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RESUMEN: El pigmento Azul Ultramar (AU) es un aluminosilicato polisulfurado de sodio que reacciona con el
aluminato tricalcico (C;A) y con el 6xido de calcio (CaO) del cemento Poértland blanco en presencia de agua,
generando cantidades considerables de etringita a edad temprana y en menor proporcion de tobermorita. Esta
etringita primaria se presenta en forma de fibras no orientadas mejorando el desempefio mecanico de los morteros, y
al mismo tiempo dejando pocas cantidades de C;A disponible para la formacion de etringita secundaria. En esta
investigacion se evalta la durabilidad a diferentes edades de curado en morteros de cemento Portland blanco
sustituidos por 0%, 10% y 20% de AU en peso, mediante pruebas de succion capilar y evaluacion del cambio
longitudinal de morteros expuestos a una solucion de sulfato de sodio con una concentracion del 5% (ASTM C1012).
Los resultados evidencian una mayor resistencia a compresion y a flexion, una significativa disminucion de la
expansion y una reduccion hasta del 800% de la absorcion de agua en morteros con AU. Todo esto debido a la
formacion de las fases minerales adicionales (etringita primaria y tobermorita), las cuales fueron identificadas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM).

PALABRAS CLAVE: Azul Ultramar, Durabilidad, Etringita, Succién Capilar, Resistencia mecanica, Cementos
adicionados.

ABSTRACT: The Ultramarine Blue pigment (UB) is a sodium polysulfide aluminosilicate that reacts with the
tricalcium aluminate (C;A) of the white Portland cement in presence of water, generating considerable amounts of
early ettringite and a lesser proportion of tobermorite. This early ettringite is presented in the form of non-oriented
fibers improving the mechanical performance of mortars, and at the same time leaving little amounts of C;A
available for the formation of delayed etringite. The durability of white Portland cement mortars substituted in 0%,
10% and 20% wt with Ultramarine Blue was evaluated in this research, through essays of capillary suction and
evaluation of longitudinal change of mortars exposed to a sodium sulfate solution with a concentration of 5%
(ASTM C1012). The results show a higher compressive strength and flexure, a significant reduction of expansion,
and a reduction up to 800% of absorbed water in mortars with Ultramarine Blue, due to the formation of additional
early ettringite and tobermorite, this phases by the electron scanning microscope (SEM) were observed.
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1. INTRODUCCION

Se ha estudiado la interaccion del pigmento Azul
Ultramar con el cemento Portland, desde su
efectividad como colorante [1] hasta su posible
actividad puzolanica [2-3], obteniéndose que
debido a su naturaleza de aluminosilicato
polisulfurado de sodio  (NagAlsSicO24S,)
reacciona en presencia de hidroxido de calcio y
genera un cambio de iones [3], comportamiento
similar al de una zeolita, reemplazando el sodio
por calcio. Esta desintegracion de la estructura
produce la decoloracion del pigmento AU y lo
convierte en un Ultramar de calcio que es de
color blanco [4].

Como adicion activa, este pigmento, genera un
aumento de resistencia a la compresion de los
morteros adicionados con ¢l. Los analisis
mineralogicos muestran que el AU no se puede
catalogar como una puzolana clasica porque
posee una estructura cristalina, y la disminucion
del hidroxido de calcio al combinarlo con
cemento no se traduce s6lo en un aumento de la
tobermorita, sino también de la etringita [3].
Precisamente el aumento de etringita y
tobermorita es el foco central de este trabajo.
Por comportarse como una puzolana, el AU
favorece la formacion de tobermorita, y por su
condicion de sulfato favorece la generacion de
etringita temprana por su reaccion con el
aluminato tricalcico (C;A) presente en el
cemento, por lo cual se supone que deja muy
poco C;A  disponible para  reaccionar
posteriormente, disminuyendo la formacion de
etringita de edades tardias y mejorando la
durabilidad de las mezclas ante el ataque de los
sulfatos.

La etringita de edades avanzadas o etringita
secundaria se forma por el ataque que sufre el
cemento por los sulfatos presentes en el
ambiente y es la responsable de muchas
patologias del hormigon, debido a que su
formacion se da en cristales orientados, los
cuales generan  expansion y fisuracion.

En esta investigacion se evalu6 la demanda de
agua, la mineralogia, la resistencia a compresion
y a flexion y la succion capilar de morteros de
cemento blanco sustituido con 0%, 10% y 20%

de pigmento Azul Ultramar y curado en
condiciones normales. Ademas, se determiné el
cambio longitudinal en prismas de morteros con
las mismas sustituciones pero sumergidos en una
solucion de sulfato de sodio.

2. EXPERIMENTACION

Para la ejecucion de este estudio se utilizd
cemento Portland Blanco tipo I producido por
Cementos Argos S. A., debido a su mayor
contenido de aluminato tricalcico (C;A) en
comparacion al cemento gris, convirtiéndose en
el escenario mas favorable para la degradacion
por la accion de sulfatos, pigmento Azul
Ultramar U-301 producido por Nubiola
Colombia Pigmentos S.A, aditivo
superplastificante Pozzolith 460 de BASF
Quimica y Sulfato de Sodio anhidro marca
Merck S.A.

El desarrollo experimental se dividio en dos
etapas, una primera etapa de caracterizacion de
los materiales, donde se determinaron las
caracteristicas fisicas, quimicas y mineralogicas
del cemento y el pigmento Azul Ultramar, por
medio de técnicas como Fluorescencia de Rayos
X (FRX) bajo la norma ASTM C 114 en pastillas
de boruro de litio (B4Li,07) con un equipo ARL
8680s, Difraccion de rayos X (DRX) en un
equipo de referencia PANalytical X’Pert PRO
MPD, en un intervalo 2 0 entre 2 ° y 70 °, con un
paso de 0,02 ° y un tiempo de acumulacion de 30
s, y area superficial en un analizador automatico
de Fisisorcion Gemini V 2380 con una
desgasificacion inicial de la muestra de 142 h en
nitrogeno a 200 °C, seguida de 1'% h de vacio.
Ademas, se realizaron ensayos sobre pasta y
mortero, de la mezcla de cemento y pigmento,
para determinar su consistencia normal de
acuerdo con la norma ASTM C 187 [5], fluidez

de acuerdo con la norma ASTM C 1437 [6] y
tiempo de fraguado de acuerdo con la norma
ASTM C 191 [7] para cada una de las
sustituciones de 0%, 10% y 20% de cemento por
pigmento Azul Ultramar.

En la segunda etapa se realizaron paralelamente
ensayos de resistencia a la flexion y a la
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compresion sobre probetas prismaticas de
acuerdo con la norma ASTM C 348 [8] y ASTM
C 349 [9], cambio longitudinal de barras de
mortero de acuerdo con la norma ASTM C 1012
[10] y succion capilar sobre cilindros; para
determinar la cantidad de agua absorbida en los
morteros se utilizO una metodologia no
estandarizada [11] que consiste en disponer los
cilindros de mortero de 2 pulgadas de diametro
por 4 pulgadas de altura y curarlos en agua
saturada con cal hasta la edad de ensayo deseada,
luego de secarlos completamente en un horno se
impermeabiliza la cara lateral con un hidréfugo
comercial y por ultimo se ponen sobre una
esponja saturada con agua y se pesan con cierta
regularidad para registrar la cantidad de agua
absorbida por metro cuadrado de mortero en
contacto con la esponja. Los cilindros se
trabajaron por triplicado con cada porcentaje de
sustitucion de AU para obtener los resultados de
absorcion de agua promedio. Se evalud la
evolucion de la absorcion de agua durante 48
horas en morteros con sustituciones de 0%, 10%
y 20% de pigmento Azul Ultramar por cemento
Portland blanco tipo 1 y para 7 y 28 dias de
curado.

Por ultimo, se realizaron observaciones en el
Microscopio Electronico de Barrido (SEM)
JEOL JSM 5910LV con detectores BES
(electrones retroproyectados), con una aplicacion
de 15kv para la generacion de imagenes y a una
distancia de trabajo de 10 mm sobre pastas
expuestas para los diferentes porcentajes de
reemplazo de pigmento  Azul Ultramar.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se caracterizaron inicialmente los materiales
utilizados para determinar sus principales
caracteristicas fisicas, quimicas y mineralogicas.
En la Figura 1 se presenta el difractograma del
pigmento azul, el cual muestra picos muy
esbeltos y de gran intensidad, lo que indica que
el pigmento estd formado por particulas con
estructura cristalina ordenada, ademas los picos
permiten  identificar el  aluminosilicato
polisulfurado de sodio (NagAlsSic024S,) y la
caolinita (Al,Si,05(OH),), la cual no se alcanzo a

transformar completamente en la sintesis del
pigmento.
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Figura 1. Difractograma del AU (PA: pigmento azul,
C: caolinita)
Figure 1. XRD Pattern of AU (PA: Blue Pigment, C:
Caolinite)

La Figura 2 presenta el difractograma del
cemento blanco, en el cual se distinguen varios
picos correspondientes a “minerales” como el
silicato tricalcico (C;S), silicato bicalcico (C,S),
aluminato tricalcico (C;A), yeso (CaS0O4.2H,0)
y calcita (CaCOs), componentes que certifican
que el cemento utilizado es Portland blanco tipo
I (cemento adicionado con caliza).
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Figura 2. Difractograma del cemento (Y: yeso, CC:
calcita, SC: silicatos de calcio, AC: aluminatos
tricalcicos)

Figure 2. XRD pattern of cemet (Y: Gypsum, CC:
Calcite, SC: Calcium Sllicates, AC: Tricalcium
Aluminates)

Los resultados obtenidos por Fluorescencia de
Rayos-X (FRX) se presentan en la Tabla 1, los
cuales muestran la composicion del pigmento
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y del cemento blanco, ademas, se esta el valor
del area superficial del pigmento azul que es
aproximadamente 4 veces mayor que la del
cemento blanco.

Tabla 1. Resultados de FRX para cemento y AU
Table 1. FRX results of cement and UB

Compuesto Cemento Azul
(%) Ultramar
SiO, 15,83 39,18

Al O, 3,17 25,33

Fe,0; 0,312 1,489
CaO 58,89 0,39

SO, 3,385 5,727

Na,O 0,088 18,735
LOI 18,63 9,01
M.S.* 4,55 1,46
M.A* 10,15 17,01
F.S.C.* 122 0,3
SSA* (cm®/g) 1,3 4,2

LOI: pérdidas por ignicion.

M.S: modulo de silice.

M.A: modulo de alimina.

F.S.C: factor saturacion de cal.
SSA: Area superficial especifica.

En la Tabla 2 se presentan los resultados de
tiempos de fraguado y la relacion agua/material-
cementante (a/mc) para obtener la consistencia
normal en las pastas. Ademas, la relacion
superplastificante/material cementante (sp/mc)
para obtener la fluidez manteniendo una relacion
a/mc constante en morteros.

Se encontré que la demanda de agua crecia al
aumentar el porcentaje de sustitucion de cemento
por AU. En las pastas fue necesario aumentar la
relacion agua/material cementante (a/mc) (Tabla
2) para obtener consistencia normal y para
morteros la relacion a/mc se mantuvo constante
en 0,5 pero fue necesario agregar
superplastificante para obtener la fluidez
indicada por la norma. Esto se debe a que el AU
tiene un area superficial (Tabla 1) casi cuatro
veces mayor que el cemento, ademas al
incrementarse la cantidad de sulfatos se aumenta
la demanda de agua debido a que estos fijan una
parte de ésta.

Tabla 2. Propiedades fisicas del cemento con AU
Table 2. Physical properties of cement with UB

Pastas
Reemplazo Tiempo de
de AU (%) fraguado Relacién
TIF TFF alc
(min) (min)
0 110 147 0,28
10 130 192 0,30
20 149 235 0,31
Morteros
Reemplazo .
de AU (%) Relacion a/c Relacitn
sp/mc
0 0,50 0,002
10 0,50 0,003
20 0,50 0,004

TIF: tiempo inicial de fraguado.
TFF: tiempo final de fraguado.

Los tiempos de fraguado para pastas sustituidas
con AU (Tabla 2) se ven claramente afectados
por la sustitucion de pigmento, el tiempo inicial
de fraguado aumenta aproximadamente un 18%
para la sustitucion de 10% AU y un 35% para la
sustitucion de 20% de AU, el tiempo final de
fraguado aumenta aproximadamente un 31%
para la sustitucion de 10% AU y un 60% para la
sustitucion de 20% de AU, esto es debido a la
naturaleza de sulfato del pigmento. Ademas, se
evidencia un aumento en el tiempo de
trabajabilidad (TFF — TIF) de las pastas con el
aumento de la adicion de pigmento azul.

En las Figuras 3, 4 y 5 se presentan las
observaciones en SEM sobre pastas a 3 dias de
curado y con reemplazos de 0%, 10% y 20% de
pigmento AU. En las micrografias se toma
como convencion E: Etringita, T: Tobermorita y
P: Portlandita.
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Figura 3. Imagen SEM de pasta de cemento blanco
con 0%AU a 3000 X
Figure 3. SEM image of white cement paste with
0%AU a 3000 X
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Figura 4. Imagen SEM de pasta de cemento blan
con 10%AU a 3000 X
Figure 4. SEM image of white cement paste with
10%AU a 3000 X
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Figura 5. Imagen SEM de pasta de cemento blanco
con 20%AU a 3000 X
Figure 5. SEM image of white cement paste with
20%AU a 3000 X

Las micrografias tomadas a 3 dias de curado
mediante SEM muestran que al aumentar el
porcentaje de reemplazo de AU aumenta la
cantidad de etringita presente en la estructura del
cemento, y ademas ésta se presenta en forma de
agujas no orientadas, haciendo un efecto puente
o de costura entre las otras fases minerales.

Las Figuras 6 y 7 muestran las resistencias
promedio a flexion y compresion para 1, 3, 7,
28, 56, 90, 120 y 150 dias de curado.

Resistencia (MPa)
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Figura 6. Resistencia a la flexion de prismas de
mortero con AU
Figure 6. Flexural strength of mortar prisms with AU

Los resultados de resistencia a la flexion en
condiciones normales de curado (Figura 6)
muestran que los morteros sustituidos con AU
presentaron mayores resistencias que la muestras
control especialmente a edades tempranas, esto
debido a la forma de agujas no orientada como
se presenta la etringita.

La resistencia a la compresion, en condiciones
normales de curado (Figura 7), aumenta con el
porcentaje de sustitucion de cemento por AU,
para una misma edad, lo que indica que el
pigmento AU actia como una adicién activa
(puzolana), pero a partir del difractograma del
AU (Figura 1) se observa que el pigmento tiene
una estructura cristalina, lo cual es contrario a las
puzolanas convencionales, las cuales
generalmente se componen de fase amorfa y su
actividad es funcion en buena medida de la
cantidad de fase amorfa, lo que indica que el AU
es una puzolana no convencional y que su
reactividad estd dada en funcién de su area
superficial especifica.
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Figura 7. Resistencia a la compresion de prismas de
mortero con AU
Figure 7. Compressive strength of mortar prisms
with AU

En la Figura 8 se muestra el comportamiento del
cambio longitudinal de barras de mortero
sumergidas en una solucion de sulfato de sodio,
el control de longitud se realizo a 0, 7, 21, 28,
35, 42, 49, 56, 63, 84, 98 y 150 dias de curado en
sulfatos.
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Figura 8. Cambio longitudinal por exposicion a
sulfato de sodio
Figure 8. Length change by exposure to sodium
sulfate

Luego de 150 dias de exposicion a sulfato de
sodio las probetas sustituidas con AU mostraron
una expansion significativamente menor que las
probetas control de sélo cemento blanco. Las
probetas sustituidas con un 20% de AU
presentaron 7 veces menos de expansion
longitudinal en promedio que la muestra control,
para la misma edad, resultado congruente con el
hecho de que el pigmento Azul Ultramar
favorece la generacion de etringita temprana por
su reaccion con el aluminato tricalcico (C;A)
presente en el cemento, y al mismo tiempo deja
muy poco C;A disponible para reaccionar a

edades avanzadas, disminuyendo la formacion
de etringita de edades posteriores y aumentando
la durabilidad.

En las Figuras 9 y 10 se presenta la evolucion
del agua absorbida por succion capilar con el
tiempo para muestras con 7 y 28 dias de curado
normal.
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Figura 9. Absorcion de agua a 7 dias de curado
Figure 9. Water absorption after 7 days of curing
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Figura 10. Absorcion de agua a 28 d de curado
Figure 10. Water absorption after 28 days of curing

Los ensayos de succion capilar tanto para 7
como para 28 dias de curado mostraron que a
mayor sustitucion de cemento por AU, menor es
la cantidad de agua absorbida por succion
capilar, teniendo que a las 48 horas de ensayo el
agua absorbida por las muestras con 20% de AU
absorbieron alrededor de siete veces menos agua
que las muestras de control de s6lo cemento
blanco, esto debido a la densificacion de la
matriz del cemento por la formacion de etringita
no orientada junto con tobermorita, las cuales
hacen la estructura interna del cemento mas
densa, debido a que en los espacios entre agujas
de etringita se forma tobermorita, la cual hace
los poros de la estructura interna del cemento
mas pequefos y aumenta su durabilidad.
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CONCLUSIONES

La sustitucion de cemento por AU favorece la
generacion de etringita y tobermorita a edades
tempranas. Esta etringita en forma de agujas no
orientadas mejora la resistencia a la flexion,
ademas, deja poco C;A disponible para la
generacion de etringita secundaria, aumentando
asi la resistencia a la expansion por ataque de
sulfatos y por lo tanto la durabilidad del
cemento.

La formacion de etringita y tobermorita densifica
la matriz del cemento, lo que genera una
disminucién en su porosidad total que se traduce
en la disminucion del agua absorbida por succion
capilar y por lo tanto un aumento en la
durabilidad del cemento.

Los morteros sustituidos con AU presentan un
mayor consumo de agua debido a que el AU
tiene un area superficial casi cuatro veces mayor
que la del cemento.

A mayor sustitucion de AU se presenta un
aumento de los tiempos de fraguado debido a la
naturaleza de sulfato del pigmento, el cual actua
como retardante del fraguado.

Aunque el AU no tiene la estructura
convencional de una puzolana (amorfa), éste se
comporta como una adicion activa, aumentando
la cantidad de tobermorita y de etringita y como
consecuencia aumentando la resistencia a la
compresion tanto con la edad como con el
porcentaje de sustitucion, lo que indica que el
pigmento AU es una puzolana no convencional.
Aunque seguramente el sodio presente en el AU
quede fijado en las nuevas fases minerales
formadas es importante definir la potencialidad
de que se presente la reaccion alcali-silice entre
los aridos y el cemento con esta adicion al
momento de fabricar hormigones.
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