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xisten, hoy en dia, diversas problema-

ticas ambientales de enorme relevan-

cia, como las emisiones de COz(emia

tidas en 7% por la industria
cementera') y el incremento en la generacion de
residuos industriales, que han creado conciencia
en el hombre y despertado su interés en solucio-
narlas. Por tal razon, la tendencia mundial en la
industria e investigacion de materiales de
construccion se orienta a incorporar, al proceso
constructivo, nuevos materiales y residuos indus-
triales como sustitutos parciales o totales de
cemento portland, no sélo por las ventajas en el
ahorro de recursos naturales, energia y mitigacion
de emisiones de CO,, sino porque contribuyen
al mejoramiento de las propiedades fisicoquimi-
cas y mecanicas, durabilidad, precio y calidad de
los concretos.”

Dicho mejoramiento se atribuye a la propie-
dad puzolanica que poseen muchos materiales,
la cual se aprovecha para generar reacciones de
hidratacion con el hidroxido de calcio (CH),
subproducto de hidratacion del cemento
portland, y propiciar la precipitacion de silicatos
de calcio hidratados (gel CSH), de modo que se
produce una densificacién en la matriz cemen-
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tante reflejada en una uniformidad microestruc-
tural, disminucién de porosidad y permeabilidad,
e incremento en la resistencia mecdnica y la du-
rabilidad.’

Es importante resaltar que muchos problemas
de durabilidad, como expansion, agrietamiento
y corrosion en varillas de refuerzo (tan sélo en
EE.UU. produce pérdidas econémicas anuales
superiores a 276,000 millones de dolares), que
suelen exhibir las construcciones actuales, son
ampliamente reconocidos en el mundo, y los
mecanismos mediante los cuales se suscitan son
tema de gran controversia en el 4mbito cientifico
y tecnolégico.* Estos problemas se presentan bajo
diferentes patologias como: ciclos de hielo/des-
hielo, ataque de sulfatos y aguas de mar, reaccion
4lcali-agregado, carbonatacion, sal de Friedel (SF),
reaccion dlcali silice (RAS) y formacion tardia de
etringita (FTE), y han sido contrarrestados de
manera parcial con la utilizacion de materiales y
residuos puzoldnicos en muchas investigaciones,
y hay para ello poca bibliografia reportada sobre
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el uso de residuos generados por plantas
geotérmicas.

Estos residuos causan una serie de problemas
en las plantas geotérmicas, debido a su alta gene-
racion y acumulacion. Se estima que més de 80%
de este tipo de plantas presenta grandes dificul-
tades a causa de estos residuos. A pesar de ello, a
nivel mundial, la produccion de energia eléctri-
ca, a través de estas plantas, estd en aumento por
las ventajas econdmicas y ecoldgicas que
representa, en comparacion con otras fuentes de
generacion eléctrica.’ En el caso particular de la
industria geotérmica mexicana, tan sélo en el cam-
po geotérmico de la planta Cerro Prieto, ubicada
en Baja California Norte, México, se generan re-
siduos ricos en silice, en esta investigacion deno-
minado residuo nanosilice geotérmica (NSG), en mas
de 70 mil toneladas anuales,’ por tanto, es de
relevancia nacional e internacional implementar
su aplicacion.

Este residuo, un material constituido por par-
ticulas nanométricas (~20nm) de silice amorfa
en mas de 90% en peso y cantidades considera-
bles de cloruros de sodio y potasio, ha sido obje-
to de estudio como material secundario en la pro-
duccion de vidrio, vitroceramicos y refractarios,
asi como en la elaboracion de pastas y
geopolimeros. Sin embargo, no hay estudios rela-
cionados con su aplicacion en la fabricacion de
morteros y concretos.

De acuerdo a investigaciones previas realiza-
das por Gémez-Zamorano et al.,° y posteriormen-
te por el grupo de cementos UANL-FIME que
estd bajo su direccion, pastas parcialmente
reemplazadas en cemento portland por NSG
exhibieron un incremento en sus propiedades me-
canicas conforme era incorporado. Ademss, se
detectaron fenomenos de expansidn y agrieta-
miento que otros autores han atribuido a la

presencia de RAS (ocasionada por las altas con-
centraciones de dlcalis provenientes del cemento
y adiciones, en conjunto con aglomerados de par-
ticulas de silice amorfa) y FTE.” Los andlisis mi-
croestructurales realizados en dichas pastas corro-
boraron la presencia de las fases RAS, SF y FTE
(detectada en algunas pastas curadas a altas tem-
peraturas), atribuyéndoseles la obtencion de baja
resistencia mecdnica exhibida en las pastas.

Por lo anterior, la presente investigacion plan-
ted como objetivo estudiar ampliamente los efec-
tos que provoca la incorporacion del NSG en las
propiedades mecénicas, fisicoquimicas y la dura-
bilidad de morteros y concretos curados en diver-
sos ambientes de humedad y temperatura, con el
fin de dilucidar y lograr un mejor entendimiento
sobre los fenomenos de deterioro derivados del
uso del NSG, asi como los mecanismos de forma-
ciéon bajo los cuales se llevan a cabo; asimismo,
incursionar en las nuevas tendencias en cuanto
al desarrollo y mejoramiento de materiales
alternos al cemento, se busca con ello la preser-
vacion del medio ambiente.

Materiales y métodos

EINSG se lavo en agua a 100°C hasta obtener en
su composicion concentraciones de cloruros (Cl)
totales deseadas, determinadas via titulacion vo-
lumétrica con el método de MOHR. Su compo-
sicion quimica, realizada por fluorescencia de
rayos X (FRX) y propiedades fisicas, al igual que
para el cemento utilizado se muestran en la
tabla I. Los morteros se elaboraron con moldes
prismaticos de dimensiones 2x5.5x8 cm, y se re-
forzaron con varillas de acero estructural emplean-
do: cemento portland compuesto tipo I (CPC
30R), arena normalizada, NSG en concentracio-
nes de cloruros totales de 0, 0,4 y 1% en peso,

Tabla I. Composicion quimica y propiedades fisicas de los materiales cementantes.

Na;O | MgO [ALOs| SiO0; | P2Os | SOz | CF | K;0 | Ca® | TiO; [MnyO3|Fe05P.1. a 950°C| R.1. | Total |Densidad tg{cm"] Area BET lm’.l’g]
CpPC .36 1.27 4.46 18.51 008 3.26 0.87 67.45 0.21 013 2.61 0.79 1001 3.03 (B8
NS 0%Cl 0,32 0.09 | 9836 0.03 0.06 0.23 0.45 0,05 0.04 0.31 0.05 100 2.04 8.57
NS 10%CI| 7.71 0.23 | 76.88% 013 | 275 | .79 | 070 0.04 | 016 2.55 0.06 100 2.08 39.00
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con respecto al peso del cemento y agua destila-
da. Las relaciones arena/cementantes y agua/ce-
mentantes que se utilizaron fueron 3:1y 0.5, res-
pectivamente, asi como niveles de reemplazo de
cemento portland por NSG en 0, 10, 20 y 30%.
Las varillas fueron decapadas con una disolu-
cion 1:1 de acido clorhidrico, lavadas en acetona
y agua, y secadas con aire caliente. Se delimito en
ellas un area de exposicion de 5.67 cm?. Los mor-
teros reforzados se sometieron a condiciones de
fraguado y curado de: 20°C (80% y 100% de
humedad relativa (HR)) y 60°C (100% de HR),
por 24 horas. Se monitorearon por 65 dias me-
diante ensayos in situ con la técnica electroquimi-
ca de resistencia a la polarizacion (Rp), utilizando
un  potenciostato-galvanostato  (ACM
INSRUMENTS GillAC 1199) y un electrodo de
referencia estindar de calomelanos. Se tomaron
medidas de potencial de corrosion (E_ ) entre la
varilla y el electrodo de referencia, y los valores
obtenidos se interpretaron de acuerdo a la nor-
ma ASTM C-87691. Los valores de R_obtenidos
se transformaron a densidad de corriente de co-
rrosion (i ) con la ecuacion de Stern y Geary, y
se considerd la constante B = 26 mV. A partir de
los valores de i _ fue posible estimar la pérdida
de peso asociada a estas medidas electroquimicas
con la Ley de Faraday. La interpretacion de los
valores de i se realizé de acuerdo a la clasifica-
cion propuesta por la Red Iberoamericana DU-
RAR. De acuerdo a los resultados obtenidos de
o €1, se seleccionaron los morteros en los
cuales las varillas presentaban indicio de corro-
sion, y en ellas se evaluo: lamediade E __ei_,la
pérdida electroquimica (P.E.) a partir de los valo-
resde iy por diferencia en peso (decapando las
varillas al término de los ensayos), la pérdida
gravimétrica (P.G.). Se evaluaron en los morteros
los porcentajes de agua evaporable (%P.A.E.), po-
rosidad (%P) y el pH.

Los concretos (f'c= 200 Kg/cm’) se elabora-
ron con moldes cilindricos de dimensiones de
5x10 c¢m utilizando cemento portland compues-
to tipo [ (CPC 30R), grava de ¥4", arena # 4, NSG

corr
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en concentraciones de cloruros totales de 0y 10%
en peso, con respecto al peso del cemento, agua
destilada y superplastificante comercial Glenium
3150, base policarboxilato, utilizando una rela-
ciéon agua/cementantes de 0.5, asi como niveles
de reemplazo de cemento portland por NSG de
0, 10, 20 y 30%. Fueron fraguados y curados en
camaras isotérmicas a 20 y 60°C.

La resistencia a la compresion (RC) fue eva-
luada a diferentes edades hasta llegar a 1 afio. En
paralelo, cuando los concretos se ensayaron se les
extraia el nucleo, el cual se sumergia en acetona,
para detener las reacciones de hidratacion. Poste-
riormente era secado al vacio por un periodo de
24 horas a 55°C en un horno. Estos nucleos se
analizaron mediante DRX y microscopia electro-
nica de barrido (MEB), con espectroscopia de dis-
persién de energia (EDX). Para el analisis via
DRX, los nucleos se trituraron, se separaron los
agregados de la pasta, y ésta fue molida y tamiza-
da a un tamano de particula <75u. Para el andli-
sis via MEB, los nucleos se impregnaron en resi-
na epoxica con un desecador al vacio, se desbas-
taron con lijas de carburo de silicio y se pulieron
con pasta de diamante de hasta Y4um. Finalmen-
te fueron recubiertos con grafito. Las imagenes
de MEB se obtuvieron utilizando el modo de elec-
trones retrodispersados (ERD) con un voltaje de

aceleracion de 20 kV.
Resultados y discusiones

En la figura 1A se presentan los resultados de
E__ei_, seobservaque a 60°C las varillas em-
bebidas en morteros que contenian significativas
concentraciones de cloruros exhibieron indicios
de corrosién moderada y alta, desde las primeras
horas de curado. Esto se atribuye a la alta
solubilidad de los cloruros de sodio y potasio a
esta temperatura, haciendo mas factible su incor-
poracion en la solucion de los poros, de manera
que la corrosion por picadura en las varillas de
refuerzo se favorecid; efecto que también se refle-
jaen la figura 1C. A 20°C los cloruros presentan
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menos solubilidad que a 60°C, por lo cual pue-
den estar absorbidos en los productos de hidrata-
ciéon o formando sal de Friedel; sin embargo, se
da una situacion a la que se llega a un equilibrio
ante el cual algunos cloruros son incorporados
en la solucion de los poros, y desencadenan asi
poco riesgo de corrosion.

Con respecto a la media de E__ei__(figura
1B), los morteros expuestos a 20°C presentaron
valores relativamente mayores de velocidad de co-
rrosion, con respecto a los de 60°C en todos los
niveles de sustitucion de NSG por CPC. Esto pue-
de atribuirse a: que a 20°C las reacciones de hi-
dratacion del CPC ocurren de manera lenta, lo
cual permite una mayor difusion de los iones y,
por lo tanto, la reaccion entre el CH y el NSG es
favorecida de modo que la alcalinidad en la solu-
cion de los poros (pH inicial de ~13) disminuye,
debido al consumo de CH para formar gel CSH,
el cual a su vez incorpora en su estructura a los
4lcalis, repercutiendo en la disminucion de la
alcalinidad. Esta disminucion de alcalinidad (de
pH inferiores 12.5 e incluso por debajo de 9) tien-
de a incrementar la velocidad de corrosion que
en algunos casos no llega a despasivar las varillas.

En contraparte, a 20°C con 80%HR, las vari-
llas presentaron mayor velocidad de corrosiéon que
las de 20°C con 100%HR, esto puede atribuirse
a que en el ambiente de 80%HR hay una mayor
concentracion de O, (la cual ficilmente propicia
el riesgo de corrosion), respecto al de 100%HR,
donde hay una saturacion de agua en la solucion
de los poros que evita el paso de O,, por tanto, el
riesgo de corrosion disminuye. Lo anterior se com-

plementa con los resultados en %P.A.E. mostra-
dos en la tabla II, en la que se aprecia que a ma-
yor %HR, mayor es la saturacion de agua en los
poros, por lo tanto, mayor %P.A.E. Los resulta-
dos de P.E. y P.G. muestran una buena correla-
cién entre ambas técnicas, lo cual significa que la
técnica de Rp es confiable. La mala correlacion
que exhibieron algunos resultados se atribuye a
la presencia de corrosion bajo cinta detectada en
las varillas después de ser extraidas de los morte-
ros, la cual provoco un aumento en los valores de
pérdida de material de ésta, cuyos valores se de-
tectaron, mas no se consideraron con la técnica
electroquimica.

Los resultados de %P muestran que ésta au-
mentd conforme se incremento la cantidad de
NSG anadido, % cloruros totales y temperatura
de curado. Lo anterior se atribuye a que el NSG,
por el alta area superficial que posee, demanda
gran cantidad de agua para reaccionar, lo cual
afecta la trabajabilidad de las mezclas y favorece
la formacion de aglomerados de NSG y una falta
de homogeneidad en la mezcla; de igual manera
sucede con los cloruros cuando se hidratan, am-
bos casos favorecen el incremento de porosidad.
En el caso del incremento de temperatura, se atri-
buye a la aceleracion temprana de las reacciones
de hidratacion que propician la formacion de una
capa densa de productos de hidratacion que
inhiben o limitan la velocidad de las reacciones
posteriores para producir gel CSH, el responsa-
ble de la densificacion en la matriz cementante.
En lo que respecta al pH, éste disminuye confor-
me se incrementa la adicion de NSG, debido al

Tabla II. Resultados electroquimicos y fisicos de morteros que presentaron indicio de corrosion.

Mezcla Ambiente P.G. P.E. %P.AE %P pH E.. 1o
10%R 0%CI- 20°C 80%HR 0.00088 | 0.00037 7.22 16.62 12.74 | -153.22 | 0.022
30%R 0%Cl 20°C 80%HR 0.00142 | 0.00057 7.81 18.20 12.61 | -342.76 | 0.042
10%R 0.4%Cl- | 20°C 80%HR 0.00158 | 0.00061 7.07 18.00 12.73 | -394.60 | 0.047
10%R 1%CI 20°C 80%HR 0.00119 | 0.00154 7.40 18.27 12.63 | -541.64 | 0.14
10%R 0%CI 60°C 100%HR [ 0.00232 | 0.00034 8.44 23.63 12.68 | -171.63 | 0.014
10%R 0.4%CIl- | 60°C 100%HR | 0.00584 | 0.00879 8.05 24.17 12.67 | -311.79 | 0.913
10%R 1%CI- 60°C 100%HR | 0.00809 | 0.01695 8.49 24.29 12.59 | -454.59 | 1.56
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Fig.1. Resultados de las pruebas elec-

troquimicas efectuadas en varillas

embebidas en morteros.
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consumo de CH al reaccionar con el NSG discu-
tido anteriormente; fenémeno también observa-
do con la incorporacién de cloruros, ya que éstos
forman SF, la cual causa una disminucion en el
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En la figura 2A se observa que los concretos
exhibieron una mayor ganancia en RC, confor-
me el NSG fue incorporado, de manera que a
30% de reemplazo se alcanzaron valores de RC

20

(®JIA) uosaaduod u| e vroua)sIsay|

Edad (dias)

Fig. 2. Resultados de las pruebas mecénicas y anali-

sis DRX efectuados en concretos.
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en un 20%(20°C) y 10%(60°C) mayores a los ob-
tenidos con respeto a concretos elaborados con
100% de CPC. Se observd que durante los
primeros dias de curado, la ganancia en RC fue
lenta conforme el NS se incorpord, pero con el
transcurso del tiempo se favorecié de manera que
desplazé los valores obtenidos en concretos
elaborados a 100% de CPC. En la figura 2B se
aprecia que a 10%R los cloruros beneficiaron el
aporte en RC desde el inicio hasta la finalizacion
del periodo de curado, ya que se superd en 20%
a los concretos elaborados con 100% de CPC a
20°C, a excepcion de 60°C, que mostrd una pér-
dida de 10%.

A 20%R se observo una ganancia muy marca-
da hasta los 28 dias a 20°C, la cual tendio a dis-
minuir paulatinamente hasta llegar a niveles de
15% en RC, menores con respecto a los concre-
tos elaborados con 100% de CPC. En contraste,
las muestras curadas a 60°C obtuvieron una RC
maxima transcurrido el primer dia de curado y a
partir de éste disminuyo drasticamente hasta te-
ner una pérdida de 76% con referencia a los con-
cretos hechos con 100% de CPC. Esto se relacio-
na con que a mayor reemplazo aumenta la con-
centracion de cloruros y dlcalis, los cuales desen-
cadenan formacion de SF, RAS y FTE, a la que
favorece la temperatura, y provoca la caida en los
valores de RC.

Asimismo, al reemplazar NS de 10% cloruros
en 30% de reemplazo, se obtienen resistencias
menores a las obtenidas en un concreto elabora-
do al 100% de CPC, que van desde 25% menos
a 20°C hasta 29% menos a 60°C. Los espectros
DRX de la figura 2, obtenidos para muestras cu-
radas hasta por un afo, corresponden a la mis-
ma escala de intensidad con fines comparativos.
En dicha figura se observaron las siguientes fases
como productos de la hidratacion: portlandita
(o CH), gel tobermorita, etringita (o FTE) e
hidrocalumnita (o SF).

De igual forma, se detecto calcita, dolomita y
cuarzo, los cuales forman parte integral de los
agregados, por tal motivo no se incluyen en el

[0 150

analisis. Los valores de ganancia o pérdida en RC
obtenida pueden correlacionarse con los resulta-
dos de DRX. La figura 2C corresponde a DRX
de concretos curados a 20°C, en ellos se observa
una disminucién en las intensidades del CH con-
forme fue incrementado el nivel de reemplazo de
NSG, lo cual indica la actividad puzoldnica del
NSG, de manera que se sustenta con los valores
en RC previamente descritos. También se eviden-
cia la formacion de SF, tras el uso de NSG de
10% de cloruros y su incremento con respecto al
incremento en nivel de reemplazo, que se refleja
en la disminucién en RC de los concretos elabo-
rados; ademas, da lugar a la posterior formacion
de FTE (observada en todos los XRD correspon-
dientes a concretos curados a 20°C) y RAS.

A 60°C (figura 2D), también se presenta un
fuerte consumo en el CH, con respecto al incre-
mento en el nivel de reemplazo. Se aprecia una
ligera disminucion en la intensidad de FTE del

Reaccién Alcali
Silice

Fig. 3. Caracterizacion microestructural de concretos: A) for-
macion de la fase reaccion dlcali-silice (RAS); B) sal de Friedel
(SF) y C) formacion tardia de etringita (FTE).
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concreto reemplazado con NSG en 30%, compa-
rada con el de 100% de CPC. No se detecto SF,
pero si un drastico incremento en la intensidad
correspondiente a FTE, la cual incrementa con-
forme aumenta el nivel de reemplazo, que esta
directamente relacionado con la disminucion de
la RC. Este consumo vy lixiviacion de SF y poste-
rior FTE se ha reportado previamente.’

El andlisis microestructural de los concretos
evidenci6 la formacion de fases nocivas. La figu-
ra 3A corresponde a un concreto curado a 60°C
con 20% de NSG de 0% de cloruros, en ella se
aprecia la reaccion caracteristica de RAS en los
aglomerados de NSG, propiciada por la alta con-
centracion de alcalis en la solucion de los poros,
los cuales, en su mayoria, fueron proporcionados
por el CPC. El EDS se obtuvo de un analisis pun-
tual que refleja las intensidades de Si, Na y K
confirmando formacién de esta fase. Asimismo,
se detectaron en la matriz productos de hidrata-
cion del cemento tanto internos (IP) como exter-
nos (OP), ademas de granos de cemento parcial-
mente reaccionados (U).

La figura 3B muestra la formacion de SF en
un concreto curado a 20°C, y reemplazado con
10% NS y 10% de cloruros. En esta imagen se
observa la morfologia caracteristica de esta fase,
en forma de agujas; se presenta, ademas, el espec-
tro obtenido que refleja las intensidades de cal-
cio, aluminio y cloro tipicas de esta fase. Asimis-
mo, en esta imagen se detecta la FTE en minima
cantidad, asi como la presencia de particulas de
NS reaccionadas. A 60°C se detectd la presencia
de FTE sin SF (mencionado anteriormente), so-
bre todo en los concretos reemplazados con NSG
de 10% de cloruros. Se observa, en la figura 3C,
la formacién de FTE, con su morfologia caracte-
ristica, y se presenta el espectro obtenido tras el
analisis puntual realizado en una de ellas, el cual
refleja las intensidades de calcio, silicio y alumi-
nio. Fue detectada en un concreto reemplazado
con 10% NSG y 0% de cloruros, en la matriz,
grietas, poros y alrededor de los agregados; ade-
mas, se aprecian en esta imagen algunos aglome-
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rados NSG en proceso de reaccion, asi como U,

IP y OP.
Conclusiones

El amplio estudio de propiedades mecanicas, fisi-
coquimicas y microestructurales, muestra que es
viable sustituir el cemento portland por residuo
geotérmico nanosilice, hasta en un 30%, debido
a las caracteristicas que posee para densificar la
matriz cementante, de manera que se mejoran
las propiedades mecédnicas y de durabilidad en
comparacion con las obtenidas con concretos a
100% de CPC. Los resultados electroquimicos
revelaron que es posible reemplazar el residuo
geotérmico nanosilice con 0% de cloruros, hasta
un 30%, sin que las varillas de refuerzo sean afec-
tadas por corrosion. La temperatura de curado,
aunada a la presencia de cloruros, repercute sig-
nificativamente en los procesos de hidratacion,
de manera que a temperaturas altas se desenca-
denan fendmenos agresivos que disminuyen la
durabilidad de las estructuras, reflejado en la co-
rrosion de varillas de refuerzo y formacién de fa-
ses dafinas.

Resumen

Se estudiaron los efectos sobre propiedades me-
canicas, fisicoquimicas y durabilidad que propi-
cian la incorporacion de residuo geotérmico
nanosilice en morteros y concretos expuestos en
diversos ambientes de humedad y temperatura.
Se evaluaron en morteros reforzados con varilla:
el potencial y velocidad de corrosion, pérdidas
electroquimicas y gravimétricas, porosidad, pH,
pérdida de agua evaporable; y en concretos: la
resistencia a la compresion, microestructura, pro-
ductos de hidratacion. La incorporacion del resi-
duo bajo ciertas condiciones mejora la durabili-
dad de morteros y concretos. Sin embargo, la pre-
sencia de cloruros acelera la corrosién en varillas
y formacion de fases nocivas.
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Palabras clave: Durabilidad, Fases nocivas, Resi-
duo geotérmico nanosilice, Velocidad de corro-
sion, Propiedades mecanicas.

Abstract

The effect of the incorporation of nanosilica geo-
thermal waste on the mechanical and physico-
chemical properties and the durability were stud-
ied using mortars and concretes exposed at dif-
ferent curing conditions (temperature and humid-
ity). In reinforced mortars, the rate and potential
of corrosion, gravimetric and electrochemical
losses, porosity, pH, and evaporable water loss
were evaluated. The concretes were used to ana-
lyze the compressive strength, microstructure, and
hydration products. The addition of the geother-
mal waste enhances the durability and compres-
sive strength of mortars and concretes under cer-
tain curing conditions. Nevertheless, the presence
of chlorides accelerates the corrosion and forma-
tion of harmful phases.

Keywords: Durability, Harmful phases,
Nanosilica geothermal waste, Corrosion rate,
Mechanical properties.
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