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RESUMEN

Este trabajo evalGa el uso de vidrio molido (G) como adicién activa sobre dos
cementos de bajo y alto contenido de CzA. Se trabaj6 con porcentajes variables de G
y se reemplazé parte del G por metacaolin (K) para estudiar la interaccion KG. La
hidratacién temprana se siguid por calorimetria isotérmica de conduccién. La
reactividad de los cementos mezcla se evalué empleando el método de Frattini. Sobre
morteros normalizados se midio la resistencia a compresion a 2, 7 y 28 dias. El
cemento de bajo C3A se encontré mas afectado por el reemplazo en cuanto al calor
total liberado. Mientras que, con el avance de la reaccién puzolanica la resistencia a
compresién a los 28 dias se vio menos afectada para los morteros de cemento con
alto CsA. Todos los efectos siempre se vieron potenciados al incorporar K al G,
mostrando una sinergia entre las adiciones.
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INTRODUCCION

A la luz del impacto ambiental que ha tenido la demanda global de infraestructuras en las
Gltimas décadas, y de acuerdo con la Agenda para el Desarrollo Sustentable (ONU), resulta
necesario que la industria cementera comience a evaluar la implementacion de diferentes
materiales de desecho con propiedades potencialmente hidraulicas. Varios trabajos se han
realizado con el objetivo de disefiar cementos ecoeficientes que incorporen materiales de
desecho. Uno de ellos podria ser el vidrio residual, ya que anualmente se producen cerca
de 200 millones de toneladas, con una muy baja velocidad de reciclado [1]. En 2030, en la
Provincia de Buenos Aires se espera una producciéon de 255 toneladas de vidrio de
descarte, proveniente de envases de diferentes colores (51 % verde, 40 % ambar y 9 %
transparente) [2]. Considerando que la fase principal de los vidrios es la silice amorfa,
pueden clasificarse como puzolanas [3]. Por otro lado, debido a su proceso de fabricacion,
poseen una elevada cantidad de alcalis (Na+, K+, Ca*?) que pueden intervenir en las
reacciones de hidratacion.

Si bien los vidrios de los Residuos Sélidos Urbanos (RSU) se presentan en diferentes
colores, estudios previos [4] demostraron que no existen diferencias significativas en
cuanto a las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de morteros de cemento generados
con cada color. Aunque se han realizado numerosas investigaciones con relacion al rol del
vidrio molido en los procesos de hidratacion, de un cemento portand normal, no se han
tenido en cuenta su efecto sobre las distintas fases mineraldgicas, ni la interaccién con otra
adicion.
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Los objetivos de este trabajo son contribuir a la comprension de la actividad puzolanica del
vidrio molido y la activacién alcalina que pueda producir por la liberacion de &lcalis en
cementos binarios de alta y baja alimina; y evaluar la sinergia producida entre el vidrio y
el metacaolin cuando se emplean como adicién mineral en cementos ternarios.

MATERIALES Y METODOS

Para la realizacion de este trabajo se utilizaron dos cementos pértland, uno de alto
contenido de CsA (CA) y otro de bajo contenido de C3A (CB). Como adiciones se emplearon
una mezcla de vidrio molido (G) en las proporciones en que se encuentra en los RSU y un
metacaolin de origen chino (K). El vidrio fue molido con un molino de bolas de laboratorio
con una relacién cuerpos moledores/material preestablecida. La distribucion de tamafio de
particula se realizé utilizando un equipo de difraccién laser con unidad de dispersion en
seco.

La composicién quimica de los cementos y las adiciones fueron obtenidas por fluorescencia
de rayos X utilizando un equipo Axios WD-XRF. En cuanto a las propiedades fisicas, se
midieron la densidad mediante la norma IRAM 1624 y la superficie especifica Blaine,
utilizando un permeabilimetro de aire (IRAM 1623). Las fases cristalinas de los cementos
y las adiciones fueron identificadas por difraccion de rayos X usando un equipo Philips
X'Pert PW 3710 operando a 40 kV 'y 20 mA.

Los cementos CA y CB fueron reemplazados parcialmente en 10, 20 y 30 % en peso por
las adiciones. La nomenclatura y la composicion porcentual de cada muestra se presentan
en la Tabla 1.

Tabla 1: Nomenclatura y composicidén porcentual de cada muestra.

Muestra CAO0CB (%) G (%) K (%) Total (%)

CAoCB 100 - - 100
G10 90 10 - 100
G20 80 20 - 100
G30 70 30 - 100
KG5 90 5 5 100
KG15 80 15 5 100
KG25 70 25 5 100

El progreso de las reacciones de hidratacion a edad temprana (primeras 48 horas) de las
pastas de cemento con diferentes porcentajes de reemplazo (relacibn agua/material
cementiceo de 0,50) fue seguida mediante calorimetria isotérmica de conduccion. La
temperatura base de las medidas fue 25 °C.

El estudio de la actividad puzolanica se efectiio mediante el ensayo de Frattinia 2 y 7 dias
(EN 196-5, 2011). La resistencia a compresiéon fue medida sobre morteros normalizados
(relacién material cementiceo:arena:agua de 1:3:0,5). La evaluacién de la fluidez de los
morteros se efectué mediante el método del cono truncado (ASTM C1437, 2015). La
resistencia a compresion se midié utilizando un equipo Instron 33R4485 sobre probetas
prismaticas normalizadas (EN 196-1, 2016). Las probetas permanecieron en camara
himeda hasta las edades de ensayo (2, 7 y 28 dias). Posteriormente se calculé el valor
RC como la relacién entre la Resistencia a compresion de cada mortero de cemento mezcla
(RCi) y la referencia (RCref).
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RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacién de los materiales

En la Tabla 2 se muestran la composicion quimica y las propiedades fisicas de los
cementos y las adiciones utilizadas.

Tabla 2: Composicién quimica y propiedades fisicas

Composicion quimica Cementos Adiciones
(%0) CA CB G K
CaO 60 64,3 11,5 0,01
SiO; 19,7 23,5 70,1 57,5
Al,O3 4,35 3,68 0,95 41,6
Fe20s3 0,26 3,80 0,5 0,5
SOs 2,85 2,60 - -
K20 0,63 0,85 0,80 0,26
Na.O 0,13 0,10 12,0 0,18
PPC 6,26 3,26 0,46 0,40

Propiedades fisicas
Densidad (m®/kg) 3,02 3,13 2,54 2,71
i dio 2,56 2,70 1,90 1,30
Granulometria =y 1557 1870 811 6,90
(um) do 32,77 60,70 2528 19,80
Blaine (m?/kg) 416 354 551 755

Con respecto a la composicion quimica de los cementos se puede observar que el CA
posee muy poca cantidad de Oxido de hierro, lo que determina su mayor cuantia en
aluminato tricalcico (13,7 % para CA 'y 3,6 % para el CB) y su color blanco. Ademas, posee
cerca de un 12 % de filler calcareo mientras que el CB alrededor de un 6 %, que se
manifiesta por sus pérdidas por calcinacion.

El contenido de alcalis totales de G expresados como NaxOeq €s de 12,5 % (valor que
excede el requisito de 1,5 % que establece la norma ASTM C 618). La lixiviacion de iones
del G luego de 3 horas de agitacién en agua destilada es de 58,2 ppm de Na* y 0,6 ppm
de K*. En cuanto a las propiedades fisicas, el CA posee menor densidad que el CB, lo cual
se justifica por la diferencia en el contenido Fe».O3y mayor contenido de filler. A su vez, el
CA posee una finura significativamente mayor que CB, lo que puede contribuir a una mayor
velocidad de hidratacién, sobre todo durante las primeras edades. Asi mismo, las adiciones
G vy K, poseen una densidad menor y una finura mayor a la de los cementos que
reemplazaran.

Las fases mineraldgicas de los cementos fueron identificadas por DRX y se muestran en

las Figuras lay 1b. También se muestran en las Figuras 2a y 2b los DRX correspondientes
a las adiciones Gy K.
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Figura 1: DRX de los cementos utilizados (1: CaCOs; 2: CsS; 3: C3A; 4: C2S, 5: C4AF).
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Figura 2: DRX de las adiciones utilizadas (1: Cuarzo).

La Figura 2a muestra el DRX del G, donde no se observan picos que puedan ser atribuidos
a fases cristalinas. Una banda ancha se registra entre 15-35° 26, lo cual indica la presencia
de fases amorfas de SiO,. Para G, la posicion del domo en 25° 268 se relaciona con el
contenido de Na;O y CaO [5] (Tabla 2). Con respecto a K, se identificé una fase cristalina
correspondiente al cuarzo, aungque la muestra posee una gran proporcion de fase amorfa
(Figura 2b)

Seguimiento de la hidratacion durante las primeras 48 horas

Los parametros caracteristicos de las curvas calorimétricas y el calor total liberado de cada
muestra se registran en la Tabla 3. En todas se registré el 1° min., en el CA el 2° y 3° max.
se fundieron en un solo pico y en el CB se diferenciaron.

Para cada cemento con porcentajes variables de G y de KG, se observa que en general,
al aumentar el porcentaje de reemplazo se requiere mas tiempo para alcanzar el primer
minimo. Este comportamiento puede deberse al efecto de dilucién. En cuanto a las
intensidades, son menores que las de la referencia cuando las pastas tienen solo el G, sin
embargo, cuando parte del G es reemplazado por el K, las intensidades aumentan con
respecto a las que tienen el mismo porcentaje de reemplazo, pudiendo atribuirse este
comportamiento a una estimulacion interna de la hidratacion provocada fundamentalmente
por el K.

- 48 -



Estudio de la interaccién vidrio molido — metacaolin en diferentes cementos

Tabla 3: Parametros caracteristicos de las curvas de hidratacion.

1° min. 2° max. 3° max. Calor Relacion

Muestra Edad Intensidad Edad Intensidad Edad Intensidad total al patron
(min)  (mW/g) (min)  (MmW/g) (min) (mW/g) (/) (%)
CA 110 0,69 - - 440 3,78 160 100

CAG10 115 0,67 - - 430 3,78 135 845
CAG20 115 0,42 - - 425 3,89 125 784
CAG30 120 0,31 - - 420 3,69 111 693
CAKG5 110 0,69 - - 420 3,81 139 86,8

CAKG15 115 0,45 - - 410 3,92 130 814

CAKG25 115 0,32 - - 400 3,71 118 73,9

CB 120 0,19 775 1,04 885 1,12 90 100
CBG10 130 0,17 710 0,92 865 1,08 89 98 8
CBG20 140 0,17 700 0,97 890 1,19 94 1049
CBG30 165 0,17 690 0,83 900 1,09 84 936
CBKG5 120 0,34 700 1,22 865 1,34 99 1099

CBKG15 130 0,25 680 1,11 840 1,27 97  107.9

CBKG25 145 0,19 620 0,91 820 1,09 83 922

Con respecto a las mezclas con el CA, el tercer maximo aparece a menores edades que
en el CA mostrando una estimulacion en la intensidad del pico, pues sus intensidades son
similares o superiores (excepto para 30 % de reemplazo), no obstante, siempre que se
halla presente el K las intensidades son mayores a igual porcentaje de reemplazo. Con
respecto a las mezclas con el CB, el segundo maximo aparece antes mostrando
estimulacion de las reacciones de hidratacion. Si bien sus intensidades son menores
cuando se halla presente solo el G, los valores aumentan cuando se incorpora K; incluso
para 10 y 20 % de reemplazo superan al patrén. En cuanto al tercer maximo, la tendencia
es al retraso cuando se reemplaza solo por el G, con intensidades en general menores y
al adelanto cuando se incorpora el K con intensidades en general mayores.

En lo que refiere al calor total desarrollado durante las primeras 48 horas de hidratacion, el
CA resultd mas afectado por los reemplazos que el CB. Este comportamiento puede
atribuirse a la composicion mineraldégica de cada cemento. EI CA posee una elevada
proporcion de Cs;A y al reemplazarlo, perdié hasta un 30 % de la fase mas reactiva. Si bien
el CB también fue reemplazado en la misma proporcion, al tener menor cantidad de CsA,
los reemplazos no lo afectaron en la misma medida que al CA. Tal es asi que para
practicamente toda la serie CB (excepto CBG10, CBG30 y CBKG25, que superan el 90 %) se
supera la dilucién porque el efecto de estimulacion de la adicién resulta suficiente para
compensar el reemplazo. No obstante, el reemplazo del G por K provocé una estimulacion
adicional independientemente de la composicién mineraldgica de cada cemento.

Actividad puzolanica

Los resultados del ensayo de Frattini para los cementos estudiados se muestran en la
Figura 3. En todas las muestras con adiciones, tanto para el CA como paraelCBa2ya?7
dias se registrdé una disminucién de la [CaQ] y un aumento de la [OH] con el aumento el
porcentaje de reemplazo. Con respecto a las diferencias en cuanto al tipo de adicion: la
disminucion de la [CaO] a igual porcentaje de reemplazo siempre fue mayor cuando se
incorpor6 KG y el aumento de la [OH] a igual porcentaje de reemplazo siempre fue mayor
cuando se incorporo G. Con respecto a la mineralogia del cemento las mayores diferencias
se evidenciaron a los 2 dias ya que a los 7 dias practicamente todas las muestras con
adiciones mostraron actividad puzolanica. La serie con el cemento de alto CsA (CA)
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presentd los mayores consumos/fijaciones de Oxido de calcio (evidencia de reaccion
puzolanica) que la serie con el cemento de bajo CsA (CB) en la cual se puso de manifiesto
la gran estimulacion del G cuyas [CaO] fueron superiores al patron a pesar de la dilucion.
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Figura 3: Resultados del ensayo de Frattini para los cementos mezclaa 2 y 7 dias.

Merece una especial atencion el hecho del aumento de la [OH7]. Si bien los iones oxidrilos
deberian haber disminuido por la reaccién puzolanica, estos se incrementan para ambas
series con el porcentaje de reemplazo, manifestando la disolucion de los alcalis del G [6].
A 7 dias puede observarse que, al aumentar el porcentaje de reemplazo por el G, se
registran mayores consumos de calcio y mayor liberacién de alcalis. Este comportamiento
pone de manifiesto no sélo la reaccién puzolanica del G sino también una potencial
activacion alcalina hacia el cemento y también hacia el propio G contribuyendo a la mayor
liberacion de A&lcalis. A esta edad, en general las muestras pueden considerarse
puzolanicas.

Comportamiento mecanico

La fluidez de los morteros y la evolucién de la resistencia a compresion (a través del
coeficiente RC) a 2, 7y 28 dias se presentan en la Tabla 4. El valor de la fluidez del mortero
CAfue de 132 % y del mortero CB fue de 140 %. Los valores de la resistencia a compresion
del CA fueron de 25,2, 35,5y 48,5 MPa y del CB fueron de 17,2, 28,7y 34,2 MPa, a 2,7y
28 dias, respectivamente.
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Tabla 4: Resultados de fluidez y el coeficiente RC para los morteros estudiados.

Muestra Fluidez RC
(%) 2 dias 7 dias 28 dias

CAG10 125 0,73 0,81 0,91
CAG20 108 0,65 0,70 0,82
CAG30 100 0,61 0,67 0,78
CAKG5 120 0,85 0,89 1,02
CAKG15 100 0,69 0,80 0,94
CAKG25 97 0,65 0,71 0,88
CBG10 138 0,70 0,74 0,85
CBG20 115 0,65 0,66 0,77
CBG30 110 0,51 0,61 0,74
CBKG5 129 0,74 0,77 0,90
CBKG15 110 0,70 0,71 0,86
CBKG25 104 0,58 0,65 0,77

En general, tanto para los morteros de CA como para los de CB, la fluidez decrece al
aumentar el porcentaje de reemplazo (Tabla 4). También se registrd que, para iguales
porcentajes de reemplazo, los morteros con la adicion KG poseen una menor fluidez que
los que poseen solo la adicion G. Este comportamiento puede atribuirse a la finura de las
adiciones (ver Tabla 2). Por un lado, la finura de G es mayor a la del cemento que
reemplaza y a su vez la de K es mayor que la de G. Por este motivo, se requiere mas agua
para mojar la superficie cuando se incorpora G como adicidén y, ain mas cuando se emplea
KG como reemplazo de cemento. Este efecto a su vez se ve influenciado por la menor
densidad de las adiciones con respecto al cemento.

Con respecto a la resistencia a compresion, el efecto de dilucién se observa para todos los
morteros de cementos mezcla a 2 dias. Este comportamiento se atribuye en principio a la
dilucion del cemento y también al incremento de la relacion agua/cemento efectiva de 0,50
a 0,55, 0,62y 0,71. Por otro lado, el RC con la adicion KG siempre fue mayor que la de los
morteros con solo G. A 7 dias, todos los morteros mejoran el RC pero la mejor performance
se observa para la serie de morteros CA. El comportamiento de esta serie puede atribuirse
en parte a la presencia de actividad puzolanica mas temprana (Figura 3). A 28 dias se
registra una mayor estimulacion producida por las adiciones sobre la serie CA comparado
con la serie CB. Toda la serie de morteros CA y CBKG superaron la dilucién, si bien la
Gnica muestra que la compensd completamente fue la CAKGS5. El incremento del RC se
atribuye a la actividad puzolanica producida por las adiciones, la cual pudo verse
potenciada por la activacion alcalina producida por la liberacién de alcalis de los vidrios que
pudieron estimular la reaccion puzolanica y potencialmente al propio vidrio.

CONCLUSIONES

De este trabajo se pueden expresar las siguientes conclusiones:

En cuanto a la calorimetria isotérmica de conduccidn, las reacciones se vieron adelantadas
y con un comportamiento variable de la intensidad. En definitiva, el calor liberado a las
48 horas para el cemento de alto C3A en general no superd la dilucién mientras que para

la serie de bajo CsA no solo superé la dilucién, sino que también superé a la referencia.

En referencia al ensayo de Frattini, tanto la adicion G como la mezcla KG resultaron
puzolanicos a los 7 dias. La evolucion en la [OH] se incrementd con el contenido de vidrio
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y con la edad. El cemento de alto CsA revel6 puzolanicidad positiva mas temprano que el
de bajo CsA.

La dilucién presentada a los 2 dias por los morteros de ambas series se fue compensando
por la reaccion puzolanica hasta llegar a los 28 dias a una gran compensacion en la serie
CAy en el grupo CBKG; y compensacion total en la muestra CAKG5.
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