aumentaba.

La velocidad de ultrasonidos disminuy6 gradualmente con el incremento en
la temperatura, esta reduccion fue mayor para los especimenes adicionados en
comparacion con el espécimen de referencia, lo cual se atribuye a la matriz
cementante mas densa que producen las adiciones de NSG y HS.

En el analisis ATD, se encontré que la pérdida de peso de los especimenes
iniciales después de 300°C, fue mayor para aquellos con adiciones en comparacion
con el espécimen de referencia. El perfil DTG de la muestra CPC100 y CPC80/
NSG20 muestra picos relacionados a la portlandita y carbonato de calcio
respectivamente, con menor intensidad y desplazados de la curva de referencia,
lo que sugiere que estos se formaron durante la etapa de enfriamiento y son
menos cristalinos, como se corrobora en el difractograma.
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Las imagenes MEB permitieron observar como la microestructura del
espécimen adicionado con NSG presenta una mayor degradacion a medida que
la temperatura se incrementa comparada con el espécimen de referencia. Esto
pudo ser comprobado al medir el espesor de las grietas localizadas en la zona de
la interface pasta-agregado.
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