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Resumen

En este estudio se evalu6 la viabilidad de reutilizacion de un yeso de
desecho proveniente de la industria ceramica por medio de molienda vy
calcinacién para obtener una fase reactiva tipo anhidrita. Dicha anhidrita se
utilizé como componente principal en la fabricacion de un cementante ternario.
El enfoque de esta investigacion es la fabricacién de un cementante ternario a
base principalmente de yeso de desecho, buscando una opcion alternativa a la

utilizaciéon de cemento Portland.

La investigacion se dividié en tres etapas principales. En la primera se
determiné el aditivo activador y la cantidad de éste para la reaccién de la A, la
cual es nula sin estos aditivos. En la segunda etapa, se determiné el efecto del
aumento de la temperatura de calcinacion de la anhidrita en la reactividad de la
misma y se propusieron tres temperaturas, 500, 700 y 900°C. Al aumentar la
temperatura de calcinacién se observaron cambios fisicos como el aumento de
la densidad y la disminucidn de area superficial, afectando directamente a la
reactividad de la anhidrita. Para la tercera etapa, se procedio a la fabricaciéon de
cubos de mortero de sistemas ternarios (A — EAH — MS) para su ensaye a
compresion. Adicional a estos, se elaboraron barras para verificar cambios
dimensionales de estos sistemas. Dichos sistemas alcanzaron resistencias
mecanicas cercanas a los 20 MPa, muy por encima de las resistencias

desarrolladas por un yeso comercial (~4MPa).
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Capitulo 1. Introduccion

1.1  Planteamiento del Problema

En la actualidad, la industria de la construccién, al igual que muchos
otros ambitos de desarrollo, enfoca sus objetivos con miras hacia un futuro
sustentable. En el contexto econdmico y social, la construccién sustentable
significa conseguir el progreso social que la vivienda e infraestructura suscita en
una comunidad, sin comprometer la capacidad de generaciones futuras para
satisfacer sus propias necesidades. Esto, se logra mediante el uso de
materiales cuyos procesos de extraccion y fabricacion o produccién supongan
un ahorro energético, y procedan de recursos renovables, asi como la
reutilizacion y el reciclado de los materiales existentes. Lo anterior es requerido
en paises con un notorio desarrollo actual de infraestructura, como México

donde la necesidad de alternativas sustentables de construccion se acrecienta

Pagina 1
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a medida que la poblacién también aumenta. No obstante, para alcanzar tal fin,
la generacién de conocimiento relativo a nuevos materiales de construccion
derivado de investigacion cientifica metodolégica es una tarea primordial. Dicha
generacion de conocimiento y su aplicacibn en los procesos, repercute
directamente en la sustentabilidad y el progreso de una sociedad, al proveer las

opciones de progreso necesarias y con un caracter de ahorro energético.

Dentro de las opciones mas viables a considerar para tal efecto,
sobresale la re-utilizacion de residuos industriales para su transformacién en
materiales de construccién, ya sea como fillers de matrices cementantes, o bien
en cementos mezclados, como materiales suplementarios o alternativos,
considerando a estos ultimos como cementantes libres de cemento Portland. La
necesidad ecoldgica/econdémica de buscar materiales cementantes alternativos

al Cemento Portland, proviene de dos razones principales [1]:

a) Los altos niveles de CO; producidos en el proceso de descarbonatacion
de la caliza, necesario para la produccion de Cemento Portland
(alrededor del 60% del total de emisiones directas de COy).

b) La alta cantidad de energia necesaria para alcanzar los 1450°C que
requiere el proceso de clinkerizacion, principalmente promovida por la
incineracion de combustibles fosiles (alrededor del 40% del total de

emisiones directas de COy).

Pagina 2



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn — Facultad de Ingenieria Civil

Lo anterior hace a la industria de la construccién una de las fuentes mas
importantes de generacién de CO, antropogénico por manufactura de su
principal material. En 2014, mas de 4 billones de toneladas de Cemento
Portland fueron utilizados a nivel global, mas de la mitad de este en China [2].
Se estima que las emisiones de CO, provenientes de la industria del cemento
representaron en anos recientes alrededor del 5% del CO, total antropogénico
[3]. En México, la industria del cemento tiene uno de los mas bajos consumos
de energia y huella de carbono si lo comparamos con otros sectores
industriales como la industria petroquimica o la metalurgica y siderurgica [4]. Sin
embargo, se espera un crecimiento en la produccién y consumo de cemento del
50% en los proximos 35 anos [1], por lo cual se deberan establecer estrategias

de control y/o reduccién de emisiones en el corto plazo.

De cara a esta problematica se han propuesto distintas soluciones,

principalmente estas cuatro [5]:

1) Usar combustibles o materia prima alternativos para reducir las
emisiones de CO,durante la fabricacién del cemento.

2) Remplazar la mayor cantidad posible de Cemento Portland con
materiales cementantes suplementarios (ya sea agregados al cemento o
directamente en la mezcla de concreto).

3) Desarrollar cementantes alternativos no basados en Cemento Portland

(para lo cual se requeriria nueva normativa).

Pagina 3
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4) Capturary secuestrar el CO, producido en las plantas cementeras.

Este trabajo de investigacion se enfocara en la tercera de dichas soluciones
y una opcién a considerar en la busqueda de cementos alternativos al Portland
son los obtenidos por la hidratacién del sulfato de calcio o yesos. Pero,
considerar al yeso como principal constituyente conlleva problemas inherentes
de este material, como las bajas resistencias mecanicas que éste desarrolla y el

alto grado de solubilidad al agua.

1.2  Justificacion y Alcance

El uso de yeso como cementante alternativo provee la disminuciéon de
energia necesaria, al requerir alrededor de 150°C en su proceso de
deshidratacion para su transformacion en su principal producto cementante, el
Plaster de Paris. Esto se traduce en un consumo de energia de 24-33% del
necesario para la fabricacion del Clinker, que es el ingrediente principal del
Cemento Portland [6]. De la misma forma provee la menor produccion de CO;
al no requerir un proceso de descarbonatacion de materia prima. La principal
desventaja de este material frente al cemento Portland es el alto grado de
solubilidad del yeso en presencia de agua, aproximadamente 2 g/L; lo cual
restringe su utilizacion a ambientes interiores lejos de la humedad. De la misma
forma sus bajas resistencias mecanicas, comparadas con las que facilmente

desarrolla el cemento.
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Para resolver estos problemas, se utilizara una fase reactiva del yeso
distinta a la que comunmente se utiliza de forma comercial, la fase tipo
anhidrita. Esta fase, presenta capacidad para desarrollar resistencias a la
compresién mas elevadas que el hemihidrato comercial (~4 MPa) [7], con el
defecto de que su reaccién es muy lenta o incluso nula en presencia de agua.
Para ello se utilizara una serie de aditivos activadores de la reaccién de la

anhidrita, principalmente constituidos por sulfatos alcalinos [8].

En resumen, en esta investigacion se analizara la reactividad en
presencia de distintos activadores, y el desarrollo de propiedades mecéanicas en
presencia de materiales cementantes alternativos de un material cementante a
base de yeso de desecho proveniente de la industria de ceramica sanitaria. Los
moldes utilizados para la fabricacion de muebles sanitarios de ceramica
cumplen su funcidén por un tiempo limitado debido a la pérdida de propiedades y
son desechados sin tener una opcién de reutilizacién. No obstante, al hablar de
cementantes a base de yeso, el problema de la solubilidad limita su uso a
interiores. Este estudio trata de demostrar que se le puede dar capacidad de
reutilizacion al yeso y de resistir la humedad por medio de adicionar escoria de
alto horno, microsilice y aditivos activadores a la mezcla, esperando que el C-S-

H producido de la reaccidn de la escoria le dé el caracter hidraulico a las pastas

9.
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1.3 Hipotesis

El yeso dihidratado proveniente de moldes de desecho de la industria
ceramica posee viabilidad de reutilizacién mediante su molienda y calcinacion a
altas temperaturas para formar anhidrita con reactividad hidraulica. La anhidrita
sintetizada, se activara por medio de la utilizacién de agentes alcalinos y en
mezclas con desechos industriales como la escoria de alto horno y el humo de
silice, formara un cementante alternativo con caracter hidraulico, estabilidad

dimensional y resistencia mecanica superior a la de un yeso convencional.

1.4  Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Analizar el efecto de la temperatura de calcinacion en desechos de yeso
provenientes de la industria ceramica sobre la formacién de una fase de
anhidrita. La anhidrita formada deberd utilizarse como componente en un
sistema ternario que actuara como un cementante hidraulico con estabilidad
dimensional y resistencia mecanica superior a la de un yeso convencional,

cuando estos se activan alcalinamente.

1.4.2 Objetivos Especificos

1) Evaluar el efecto de la temperatura de calcinacién del sulfato de calcio
dihidratado proveniente de desecho industrial, sobre el cambio

mineraldgico y la reactividad hidraulica adquiridas.
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2) Determinar el aditivo activador o mezcla de aditivos propicios para la
reactividad y desarrollo de propiedades mecanicas del desecho
calcinado.

3) Comparar el desarrollo de propiedades fisicas y mecanicas debido a la
hidratacion de pastas de la anhidrita sintetizada.

4) Evaluar la estabilidad dimensional de morteros curados bajo agua,
elaborados con cementantes compuestos a base de anhidrita, escoria de

alto horno y microsilice.
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Capitulo 2. Marco Teoérico

2.1 Cementantes Alternativos de bajo Consumo de Energia

En la década de 1970, los precios del petroleo aumentaron abruptamente
en un mercado volatil, provocado por el embargo petrolero arabe de 1973 y el
estallido de la revolucion irani en 1979 [10]. Es esta la razon, por la que en esta
década la industria del cemento tuvo que realizar cambios considerables, como
reducir su dependencia de petroleo y combustibles fésiles y en general mejorar
su eficiencia en consumo de energia. Esto llevé a la implementacién de hornos
con precalentador/precalcinador, molinos de alta eficiencia y a la mejora de los
sistemas de enfriamiento del Clinker. También hubo un cambio rapido
alejandose del petrdleo y hacia los carbones, coques y una amplia variedad de
combustibles de desecho, como principal consumo de combustible para el

horno de clinkerizacion. Estas nuevas tecnologias tuvieron beneficios a largo
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plazo para la eficiencia global de la industria del cemento. Se redujo el
requerimiento energético de combustible en el horno para la producciéon de

Clinker (en Norteamérica) en un 40% durante las dos décadas a partir de 1973

[6].

La mayor parte de las emisiones de CO, antropogénico son un resultado
directo de la quema de combustibles fésiles para producir formas de energia
Utiles. Por esta razdon si se pudiera reducir la energia utilizada, disminuira
también el uso de combustibles y por consecuencia se reducira la produccién
de CO.. Una alternativa latente para la disminucion de consumo de energia en
la industria cementera, es la sustitucién parcial de Cemento Portland por algun
material cementante suplementario. Para la produccion de Cemento Portland se
necesitan temperaturas de 1450°C para calcinar la materia prima y producir las
fases reactivas necesarias. Alcanzar esa temperatura representa un alto
consumo de energia. Los cementantes suplementarios, al provenir de otros
procesos industriales, no requieren necesariamente calcinarse para utilizarse
como sustitutos parciales de Cemento Portland, solo en algunos casos
requieren un acondicionamiento por medio de molienda. Otra ventaja de estos
materiales, es que este remplazo parcial no representa una pérdida o
disminucion de las propiedades que desarrollaria un cemento sin remplazo, sino
lo contrario. Hay investigaciones [11,12] que aseguran que incluso se mejoran
algunas propiedades como la resistencia mecéanica, las propiedades reoldgicas

y en general densifican la matriz mejorando con esto aspectos de durabilidad.
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Otra opcion, es la busqueda de cementantes alternativos al Cemento
Portland que representen un ahorro de energia. Existen materiales con
propiedades cementantes que datan desde mucho tiempo antes que el
Cemento Portland, es el caso de la cal y el yeso. Estos cementantes cuentan
con reacciones muy simples, solo requieren un proceso de calcinaciéon de
850°C en el caso de la cal, y 130°C en el caso del yeso para volverlos
reactivos, y solo con agregar agua presentarian un proceso de fraguado y
endurecimiento. Las temperaturas de calcinacibn necesarias para estos
materiales estdn muy por debajo de los 1450°C necesarios para el Clinker, pero
estos materiales presentan problemas como materiales cementantes, los cuales

son sus bajas resistencias mecanicas y su alta solubilidad, en el caso del yeso.

Actualmente el desarrollo de cementantes de bajo consumo de energia
va enfocado en la utilizacidn de materiales cementantes capaces de formar
productos hidratados similares a los del cemento, pero necesitando ser
“activados” generalmente por un medio alcalino. A estos cementantes se les da
el nombre de geopolimeros, o cementos activados alcalinamente. Un diagrama
de acuerdo a composicidn de distintos cementos incluyendo Cemento Portland

y cementos activados alcalinamente es presentado en la Figura 1.
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Figura 1. Composicion quimica de distintos tipos de cemento (M+=iones
alcalinos) [13]

Estos materiales por lo general constan de dos componentes: una fuente
de aluminosilicatos y un activador alcalino, con una variedad de subproductos
industriales y sélidos de aluminosilicato siendo utilizados como materias primas.
Estos incluyen: escoria granulada de alto horno, escoria de fésforo granulada,
escoria de acero, cenizas volantes de carbdn, vidrio volcanico, zeolita,
metacaolin, humo de silice, y escoria no ferrosa, pero esta lista esta en continua
expansion [14]. Aunque el término geopolimero es generalmente utilizado para
describir los productos de la reaccion de aluminosilicatos alcalinos con
hidréxidos alcalinos o soluciones de silicatos alcalinos, los geles geopoliméricos
también se denominan comunmente como “vidrio de aluminosilicato de baja
temperatura”, “geocemento”, “ceramico ligado alcalinamente”, “concreto de

polimero inorganico” [15], etc. A pesar de esta variedad de nomenclaturas,
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todos estos términos describen materiales sintetizados utilizando la misma
quimica o una muy similar. La discusion sobre la aplicabilidad de estos términos

sera dejada de lado en este trabajo.

Otro término utilizado recientemente para referirse a otro cemento que
hace uso de la activacion alcalina es el de cementos hibridos. Estos cementos
surgen de la combinaciéon de los conocimientos del Cemento Portland y los
cementos alcalinos. Esto permite elaborar cementos con bajos contenidos de
Clinker (30-20%) y elevados contenidos de adiciones minerales, sin que ello
repercuta en el desarrollo de propiedades mecanicas a edades iniciales y en el
tiempo de fraguado, gracias al empleo de un activador alcalino [16, 17, 18]. Los
cementos hibridos se presentan como una alternativa tecnolégicamente viable a
la industria cementera tradicional y por ello esta siendo objeto de creciente

interés a nivel mundial.

En este trabajo de investigacion se hard uso de la activacion alcalina de
una escoria de alto horno en combinaciéon con una matriz a base de yeso,
dejando de lado el empleo de Cemento Portland en grandes cantidades. La
reutilizacion de materiales que son un desecho, que a su vez resultan ser
cementantes de bajo consumo de energia, como el yeso y la escoria de alto
horno, hace a esta investigacion rentable desde el punto de vista econémico,

social y ecoldgico.
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2.2 Yeso, uno de los Primeros Cementantes

El yeso como mineral de sulfato de calcio dihidratado (CaSO42H,0) es
uno de los materiales mas abundantes de la tierra debido a que su formacion es
muy simple, se origina de la evaporacion de sales disueltas en agua de mar o
lagos salados que precipitan formando depdsitos de “evaporita”. Esta
“evaporita” esta hecha principalmente del compuesto de yeso [19]. Ocurre
naturalmente en forma de cristales tubulares exfoliables en laminas, con una
dureza de 2 en la escala de Mohs y una gravedad especifica de 2.32. Su color
varia de blanco a blanco grisaceo; sin embargo generalmente presenta
impurezas que le confieren variadas coloraciones entre las que se encuentran

la arcilla, el éxido de hierro, silice, caliza, etc. [7] (ver Figura 2)

Figura 2. Imagenes de yeso mineral [20]

Desde el punto de vista quimico y de procesamiento, el yeso es el
material de construccidn procesado mas simple. Es dificil dar una fecha precisa

del descubrimiento de sus propiedades cementantes debido a su falta de
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durabilidad en ambientes humedos. Sin embargo, el primer uso del yeso que se
puede datar con precisibn es en un fresco encontrado en Gatal Hiyldk en

Anatolia (Turquia) hecho 9.000 anos antes de Cristo [21].

Después de una temporal desaparicion de la tecnologia del yeso durante
la edad media, ésta se reanud6 durante el siglo Xl en los monasterios y mas
tarde en las catedrales romanas y goéticas. “Es a partir del siglo XV cuando se
puede realmente hablar del yeso como material de construccién y es un hecho
fortuito el que pone de manifiesto algunas de las ventajas de este material.
Durante el reinado de Luis XIV en Francia, hubo un gran incendio en Londres:
sélo los edificios revestidos con yeso aguantaron la catastrofe” [22]. Lavoisier y
Le Chatelier son algunos de los nombres importantes en el desarrollo y
conocimiento de la tecnologia del yeso. La deshidratacion del yeso implica un
calentamiento a temperatura relativamente baja entre 120-160 ° C y su posterior

rehidratacion se produce en cuestion de minutos a temperatura ambiente.

En la actualidad, el yeso se utiliza mas comunmente como un material
decorativo y como acabado aislante. Su uso se ve limitado a interiores por una
razon en particular ya mencionada: presenta debilidad como material de
construccidon ya que pierde resistencia en condiciones humedas debido a su
disoluciéon parcial de hasta 2 g/L. También se recurre a la fabricacion de

paneles de yeso en forma de placas, paneles o tableros industrializados que
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consisten en una placa de yeso laminado entre dos capas de cartén. Estas
placas de yeso se utilizan para particiones en interiores y revestimiento de
paredes, techos y pisos. Las propiedades de los paneles de yeso pueden ser
modificados [23] para cumplir con los requisitos especificos, tales como la

resistencia al fuego, resistencia a la humedad, resistencia a los golpes, etc.

2.3 Procesamiento y Reactividad del Yeso
La Figura 3 representa el proceso de obtencion del yeso como materia
prima util, pasando por procesos de trituracion, secado, calcinacién y molienda,

resultando asi el yeso calcinado y el yeso mineral como los principales

productos comerciales.
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Figura 3. Proceso de produccion de yeso comercial [7]

La féormula presentada del compuesto de yeso es la correspondiente al
sulfato de calcio dihidratado o yeso dihidratado (DH) por las dos moléculas de
agua que presenta. Al ser sometido a un proceso de calentamiento de alrededor
de 120-160°C su composicién cambia al perder parte de esas moléculas de
agua, transformandose en un yeso hemihidratado (HH). Este HH al ser

combinado con las correctas proporciones de agua, o bien rehidratado vuelve a
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convertirse en DH con tendencia de la masa suave a la rigidez es decir, un
proceso de fraguado y endurecimiento, siendo este el proceso mas conocido

del yeso. En la Figura 4 se presenta un esquema representativo de tal

mecanismo.

CICLO DEL YESO

CALOR

YESO

HEMIHIDRATO
(PLASTER)

+ AGUA

CaSO, » 2H,0 + 120 a 150

Cas0,+":H,0+1¥H,0
ez i 3+ Ve, 2

hemihidrato
Caso, +:H,0 + 1¥H Cas0,*2H.0
hemdihidzlr-la?'tnﬂguazo > ‘5,"::513'-|2

Figura 4. Ciclo yeso-hemihidrato [21].
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2.4  Anhidrita

La anhidrita puede ser encontrada en forma de capas ligada a la
formacién del yeso a partir de la evaporacién de los lagos salados. Esta
formacién depende tanto de la concentracion de sales, como de la temperatura
alcanzada durante la evaporacién del lago. Si la evaporacion se da con una
salinidad entre 3.35 y 4.48 veces la salinidad normal del agua de mar y a una
temperatura de alrededor de 30°C, se habra de formar yeso (CaSO4+2H,0),
pero si la salinidad supera ésta concentracion la anhidrita serd depositada en
lugar del yeso a una temperatura por encima de los 42°C [24]. Por esta razén

es mas comun encontrar yeso y no anhidrita.

Por otro lado, el yeso dihidratado (DH) al ser calentado a una
temperatura de aproximadamente 120-160 °C se convierte en yeso
hemihidratado (HH). Si se continlia calentando hasta una temperatura mayor a
los 300°C, vuelve a cambiar su composicion y estructura al perder
completamente el agua quimicamente enlazada convirtiéndose asi en otra fase
reactiva, yeso tipo anhidrita (A) de férmula CaSO,. Tanto el aumento en la
temperatura de calcinacion por encima de 300°C asi como las condiciones de
dicha calcinacion, pueden ocasionar que las propiedades de reaccion varien
considerablemente. Es decir, es posible incrementar la reactividad de una fase
por medio de cambios estructurales. Dichos cambios se resumen en la Figura 5
donde se muestran las variaciones de composicién quimica sufridas por el

sulfato de calcio sometido a procesos térmicos con diferentes condiciones. Por
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otra parte, la Tabla 1 muestra las caracteristicas de cada una de las fases

posibles a formar durante tales procesos.

ﬁ 120-160°C

v

>300°C —\L

CaS0O4 e 2H20 CaS0O4 e 1/2H20 CaS0O4
Yeso Hemihidrato Anhidrita
T H20 H20 ‘
Figura 5. Calcinacion del yeso [25]
Tabla 1. Fases en el sistema CaO-S0O3-H20 [25]
Nivel de Designacion Simbolo Forma Estabilidad
hidratacion cristalina Termodinamica
Anhidrita alta A-l Cubica >1800°C
temperatura
Anhidrita A-ll Rémbica <1800°C
Anhidrita insoluble
(CaS0y) a- Anhidrita A-llla
insoluble Hexagonal Metaestable a
B- Anhidrita A-llIB cualquier temp.
soluble
a-Hemihidrato a-HH
Hemihidrato Ortorrémbica Metaestable a
(CaS0,+0.5H,0) B-Hemihidrato B-HH cualquier temp.
Dihidrato Dihidrato DH Monoclinico <45°C
(CaS042H.0) (Yeso)
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Las fases parcialmente hidratadas (A 6 HH) reaccionan con agua a
temperatura ambiente o a temperaturas moderadamente elevadas para formar
DH. La velocidad de hidratacion es distinta para las diferentes fases, por
ejemplo, el HH y la A-lll se hidratan rapidamente, mientras que la hidratacion de

la A-ll es lenta.

Actualmente el yeso es utilizado en la fabricacién de Cemento Portland
como regulador del fraguado y éste, cuando es tomado de forma natural, puede
ser tanto yeso como anhidrita. En algunos paises europeos, tanto el
hemihidrato como la anhidrita son producidos de manera separada, para
después mezclarse en ciertas proporciones para la fabricacion de un
cementante econdmico. También se utiliza como fertilizante y como mejorador

de suelo en cuestiones agrarias [24].

2.4.1 Anhidrita a Partir de Yeso de Desecho:

Dos principales grupos de subproductos de yeso han sido identificados,
los yesos quimicos y los desulfoyesos. Los primeros provienen de un proceso
quimico y los segundos de la desulfuracidén de gases en plantas eléctricas. Las
composiciones de los subproductos difieren sustancialmente, principalmente en
el contenido de impurezas. En el caso de los yesos quimicos, el sulfato de
calcio puede ser obtenido como subproducto de algunos procesos

industriales. Actualmente existen muchos de estos subproductos en estudio [26]
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como son los obtenidos de la produccion de acido fosférico, acido bérico, acido

citrico, asi como acido fluorhidrico.

Este Ultimo, obtenido de la reaccion de espato de fltior (CaF2) y el acido
sulfarico (H2SO4). Como resultado de esta reaccidén (1) de materias primas se
produce el acido fluorhidrico (HF) y fluoranhidrita o anhidrita sintética como
subproducto (CaSOy) [27]. A la anhidrita obtenida, también llamada fluoryeso,
ya se le emplea como regulador del fraguado en la fabricacion del cemento,
pero se estima que aproximadamente el 25% del fluoryeso producido es

utilizado, el resto permanece como desecho [28,29 ,30].
CaFg + HQSO4 —> 2HF + CaSO4 (1)

Otra gran fuente de obtencién de anhidrita como subproducto es en el
proceso de fabricacion de acido fosfoérico de donde se obtiene el llamado
fosfoyeso. La reaccion (2) muestra la obtencion de este material. La utilizacion
de este material se ve un poco limitada debido a la cantidad de impurezas que
suele contener. Estas impurezas no se pueden remover completamente por
lavado o con tratamientos quimicos. Pero cuando es calentado a altas
temperaturas por encima de 700° C produce una anhidrita y las impurezas se

vuelven inertes [8,31].

Cag (PO4)s * CaFa + 10H,SO4 + 20H,0 —> 2)

10CaS0;, * 2H.0 + 6H3PO4 + 2HF
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En el caso de los desulfoyesos, estos surgen en Japdn en la década de
los afios 60°s como resultado de la purificacién de gases emitidos por plantas
eléctricas. La meta de esta purificacién era la reduccién de las emisiones de
SO, a la atmosfera. En el proceso de desulfuracién, el SO3; de la combustién de
gases se encuentra en forma de un producto sélido de desulfuracion. Desde el
punto de vista ecoldgico, este producto debe ser reutilizado plenamente. La
posibilidad de aplicacién de los productos de desulfuracion de gases de
combustiéon depende de su composicién y propiedades. El producto éptimo se
obtiene por el método de desulfuracion en humedo, donde el sub-producto
obtenido consta de mas del 95% de sulfato de calcio dihidratado como se ve en
la reaccién (4). Los gases son pulverizados y colocados en un depurador (Ver
Figura 6) en el cual son atomizados CaCO3; o CaO segun la reacciéon (3). La

absorcion del SO, se produce a través de las siguientes reacciones [32]:

Ca003 + 2H20 + SOQ + 0.502 e CaSO4 . 2H20 + COQ (3)
o
CaO + 2H20 + SOQ + 0.502 _ CaSO4 L 2H20 (4)
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) CO,

H,O +CaCO, (Dioxido de
(Agua) + (Caliza) Carbono)
Gases de combustion
(SO,)
CaS0O,-2H,0
O, (Sulfato de Calcio,
(Oxigeno) Yeso)

Figura 6. Proceso de Desulfuracion [33]

En este trabajo de investigacién se le dara un uso al yeso proveniente de
una fuente distinta a las mencionadas anteriormente. La anhidrita serd obtenida
a partir de yeso de moldes para la fabricacibn de muebles sanitarios de
ceramica. “Estos moldes tienen como principal funcién darle a la pasta ceramica
las caracteristicas de forma, dimension, resistencia y tersura. Lo anterior se
obtiene mientras se desarrolla la operacion de drenado de la pasta, lo cual se
da en el momento en que el molde de yeso absorbe el agua contenida en la
pasta ceramica y durante su posterior contraccion, lo que permite
posteriormente desmoldar y manipular la pieza ceramica que se habra de
fabricar” [34]. La pasta ceramica es fabricada a partir de arcilla, caolin y cuarzo.
La consistencia liquida de dicha masa de ceramica sanitaria permite el colado y
el endurecimiento de la pieza en bruto directamente en los moldes [35]. Estos
moldes son desechados constantemente, ya sea porque se vuelven inservibles

por malos manejos que llevan a la ruptura de estos, o por que las capas
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superficiales que estan en contacto con la masa ceramica pierden su capacidad

de absorcion y comienzan a perder su forma.

Este desecho es un sulfato de calcio DH fabricado a partir de un HH
comercial. Las principales impurezas encontradas en este desecho pueden ser
residuos organicos probablemente obtenidos debido a que el molde ya
inservible se tira de manera indistinta a la intemperie, asi como residuos de
silicio y magnesio principalmente provenientes de la materia prima utilizada
para la fabricacion de la pasta ceramica. Algunas de estas impurezas
dificilmente pueden ser removidas, de ahi la importancia de determinar si
intervienen de alguna forma en la reaccién esperada de este desecho al querer

reutilizarlo.

Ademas de reutilizar este desecho, al mejorar las propiedades del yeso
las posibilidades de utilizacion de este cementante seran mas amplias y
representara una alternativa econdmica y de bajo impacto ambiental en materia

de cementantes.

2.5 Materiales Cementantes Suplementarios
En la introduccién de este trabajo, ya se mencionaron algunos datos y

nameros sobre la relacidn que hay entre la produccién de Cemento Portland y
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la produccion de CO,. Para cuantificar de una manera sencilla la aportacién del
cemento a la produccién de CO, basta con observar la siguiente relacion: Cada
tonelada de cemento producida por el sistema convencional produce una
tonelada de CO; [36]. Teniendo en cuenta que el cemento es el elemento
fundamental del concreto, y éste es, junto con el acero y el aluminio, los
productos mas consumidos mundialmente en la construccion, la utilizacién de
materiales cementantes suplementarios o incluso alternativos al cemento

Portland se vuelve de suma importancia.

“‘Los materiales alternativos tienen cabida como materias primas o
materiales cementosos de reemplazo parcial o total del cemento Portland. Parte
de la generacion de CO, viene de la descarbonatacion del CaCOs; que
representa alrededor del 80% de la materia prima (0.3Kg CO2 /Kg cemento),
por esta razon el uso de fuentes de CaO diferentes puede aliviar parcialmente
tal situacion. Por otro lado, es posible usar cenizas y escorias como materias

primas” [37].

Esta es la principal razon por la que en la actualidad, las investigaciones
en materia de cementantes se enfocan en la busqueda de cementantes
suplementarios y alternativos al Cemento Portland y en la mejora de las
propiedades de estos. Actualmente la industria del Cemento Portland ya ha
tomado cartas en este asunto, implementando la utilizacibn de cementos

compuestos (CPC) al sustituir una fraccion del cemento por algun material
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cementante suplementario. Algunos cementantes suplementarios utilizados en

la actualidad se muestran en la Figura 7.

PFA(C)

Figura 7. Distintos materiales cementantes suplementarios usados en la
actualidad (De derecha a izquierda: Ceniza Volante clase C, Metacaolin,
Microsilice, Ceniza Volante Clase F, Escoria de Alto Horno, Puzolanas
Naturales) [38].

El término cemento compuesto es usado para nombrar a aquellos
cementos que contienen una adicién mineral en combinacién con el Cemento
Portland y existe una variedad de sub-productos provenientes de otras
industrias que actualmente son aceptados y utilizados como adiciones
minerales. Estos materiales pueden poseer propiedades cementantes por si
mismos al requerir solo agua para la reaccion, pueden ser materiales con
hidraulicidad latente al requerir la presencia de “activadores” para que se dé la
reaccion, o pueden ser puzolanicos al requerir la presencia de hidroxido de

calcio y agua para su reaccién [25].
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Los cementantes compuestos usualmente contienen solo un componente
en adicion al Cemento Portland. Aquellos que contienen dos o mas
componentes son llamados cementos multicomponentes. Los cementos
multicomponentes también se pueden producir al combinar dos o mas
cementantes sin adicionar Cemento Portland al sistema, estos pueden
producirse mediante la molienda en conjunto de todos los constituyentes, o por

la adicion de los distintos componentes durante el mezclado.

En la actualidad, ASTM engloba estos materiales en dos clasificaciones
diferentes: puzolanas naturales y cenizas volantes por un lado y la escoria de
alto horno (EAH) por el otro, en sus normas ASTM C 618 [39] y ASTM C 989
[40] respectivamente. La razén por la que se hace esta distincion entre
puzolanas y escorias radica en su composicion quimica, y se puede ver
graficamente en el diagrama ternario presentado en la Figura 8, donde se

observan algunas de las puzolanas y escorias de acuerdo a su composicion.

Pagina 27



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn — Facultad de Ingenieria Civil
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Silice geotérmica

Microsillice A2

Ceniza volante

Escoria

Cemento Pértland

Ca0 Al203

Figura 8. Composicidon quimica aproximada de los materiales
suplementarios empleados en construccion [37].

2.5.1 Escoria de Alto Horno (EAH)

El ACI 116R define las escorias como el producto no metalico, que
consiste esencialmente de silicatos y aluminosilicatos de calcio y de otras
bases, que se desarrolla en un estado fundido simultdneamente con hierro en
un alto horno [41]. La operacion de un alto horno corresponde a un proceso
quimico-metalurgico que implica reacciones de reduccion para obtener metal
fundido (arrabio). Los materiales basicos empleados para fabricar arrabio son
mineral de hierro, coque y fundente (caliza), los cuales interacttan en un
sistema a contracorriente dentro del horno para la formacién del hierro. La
Figura 9 esquematiza el proceso y muestra las reacciones quimicas

fundamentales a la altura aproximada del horno donde se llevan a cabo.
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CaCO,  Coque

3Fe,0,+ CO — 2Fe,0, + CO,
Fe,0,+ CO — 3Fe0 + CO,
FeO + CO — Fe +CO,

C +CO0, > 2CO

CaCO,+ CO > Ca0 + CO,

Aire comprimido

CaO+ SiO, - CasSiO,
caliente

B C +CO,>2CO

Escoria fundida C+0,~ CO,

Figura 9. Esquema de operacion de un alto horno [7].

La EAH es un compuesto de 6xidos formado como un liquido alrededor
de 1500°C, cuando la caliza (CaCO3) neutraliza las porciones del mineral sin
valor industrial que acompana a los minerales de hierro al combinarse con la
SiO; y Al,O3 presentes para formar un material de silicatos y aluminosilicatos
calcicos de composicion variable [42]. Cuando el mineral de hierro, coque y
piedra caliza se funden en el alto horno, dos productos son obtenidos: fundido
de hierro, y la escoria fundida. Esta ultima es mas ligera y flota en la parte
superior del hierro fundido. La escoria fundida comprende principalmente
silicatos de alumina del mineral de hierro original, junto con algunos éxidos de la

piedra caliza.

Pagina 29



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn — Facultad de Ingenieria Civil

El proceso de granulacion de la escoria implica enfriamiento de escoria
fundida a través de chorros de agua a alta presion. El enfriamiento rapido
impide la formacién de cristales mas grandes, y el material granular resultante
comprende alrededor de 95% de aluminosilicatos de calcio no cristalinos [43].
La EAH, para que pueda ser util en la fabricacion de materiales cementosos,
debe enfriarse rapidamente por debajo de 800°C a la salida del horno con el fin

de que solidifique con una estructura amorfa similar a la de un vidrio.

La principal diferencia de estos materiales frente a las puzolanas, es que
en la composiciéon quimica de las escorias también se cuenta con calcio. Lo
cual le da la propiedad de formar productos de hidratacion con capacidad
cementante y de caracter hidraulico parecidos a los formados por el cemento
portland al combinarse con agua y con la adicion de un activador. Esta
propiedad les da el nombre de materiales con hidraulicidad latente. Un cemento
hidraulico latente se define como un material que posee propiedades
cementantes por si mismo, pero requiere de activacion para desarrollarlas. La
activacion puede ser térmica, mediante aumento de temperatura de curado;
quimica, con adicion de reactivos para acelerar los procesos de hidratacion; o
mecanica por medio de molienda, con el propdsito de aumentar el area

superficial del material [7].

Desde 1950, la escoria de alto horno granulada fue utilizada con dos

fines principales dentro de la industria cementera: como materia prima para la
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manufactura del cemento Portland y como material cementante combinado con
cemento Portland, cal hidratada, yeso o Anhidrita [41]. Se puede definir como
un material de potencial hidraulico per se, no metalico que consiste
basicamente en silicatos y aluminosilicatos de calcio en estado amorfo. El
material granulado es después acondicionado mecanicamente hasta un tamafo
de particula de menos de 45 pym para alcanzar una finura o area superficial
Blaine de 400 a 600 m?kg. La masa especifica relativa para la escoria
granulada de alto horno molida es de 2.85 a 2.95 y su masa unitaria varia de

1050 a 1375 kg/m® [38].

Tabla 2. Composicion quimica (% en peso) de escorias de alto horno [7,
42].

Region CaO SiO, Al,O4 MgO Fe O3 MnO S
UK 40 35 16 6 0.8 0.6 1.7
Canada 40 37 8 10 1.2 0.7 2.0
Francia 43 35 12 8 2.0 0.5 0.9
Alemania 42 35 12 7 0.3 0.8 1.6
Japon 43 34 16 5 0.5 0.6 0.9
Rusia 39 34 14 9 1.3 1.1 1.1
Sudafrica 34 33 16 14 1.7 0.5 1.0
EUA 41 34 10 11 0.8 0.5 1.3
México 40 33 15 11 <1 <2 <3

2.5.2 Microsilice

La Norma ASTM C618, define una puzolana como un material siliceo o
silico-aluminoso que, por si mismo, posee poco o0 ningun valor cementante pero
finamente molido y en presencia de humedad, reacciona quimicamente con el

hidréxido de calcio, Ca(OHy), a temperatura ordinaria y forma compuestos de
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propiedades cementantes [44]. Algunas de las puzolanas mas utilizadas e
investigadas actualmente son tanto la ceniza volante como la microsilice. En
este proyecto se hard uso de una puzolana en especifico la cual sera la
microsilice (MS). La MS es un subproducto que se origina de la reduccion de
cuarzo de elevada pureza con carbén en hornos de arco eléctrico para la
produccién de silicio metalico y ferrosilicio. Mediante procesos de separacion de
los silicatos y el didxido de silicio, se puede obtener el silicio metalico, que se
caracteriza por poseer hasta un 99.5% de pureza [45]. Precisamente esta
separacién de silicatos es lo que genera el MS como desecho. La MS es
llevada entonces fuera del horno por medio de ventiladores, a menudo a través
de un precolector y un ciclén el cual remueve las particulas mas gruesas y
carbén sin quemar y es acarreada hacia una serie de filtros especiales (Ver

Figura 10).

Aire limpio
|
=
il
i ,
Gas y particulas| IH ',|“‘ |
de SiO y Si0, | T T i
Dl Filtros
f—
et hoso o & (‘ ) ' Almacenaje de | [vicrosilice
Electrodos - Microsilice | |
Horno 1'
|
Area de horno Casa de sacos

Figura 10. Esquema de operacion de un alto horno [7].
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El interés en el uso del MS se inicidé con la aplicacion del control de la
contaminacién del aire en muchos paises, lo que implica que la industria tuvo
que dejar de liberar MS junto con otros gases de combustiéon a la atmésfera.
Esto requiri6 el uso de dispositivos especiales para la acumulacién de
materiales finos. La cuestién pendiente era qué hacer con el material recogido.
En un esfuerzo por encontrar una solucion a este problema, se iniciaron
estudios para encontrar un uso adecuado para el MS. Después de algunas
investigaciones, se encontr6 que el MS podria ser utilizado como un material

puzolanico muy reactivo en el concreto [46].

El contenido de SiO. en la MS y la cantidad de MS producido, dependen
del producto que se esté produciendo. En el caso del silicio metalico y
ferrosilicio, 550 kg y 350 kg de MS son producidos por tonelada
respectivamente. Al producir ferrosilicio, el contenido de SiO, en la MS obtenida
varia entre el 84% y el 91%, mientras que al producir silicio metélico el
contenido sera entre 87% y 98% [46]. La produccién y utilizacién de MS a nivel

mundial en 1988 se reporta en la Tabla 3.
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Tabla 3. Promedios anuales de produccion y utilizacion de microsilice [46].

Microsilice x1 03

Pais — Ty
Produccion Utilizacion

Australia 60 20
Canada 23 11

China N/A N/A
Dinamarca N/A N/A
Francia 60 N/A
Alemania 25 N/A
India N/A N/A
Japon 25 N/A
Holanda N/A N/A
Noruega 140 40
Sudafrica 43 N/A
Suecia 10 1

Reino Unido N/A N/A
Estados Unidos 100 2

Datos precisos y recientes sobre la produccién anual de humo de silice
en el mundo no estan disponibles debido al caracter reservado de la industria
de las aleaciones. Se pudiera tratar de estimar de acuerdo a la produccién
anual de silicio metélico y ferrosilicio, pero se desconoce si todo el MS
producido durante estos procesos es recolectado. Desde 1988 a la fecha,
China, Espana y Rusia también participan en la produccién de MS y dicha
produccién asciende a 1.5 millones de toneladas por afno, siempre y cuando
todos los hornos estén funcionando y recolectando el MS producido, y en un
escenario altamente desfavorable solo estarian recolectando el 80% del MS

producido [47]. Actualmente, Estados Unidos (0.3 millones de Ton.), China
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(0.15 millones de Ton.), Rusia (0.15 millones de Ton.) y Noruega (0.12 millones
de Ton.) son los principales productores de MS [48]. La Microsilice se presenta

en cuatro formas: polvo, en suspension, densificada y peletizada.

Microsilice en polvo.- La MS recolectada esta en forma de polvo muy
fino. Su densidad aparente es de 130 a 430 kg/m®. Debido a su baja densidad

puede haber problemas de manejo y transporte.

Microsilice en Suspension.- Estas suspensiones pueden tener una
densidad de aproximadamente 1320 kg/m®, esto depende directamente del
contenido de solidos de la MS. El contenido de sélidos en una MS en

suspensién puede variar entre el 42% y el 50% en masa.

Microsilice densificada.- Su densidad aparente varia entre 500 y 700
kg/m®, Esto es suficientemente pesado para evitar los problemas que presenta
en polvo. Un método para producir MS densificada es soplando aire comprimido
desde la parte inferior de los silos llenos de MS en polvo. Al hacer esto las

particulas se mueven y aglomeran.

Microsilice peletizada.- La MS en polvo puede ser peletizada al

mezclarla con agua. El proceso de peletizacidn no es un proceso reversible.
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Estas pelets son demasiado duras para romperse durante la fabricacién del
concreto, esto dificulta su uso como aditivo mineral en la produccién de
concreto, sin embargo, las pelets pueden ser trituradas en conjunto con el
clinker [46]. La MS utilizada en este trabajo sera en su presentacién en polvo,

para ser agregada directamente al momento del mezclado.
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Capitulo 3. Antecedentes

3.1 Cementantes a Base de Yeso

Debido a que el yeso puro es relativamente suave y soluble en agua, las
investigaciones recientes se han enfocado hacia tal problema combinando
sulfato de calcio con otros cementos hidraulicos. Algunos trabajos presentan
informacién de parametros como resistencia, estabilidad dimensional vy
trabajabilidad evaluados en compuestos curados bajo diversas condiciones,
mostrando asi, la viabilidad de estos para su empleo en la vida cotidiana. Estos
cementos pueden aplicarse donde las mezclas de sulfato de calcio tradicional
no soportaria, con ventajas estéticas y de densidad. Aunque este tipo de
cementos no reemplazaria al cemento Portland en muchas aplicaciones,
existen muchos usos donde es posible emplearlos como alternativa importante

al cemento Portland.
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Inicialmente se pensé en la posibilidad de hacer mezclas de yeso en
combinacién con Cemento Portland en proporciones tan altas como 50:50.
Estos cementos se desintegraron en menos de un ano debido a la formacién
tardia de fases expansivas a pesar de que probaron distintos métodos de
curado para tratar de mitigar este problema [49]. Algo interesante ocurrié en
trabajos de Bentur [50] y Kovler [51] en 1994, donde realizaron mezclas con
contenido de yeso del 65% hasta el 85% con Cemento Portland y un remplazo
parcial de Cemento Portland por microsilice. Los estudios demostraron que con
la adicién de la microsilice las mezclas superaban por el doble la resistencia del
yeso puro, ademas los cristales del yeso se recubrian con los productos del
cemento, evitando asi su solubilidad en agua. Sin embargo, las mezclas sin
microsilice se desintegraron en menos de 200 dias. De esta forma se establece
el beneficio de la microsilice para controlar o disminuir la formacién tardia de

fases expansivas.

3.1.1 Propiedades de los Cementantes base Yeso

Se han llevado a cabo estudios para mejorar las propiedades del yeso.
Singh y colaboradores en 1995 [8], calcinaron fosfoyeso a una temperatura de
700-800°C formando anhidrita. Dieron una explicacién al por que con la adicion
de activadores se acelera la reaccidn de la anhidrita que por si sola es muy
lenta. Realizaron la mezcla de esta anhidrita activada con escoria de alto horno
y obtuvieron que en una proporcibn de 50:50 de anhidrita y escoria se

alcanzaron mas de 30 MPa de resistencia a la compresion a los 28 dias. A las
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resistencias obtenidas, ellos dan la explicacibn de que son debidas a la
transformacion de anhidrita a yeso y la formacién de productos de hidratacién
como etringita y tobermorita de formulas 3CaO+Al;03°3CaS04+32H,0 y

CasSigO16(OH)2°nH20 respectivamente.

También Singh y colaboradores en otra investigacién en 1995 [52],
determinaron que en una mezcla de proporciones iguales de fosfoyeso
calcinado y ceniza volante, con pequeias adiciones de cal y cemento Portland,
se obtienen mejores resistencias a la compresién que en las mismas muestras
que no contaban con la ligera adicibn de cemento Portland. En esta misma
investigacion se elevo la temperatura de curado de 27 a 50 °C para mejorar la

resistencia a la compresion.

El uso de hemihidrato de yeso de desecho en combinacién con escoria
de alto horno y arena de escoria y arena silica como agregados para formar
morteros, fue registrado por Escalante y colaboradores en 2009 [53]. Los
morteros desarrollaron buena resistencia y resultaron ser a prueba de agua,
aun después de 90 dias de curado en inmersién total en agua. El uso de arena
de escoria fue mejor que la arena silica, esto fue explicado por las reacciones
de la escoria que participaron después para densificar la microestructura con

gran aumento en la resistencia. También fue mencionado un efecto de curado
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interno debido a la naturaleza porosa de la escoria, que atrapo particulas de

agua para servir cComo reserva para reacciones posteriores.

Otra investigacion que data la combinaciéon de hemihidrato de yeso con
escoria de alto horno fue la desarrollada por Camarini y colaboradores en 2011.
En este caso se combin6é hemihidrato de yeso con un Cemento Portland de alto
horno CP-1ll que, segun normativas brasilenas [54], lleva en su composicién del
35 al 70% de agregado siderurgico de alto horno [55]. Se comprobd que el
desempefio de estas mezclas en ambiente externo fue similar al del yeso solo
en ambiente interno. Esto debido a que la microestructura es mas compacta y
una pelicula de C-S-H cubre las agujas de yeso dihidratado, protegiéndolas del

ataque del agua [56].

El uso de hemihidrato en combinacién con escoria de alto horno y una
puzolana como microsilice o ceniza volante fue abordado por Magallanes vy
colaboradores en 2012 [57]. Los resultados mostraron que es posible triplicar la
resistencia a la compresion. El mecanismo de reaccion se entiende como la
reaccion total del hemihidrato en las primeras 24 horas, seguido de la lenta
reaccion de la escoria y de las puzolanas, y de la reaccion de los sulfatos con el
aluminio para formar etringita. Se notd excelente estabilidad dimensional y baja
densidad. El presente trabajo es muy similar al ultimo mencionado, con la

diferencia de que en esta ocasién, se utilizara anhidrita en lugar de hemihidrato
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como fase reactiva de CaSO,4, buscando con esto que las resistencias
mecanicas sean mejores a las mostradas por Magallanes y colaboradores, que

solo llegaron a 12 MPa.

3.1.2 Reactividad de los Cementantes base Yeso

La reaccion de un cemento de yeso elaborado a base de sulfato de calcio
en forma anhidra (A) o hemihidratada (HH) con el agua para fraguar y
endurecer es por medio de crecimiento e interaccion de cristales de dihidrato
(DH). Este proceso tiene lugar por medio de mecanismos de disolucién de
reactantes y precipitacién de productos en el espacio inicialmente ocupado por
el agua. Con la diferencia de que si el cementante proviene de un sulfato de
calcio HH, la reaccién es acompanada de una intensa liberacién de calor y un
fraguado rapido; y si proviene de sulfato de calcio A la reaccidn es tan lenta que
requiere de activadores quimicos para funcionar como puntos de nucleacion

heterogénea para formar cristales de DH.

Magallanes y colaboradores en 2014 [58] hicieron una comparativa entre
utilizar hemihidrato y anhidrita como fuentes de sulfato de calcio para la
formacién de un cementante alternativo base yeso. Realizaron mezclas con
contenidos de sulfato de calcio entre el 30% y el 70%, siendo este sulfato de
calcio de hemihidrato comercial o de anhidrita de desecho, en combinacion con

escoria de alto horno y pequenas adiciones de microsilice y ceniza volante.
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Establecieron que las resistencias iniciales de las mezclas se debieron a la
rapida formacion de yeso. Mientras que la anhidrita reaccion6 mas lento, dio

lugar a mejores propiedades mecanicas.

La reaccion de hidratacién de estos cementos puede ser seriamente
modificada por parametros como la temperatura, el pH, la relacion agua/sélidos
o por adiciones de agentes quimicos, como fue comprobado por Magallanes y
colaboradores en 2009 [59]. En este trabajo, la adicion de acido citrico y malico
modificé radicalmente el mecanismo de reaccién del hemihidrato y la morfologia
de los cristales de yeso obtenidos de la reaccion (Ver Figura 11). Se puede
observar que también la variacion del pH influye considerablemente en la

microestructura del yeso obtenido.

Figura 11. Imagenes MEB de hemihidrato hidratado a 7 dias. (a) - (b) acido
citrico 0,02%, (c) - (d) acido malico 0,02%. [59].
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3.1.3 Clasificacion de los Cementantes base Yeso
La norma espanola RY-85 establece cinco tipos de yeso, menciona su

constitucion, resistencia y usos.

Yeso grueso de construccion.- Esta constituido fundamentalmente por
sulfato de calcio HH y A artificial, con la posible incorporacion de aditivos

reguladores del fraguado.

Yeso fino de construcciéon.- Esta constituido fundamentalmente por
sulfato de calcio HH y A artificial de granulometria méas fina que el anterior, con

la posible incorporacién de aditivos reguladores del fraguado.

Yeso de Prefabricados.- Esta constituido fundamentalmente por sulfato
de calcio HH y A artificial, con una mayor pureza y resistencia que los yesos de

construccion.

Escayola.- Esta constituida fundamentalmente por sulfato de calcio HH,
con la posible incorporacion de aditivos reguladores del fraguado y con una

resistencia minima a flexotraccion de 30 kg/cm2.

Escayola especial.- Esta constituida fundamentalmente por sulfato de
calcio HH, con la posible incorporacién de aditivos reguladores del fraguado,
con mayor pureza que la escayola y con una resistencia minima a flexotraccion

de 35 kg/cm2 [60].
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3.1.4 Usos y Aplicaciones de estos Cementantes

Uno de los principales usos de los cementos base yeso en general, es
debido a su propiedad y capacidad de proveer proteccion contra el fuego. Esta
es una de las razones por las que el uso del yeso se volvidé popular en primer
lugar. Existen investigaciones enfocadas en explicar cédmo es el
comportamiento del yeso en condiciones de incendio, y de su utilidad para
proteger otros materiales de construccion como la madera [61, 62]. La cinética
de reaccion del yeso en condiciones de fuego es propuesta por Kolaitis y Founti
[63], y aseguran que este comportamiento es debido a la naturaleza
endotérmica de la deshidratacion del yeso y a que el yeso contiene cerca del
21% en peso de agua quimicamente enlazada a su estructura. Esta
deshidratacion ocurre en dos etapas, en la primera yeso pierde el 75% del agua
formando sulfato de calcio HH, y en una segunda etapa pierde el 25% restante
de agua formando sulfato de calcio A. Ambas reacciones son endotérmicas y
requieren una cantidad importante de energia para completarse. Por esta razén,
la transferencia de calor a través del yeso se detiene hasta que este proceso se

completa.

Ademas de esta propiedad, que es inherente del material, se han
investigado combinaciones con otros materiales ya sea como constituyentes
cementantes, como agregados minerales o sélo como aditivos para mejorar
propiedades como tiempo de fraguado, trabajabilidad, la resistencia a la

solubilidad y resistencia a la compresion. Un caso particular de un cementante
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base yeso con contenidos de otros cementantes se da en la region de Ademuz,
Espana, donde el yeso es el material utilizado para construccion de pilares,
muros y pisos, incluso en casas de varios niveles. El uso de este material en
esta region en particular se da por la abundancia del mismo, y su fabricacion y
acondicionamiento como material cementante se da de forma rudimentaria y
tradicional. El material se calcina a una temperatura que oscila entre los 350° y
los 900° C, esto y el alto contenido de impurezas de la materia prima como son
silica amorfa y arcilla en un contenido del 20%, es lo que le da la resistencia a
la solubilidad para permitir su uso en ambientes exteriores. El producto final de
este cementante se caracteriza por la presencia de yeso DH, fases de silicato

de calcio hidratado (C-S-H) y posible carbonato de calcio [64].

Se han elaborado estudios para utilizar materiales de este tipo para la
fabricacion de muros [65, 66]. Probaron distintos métodos de curado en
diferentes condiciones y reportan una considerable perdida de resistencia
mecanica al ser curado en agua, ademas la absorcién de agua aumenta con el
aumento del contenido de CaSO,. Reportan buenas resistencias mecanicas
alcanzadas (entre 10 y 13 MPa) pero recomiendan restringir su utilizacién a
interiores. De la misma forma, Singh y colaboradores en 1992 [67] realizaron
mezclas de fosfoyeso con Cemento Portland y una puzolana, ya fuera ceniza
volante o escoria de alto horno. Las resistencias reportadas resultaron
superiores en las mezclas con escoria de alto horno (35 MPa) que en las

mezclas con ceniza volante (22 MPa) a los 28 dias de curado. Estas
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resistencias las atribuyen a la hidratacién rapida de yeso y del cemento, y a la
posterior formacién de etringita y tobermorita. La utilizacion que ellos proponen
para este material es como materia para fabricacibn de tabiques y como

mortero de unién para mamposteria.

3.2 Cementantes Hidraulicos Puzolanicos y Alcalinos a base de

Escoria

El interés en cementos que contengan altas proporciones de desechos o
materiales sin procesar y nuevos tipos de cementos disefiados para utilizar
diferentes subproductos de la industria y materiales de desecho esta en
constante crecimiento. EI futuro estd en la combinacion de diferentes
cementantes en la fabricacion de sistemas mas durables. No solo para fabricar
cementos y concretos mas econdmicos sino también para dar propiedades
apropiadas para un proposito determinado. Se ha comprobado que los
cementos sustituidos o incluso cementos basados exclusivamente en productos
de desecho pueden proporcionar mejoras en las propiedades del Cemento

Portland [68].

Es el caso de las escorias de procesos metalurgicos, de las que la
escoria de alto horno (EAH) es una de las mas investigadas y ha resultado ser
una de las mas efectivas en la fabricacidbn de cementos y concretos. Este

cemento se produce por:
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1. Molienda conjunta del clinker de cemento Portland con la escoria
granulada de alto horno.

2. Mezcla del cemento portland con la escoria granulada de alto horno
finamente molida

3. Una combinacién de molienda conjunta y mezcla.

La ASTM C 595 establece tres clases principales de cementos
adicionados:

Tipo IS Cemento portland con escoria de alto horno

Tipo IP Cemento portland puzolénico

Tipo IT Cemento ternario.

Segun otra clasificacion proporcionada por la Portland Cement
Association, en el Tipo | (SM), el contenido de escoria es menor que 25% de la
masa del cemento final, éste también conocido como cemento modificado con
escoria. Mientras que en el Tipo IS, el contenido de escoria de alto horno varia
entre 25% y 70% de la masa del cemento, éste también conocido como
cemento Portland de alto horno. En el tipo S, el contenido minimo de escoria es
del 70% de la masa del cemento en cuyo caso es conocido como cemento de

escoria de alto horno [38].
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3.2.1 Cementos Combinados Cemento Portland- Escoria de Alto
Horno

La utilizacién de concretos y cementos fabricados con altos grados de
sustitucion de Cemento Portland ha sido investigado en diferentes partes del
mundo. En Corea del Sur, la relacion tipica de cemento, EAH y ceniza volante
para la fabricacibn de concretos mezclados con altos contenidos de EAH vy
ceniza volante es de 4:4:2. Incluso, actualmente muestran interés en el uso de
una relacién 3:5:2, disminuyendo asi aun mas el contenido de cemento y

aumentando el de la EAH [69].

En los Emiratos Arabes Unidos, en 2014 se realizd6 un concurso por la
mejor propuesta de fabricacion de “concreto sustentable” y “menor huella de
carbono”. Se presentaron 13 mezclas de concreto elaboradas con altos
contenidos de EAH que van desde el 50% al 80% de remplazo de Cemento
Portland para reducir la huella de carbono. Los ganadores fueron las mezclas
que sustituian el 80% y el 60% con relaciones agua/cemento de 0.35 y 0.38

respectivamente [70].

3.3 Mecanismos de Activacion de Cementantes Alternativos

3.3.1 Activacion de Anhidrita
Estudios previos han demostrado que la anhidrita acelera su reaccion
con la utilizaciébn de activadores como son los sulfatos de alcalis y se ha

determinado que es por un proceso de disolucidén- nucleacién.
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Uno de los mecanismos plausibles para el desarrollo de la hidratacion de
la anhidrita parece tener lugar mediante la produccién de yeso a través de la
formacién de sales inestables de transicién durante la hidrataciéon. Estas sales
se forman por la concentracién de particulas coloidales de activadores en las
moléculas de anhidrita sobre su superficie en la solucién insaturada. Como
resultado de ello, los centros de nucleacion son establecidos y alrededor de
ellos la cristalizacion se inicia en cuanto la solucion se vuelve sobresaturada.
Las sales inestables se descomponen a diferentes iones (iones Ca*?, cationes
del activador, iones SO.?) fijando agua a la anhidrita para formar agujas

entrelazadas intercaladas con cristales en forma de prismas y tubulares [8].

3.3.2 Activacion de Escoria

Algunos activadores como el hidroxido de sodio, hidréxido de calcio y el
yeso son bien conocidos como aceleradores de la hidratacion de la escoria
[71,72]. Esto sucede al elevar el pH de la mezcla y provocar que la capa vitrea
e impermeable formada de aluminosilicatos hidratados al exterior de las granos

de escoria se rompa y el SiO, y mas el Al,O3 se liberen de esta capa [73].
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Capitulo 4. Desarrollo Experimental

La investigacién se dividid en tres etapas principales. La primera se
enfocé principalmente en determinar la reaccién hidraulica del yeso de desecho
calcinado a 500°C para obtener una fase tipo anhidrita (A). Para esto se
utilizaron distintos aditivos que activan la reaccion de la A, la cual es nula sin
estos aditivos. Se disenaron 18 sistemas diferentes de yeso (A) con pequenas
adiciones de estos aditivos sin superar el 7% en masa de yeso. De acuerdo a
bibliografia consultada [8], los contenidos utilizados de estos activadores varian
entre un 2-5%. En el caso de esta investigacion se propusieron combinaciones
de distintos aditivos para una misma mezcla, por esta razon se elevo el

contenido total de aditivos a un 7%.
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En la segunda etapa, se calcind el yeso a 3 temperaturas diferentes,
cabe mencionar que con las tres temperaturas propuestas la fase reactiva
obtenida es la misma, anhidrita. Lo que se buscé en esta etapa fue determinar
si con el aumento de la temperatura de calcinacién del yeso la reactividad
también aumentaria, y se propusieron tres temperaturas, 500, 700 y 900°C.
Tomando en cuenta los resultados de la primer etapa, se fabricaron muestras
con A calcinada a las distintas temperaturas buscando principalmente la
ganancia de resistencia mecanica [8, 31]. En esta etapa también se hizo una
comparativa con yeso comercial calcinado a las mismas temperaturas ya
mencionadas, esto buscando dejar sentado el hecho de que el yeso de desecho

se puede reutilizar y obtener resultados similares a los del yeso comercial.

Para la tercera etapa, ya se tenia definido un sistema de activacién de
reaccion de la A y una temperatura de calcinaciéon. Se procedié entonces a la
fabricacién de cubos de mortero de sistemas ternarios (A — EAH — MS) para su
ensaye a compresion. Adicional a estos, se elaboraron barras para verificar

cambios dimensionales de estos sistemas.
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Estas etapas se esquematizan en la Figura 12:

Desarrollo Experimental
! [ Etapa2 | [ Etapa3si )
ivacio apa apa 3 Sistemas
Etggala: AAnC;][:éﬁgon Temperatura de Ternarios A-EAH-
Calcinacién MS
~ » J \ J
( ) (Calcinacién del yeso\ (" Elaboracion de )
Exploracion de de desecho a morteros de sistemas
aditivos activadores y diferentes ternarios variando los
cantidad de adicion temperaturas por contenidos de los
Efecto de dichos | | €ncima de 500°Cy su componentes
activadores en efecto en la cementantes.
microestructura y resistencia mecanica. Monitoreo de
resistencia Comparativa contra resistencia mecanica
' yeso comercial y cambios
\_ )\ calcinado. ) U volumétricos.

Figura 12.Esquema de etapas del desarrollo experimental

El enfoque de esta investigacion es la fabricacion de un cementante
ternario a base principalmente de yeso de desecho, buscando una opcidn
alternativa a la utilizacion de cemento Portland por las razones mencionadas
anteriormente. Por esta razén, una de las principales caracteristicas que se
buscan con este cementante es la ganancia de resistencia mecanica y la

estabilidad dimensional.

Pagina 52



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn — Facultad de Ingenieria Civil

4.1 Materiales

4.1.1 Sulfato de Calcio:

Se usaron dos fuentes distintas de sulfato de calcio, yeso mineral
comercial (YC) marca Maximo de Yesera Monterrey y yeso de desecho (YD)
proveniente de la industria ceramica (Lamosa, Saltillo, Coahuila). La fase
reactiva correspondiente al YC es hemihidrato reactivo, mientras que el YD

contiene un sulfato de calcio anhidro.

4.1.2 Escoria de Alto Horno (EAH):

La EAH utilizada se obtuvo como subproducto de la industria acerera.
Cuando se habla de escorias que se utilizaran como cementantes, se tienen
que considerar algunos parametros para asegurar que ésta sera util o reactiva.

Estos parametros son la fraccidon amorfa, la composicién quimica y la finura.

Existen varias propuestas para calcular el indice de basicidad y el indice
de hidraulicidad. De entre las EAH aquellas que tienen mayor potencial
hidraulico son las basicas. El indice de basicidad (8) y de hidraulicidad (9) de

las escorias se calcula por las expresiones [74]:
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Dénde:

P= indice de Basicidad

F= Indice de Hidraulicidad

C= Contenido de Calcio en %
M= Contenido de Magnesio en %
S= Contenido de Silicio en %

A= Contenido de Aluminio en %

En el indice de basicidad, lo que se busca es que el valor resultante de la
ecuacion (8) sea >1 para decir que es una escoria basica, y en el indice de

hidraulicidad el resultado de la ecuacion (9) debera ser >1.4 [74].

4.1.3 Microsilice (MS):

Se utiliz6 MS comercial no densificada marca Norchem. De acuerdo a la
ficha técnica del fabricante esta MS cuenta con un contenido de SiO» de casi el
94% y un retenido en la malla 325 (45 ym) de 2.54%. Presenta una densidad,
seglin el fabricante, que puede oscilar entre 192 y 320 kg/m® y un &rea
superficial de 22.28 m?/g, superando en todos los aspectos los requerimientos
de normativa [75]. Estos valores fueron después corroborados con pruebas y

los resultados son presentados mas adelante.
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4.1.4 Aditivos:
Durante las distintas etapas de esta investigacion se utilizaron distintos
aditivos quimicos ya sea como activadores de reaccion o como agregados para

las mezclas. Dichos aditivos son los siguientes:

- Sulfato de Sodio, Sulfato de Potasio, Sulfato de Aluminio y Sulfato de

Hierro. Estos quimicos de grado industrial se utilizaron como activadores de

reaccion parala A.

- Hidréxido de Calcio. Para el hidroxido de calcio se utilizé cal hidratada

(hidrocal) comercial marca Rebasa Unidad Monclova. De acuerdo al fabricante
el contenido de Ca(OH). es minimo de 90% y el contenido de CaO es maximo

1.5%.

- Clinker. El Clinker agreda a las mezclas se utilizé con la intencién de

alcalinizar las mezclas y como activador alcalino para la reacciéon de la EAH.

- Agregado Siliceo. Arena silica 20-30 de acuerdo a la norma ASTM

C778-06 [76]. Como su nombre lo dice, esta arena standard esta
predominantemente graduada para pasar la malla No. 20 (850 pm) y ser

retenida en la malla No. 30 (600 um)

-Agua Destilada. Empleada como agua de reaccién o de trabajo para

todos los casos de mezclas hidraulicas.
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4.2 Detalles Experimentales

Para esta investigacion se plantearon tres etapas. Primero, se analizaron
distintos sistemas de A con adicién de quimicos activadores de reaccién. Con
una serie de sistemas variando los aditivos activadores y la cantidad de los
mismos, se determiné cual combinacién es la mejor, tomando como principal
parametro el desarrollo de resistencia mecanica. En una segunda etapa se
evalué la reactividad y desarrollo de propiedades de sistemas puros de A
alterando la temperatura de calcinacion del yeso para obtener dicha A, ademas
en esta etapa se hizo una comparativa entre yeso de desecho y yeso comercial,
y tercero, se complement6 la anhidrita con escoria de alto horno y microsilice

para la fabricacién de morteros.

4.2.1 Etapa 1. Estudio de los Aditivos Acelerantes del Fraguado

Como trabajo inicial se procedié al acondicionamiento del material de
partida. El yeso de desecho se recibié en su forma DH por venir de un molde
fabricado para la industria ceramica. Se hizo en primer lugar la molienda del
material por medio de un quebrado inicial de la piedra de yeso de forma manual
hasta lograr un tamafo de fragmentos de yeso de aproximadamente una
pulgada. Posteriormente estos fragmentos fueron colocados en un horno de
baja temperatura para secar a 100°C durante 24 horas para después realizar la

molienda en un molino de alta energia.
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Previamente se realizaron pruebas en este molino para verificar el tiempo
necesario de molienda hasta alcanzar el tamafo de particula deseado, que en
este caso fue de 74 pm. Realizando distintos tiempos de molienda y verificando
el tamafno de particula alcanzado durante dichos tiempos, se tomé la decisién
del tiempo necesario de molienda y se mantuvo durante todo el proceso

experimental.

Teniendo ya el yeso en su forma pulverizada, se procedié entonces a
realizar el calcinado del material para pasar de su fase estable DH a una fase
metaestable A. Para esto el material se calcin6 a una temperatura de 500°C
durante 6 horas para conseguir la fase reactiva A, ademas de ser la menor
temperatura entre las 3 propuestas (500, 700 y 900°C). Se elaboraron 18
sistemas diferentes de pastas hechos con A obtenida a partir de yeso de
desecho y calcinado a 500°C. Cada uno de los sistemas propuestos presento
una combinacion y cantidad distintas de activadores de reaccion en peso. La

Tabla 4 muestra el arreglo de experimentos propuesto para esta etapa:
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Tabla 4. Cuadro de pruebas con aditivos Acelerantes (% en peso de yeso).

Nombre de Sulfato Sulfato Sulfato Sulfato Hidroxido Total
Espécimen de Sodio de de de Hierro  de Calcio Agregado
Potasio Aluminio
A1 3.00 4.00 7.00
A2 5.00 2.00 7.00
A3 7.00 7.00
A4 3.00 4.00 7.00
A5 5.00 2.00 7.00
A6 7.00 7.00
A7 3.00 4.00 7.00
A8 5.00 2.00 7.00
A9 7.00 7.00
A10 3.00 4.00 7.00
Al1 5.00 2.00 7.00
Al12 7.00 7.00
B1 2.00 2.00 3.00 7.00
B2 2.00 2.00 3.00 7.00
B3 2.00 2.00 3.00 7.00
B4 2.00 2.00 3.00 7.00
B5 2.00 2.00 3.00 7.00
B6 2.00 2.00 3.00 7.00

La relacion agua/ yeso (aly) utiliza para la elaboracidén de las pastas fue
definida de acuerdo a trabajabilidad observada. Dicha relacion se fijo de aqui en
adelante para todas las mezclas como 0.45. Estas mezclas de pastas fueron
elaboradas respetando los tiempos de mezclado de acuerdo a normativa

establecida [77].

De cada uno de estos sistemas se realizaron muestras cilindricas de una
pulgada de diametro para su ensaye a compresidn a 28 dias. Después de

dichos ensayes, fragmentos de la muestra obtenidos después de la fractura del
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espécimen fueron colocados en metanol durante 7 dias para detener las
reacciones de hidratacion y obtener una muestra representativa de esa edad de
ensaye para su posterior estudio. El metanol fue después extraido de la

muestra por medio de temperatura (35-40°C) en un horno.

El objetivo principal de esta parte fue determinar con cual de los ya
mencionados activadores se obtenian los mejores resultados de resistencia
mecanica. Se realizaron DRX y SEM a algunos sistemas seleccionados por
observar reacciones interesantes como expansiones. Los activadores y

proporcion fueron seleccionados de acuerdo a bibliografia consultada [8,59].

4.2.2 Etapa 2. Estudio de la Temperatura de Calcinacion

De acuerdo a los resultados obtenidos en los estudios de los aditivos
acelerantes del fraguado, se tomaron tres sistemas que resultaron ser los que
presentaron mejores resistencias mecanicas a los 28 dias, para hacer pruebas

con las temperaturas de calcinacion.

Para esta etapa como ya se menciond, se propusieron tres temperaturas:
500, 700 y 900°C. Esto considerando que a los 500 grados ya se obtiene la
fase reactiva que se busca, la cual es la anhidrita. En este punto también de
plante6 el hecho de realizar una comparativa de la A obtenida de un yeso de

desecho, y la A obtenida a partir de un yeso mineral comercial. Tanto el yeso de
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procedencia comercial como el yeso de desecho fueron sometidos a un proceso
de calcinacién a las distintas temperaturas propuestas para posteriormente
fabricar especimenes cilindricos de una pulgada de diametro de pastas de
anhidrita combinada con los activadores ya mencionados, para su analisis hasta
91 dias. De la misma forma, las mezclas se realizaron respetando los tiempos

de mezclado de acuerdo a normativa establecida [77].

Esperando obtener mejores resistencias a mayor temperatura de
calcinacién, pero también considerando el consumo de energia durante el
proceso de calcinacion, se decidié no llevar este proceso a mas de 900°C. A
estos especimenes Unicamente se les realizaron pruebas de resistencia a
compresiéon. De la misma forma, después de los ensayes de compresiéon se
extrajeron muestras y se colocaron en metanol para obtener una muestra
representativa de esa edad de ensaye. El diagrama propuesto para esta etapa

experimental es presentado en la Tabla 5.

Tabla 5. Cuadro de pruebas con diferentes temperaturas de calcinacion.

Temperatura de Calcinacion

Tipo de Yeso
500 700 900
Yeso de Desecho (YD) v v v
Yeso Comercial (YC) v v v
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4.2.3 Etapa 3. Mezclas A - EAH - MS.

Habiendo definido el aditivo activador, la cantidad de dicho aditivo y la
temperatura de calcinacibn mas adecuadas para el desarrollo de propiedades
mecanicas, se procedié a la fabricacidon de mezclas ternarias de morteros base
A-EAH-MS. El propésito de esta investigacion es la reutilizacion del yeso de
desecho, por esta razén en todas las mezclas de esta etapa la A es el principal
constituyente oscilando entre 50-70%, ademas de una mezcla de referencia
100% A. El contenido de EAH ya molida y MS se mantuvo en dos relaciones
MS/EAH diferentes, que son 0.25 y 0.1765. Estas relaciones fueron propuestas
con la intenciéon de encontrar la cantidad adecuada de microsilice capaz de
controlar o evitar la formacién de etringita. De esta forma, la Tabla 6 muestra el

arreglo de mezclas de sistemas ternarios en morteros de la tercera etapa.

Tabla 6. Cuadro de mezclas ternarias (% en peso de yeso).

Anhidrita Escoria de Alto Horno Microsilice
50 25 75
o : :
70 2254.f5 4(.35
100 0 0

Todas las mezclas de morteros fueron elaboradas con arena silica 20-30,
con una relacién arena/ cementante de 2.75 y se elaboraron cubos de 2
pulgadas por lado de acuerdo a normativa [81]. Adicional a esto se elaboraron

barras para verificar los cambios de longitud como parametro de la estabilidad
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dimensional [78]. Estas mezclas se elaboraron respetando los tiempos de
mezclado dados por la norma [77]. Se extrajeron muestras después de los
ensayes a compresion y se colocaron en metanol para tener una muestra
representativa de cada edad de ensaye. Dichas muestras fueron utilizadas para

realizar andlisis DRX, SEM/EDS y DTA.

4.3 Técnicas de Caracterizacion
A continuacion se describen las técnicas de caracterizacion mas
importantes usadas en este trabajo. Algunas de estas técnicas fueron utilizadas

tanto en los materiales como para caracterizar las pastas y morteros fabricados.

4.3.1 Resistencia a la Compresion (RC):

Uno de los parametros de mayor interés para materiales de construccion,
ademas de cuestiones de durabilidad, es la resistencia a la compresion. De ésta
se derivan los usos y aplicaciones que pudiera tener dicho material. La RC es
un pardmetro que resulta afectado por una gran variedad de factores, como
pueden ser el tamano y forma de las particulas del material cementante, las
condiciones de curado, el método de ensaye y otros. Pero sobretodo la RC se
ve directamente afectada por las relaciones agua/cemento utilizadas y la
distribucién de poros dentro de la matriz cementante [79,80]. La RC fue
determinada para todos los sistemas de pastas y morteros de acuerdo a

normativa consultada [81]. Se calculé el area en mm? resultante de las
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dimensiones a y b perpendiculares a la direccién de colado como se muestra en
la Figura 13, las cuales fueron medidas con un vernier. La RC en MPa se

calcul6 con la férmula (5):

RC (MPa) = * 0.098 (5)

P
(a*b)

Dédnde:
P= Carga (kg) al momento de ruptura del espécimen.

Colado i :

Direccion de
colado

Figura 13. Esquema del ensayo de resistencia a la compresion [7].

4.3.2 Agua no Evaporable (ANE):

En quimica de los cementantes, el término hidratacion se refiere a la
reaccion que se da cuando el cementante anhidro entra en contacto con el
agua, esto genera reacciones complejas para la formacién de productos
hidratados. Estos productos son los responsables del desarrollo de propiedades
mecanicas, de ahi que resulte importante evaluar el grado de hidratacion de los

cementos hidraulicos, ya que al existir un mayor grado de hidratacion existira
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también una mayor densificacion de la microestructura debido a una mayor

cantidad de productos hidratados.

La medicion del agua no evaporable (ANE) [82], también conocida como
agua quimicamente enlazada, corresponde a una técnica eficaz en el
entendimiento de la formacion de productos con alta cantidad de agua en su
estructura. Una de las condicionantes para que este analisis sea confiable es
que la humedad remanente sea nula y que el método de secado empleado no
altere la estabilidad de los productos. En el caso de este estudio se opt6 por la
utilizacion de metanol para secar las muestras, esto debido a que el yeso puede

perder agua estructural a temperaturas tan bajas como los 45°C (Tabla 1).

El calculo del ANE consiste en la diferencia de pesos entre una muestra
secada con metanol, con la posterior eliminacion de este con calor a muy bajas
temperaturas, y la misma muestra calcinada a 950°C. Se estima como el

promedio de 3 repeticiones en cada fecha y sistema mediante la formula (6):

P1— P2
ANE(%) = — 5= * 100 (6)

Ddnde:
P1= Peso inicial de la muestra seca a 45°.
P2= Peso de la muestra calcinada a 950°C
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4.3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB):

Con la técnica de MEB es posible producir imagenes mas claras y de alta
resolucién comparadas con los microscopios épticos. Esta técnica se basa en
hacer coincidir un haz de electrones primarios (EP), condensado por lentes
magnéticas en forma de un punto de entre 5-100 nm de diametro. Al chocar con
un cuerpo soélido (muestra), los electrones son reflejados (dispersados) o
absorbidos, y producen varias sefnales (Ver Figura 14) como son electrones
secundarios (ES), electrones retrodispersados (ERD), rayos-X, electrones de

Auger (EA) y otras respuestas [7, 83].

Catodo
Haz de
electrones
Cilindro (EF)
Wehnelt
ERD
- 71 Anodo
I Nube gie elz:atrr:')gnci)oo
Lentes difusion =
condensadoras
Generador de barrido
Lentes W
lormadorasl I Foto- Pantalla
multiplicador del TRC
1
Detector o | fE2— )]
—l >H—
Convertidor
analogo-digital ES v
o Computadora
Analizador
Multicanal

Figura 14. Funcionamiento de un Microscopio Electronico de Barrido [7,
83].
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Los modos de operacién mas frecuentes en el MEB involucran la captura
de ES y ERD con el fin de convertir la luz en corriente eléctrica con posterior
amplificacion de la misma para formar imagenes, mientras que las técnicas
microanaliticas mas comunmente usadas son la espectroscopia por dispersion
de energia de rayos-X (EDS) y el analisis por dispersién de longitud de onda
que proveen datos composicionales. El contraste formado por las sefales
colectadas es originado por las diferencias en la topografia de la superficie y la
composicién; de esta forma, los ES aportan informacion por contraste
topogréfico mientras que el modo de los ERD es mas orientado a detectar la
densidad atémica que puede ser relacionada al numero atémico y la densidad
de los granos que forman el objeto. En las imagenes producidas por ERD, la
reflexion primaria de electrones por el espécimen es mas alta cuando la
densidad atoémica es mayor, esto es, un material con un alto nimero atémico
resulta en una reflexion mas eficiente. De esta forma, se puede explotar el
contraste quimico y se puede distinguir las diferentes fases dentro de un mismo
grano de cementante por los tonos de gris. La Figura 15 muestra el orden de
brillantez de algunas fases tipicamente encontradas en materiales cementantes

en imagenes por ERD.

EAH
anhidra
CPO
anhidro

Ca(OH),

Figura 15. Orden creciente de brillantez en imagenes por ERD de las fases
presentes en compuestos cementantes [7].
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4.3.4 Difraccion de Rayos X (DRX):

Hace ya mas de un siglo desde que el fenédmeno de la radiacién-X fue
descubierto por Wilhelm Conrad Roentgen. Pronto se supo que los rayos-X
tienen longitudes de onda en el rango de angstroms, y que son lo
suficientemente energéticas para penetrar sélidos y reconocer su estructura
interna. En base a estos hallazgos bastantes herramientas y técnicas Utiles para
el andlisis y evaluacion de los materiales se han desarrollado y perfeccionado
para su aplicacion. La DRX es la dispersion elastica de fotones de rayos X por
los a&tomos en una red periddica con inferencia constructiva [84]. La Figura 16
ilustra como la difraccion de los rayos-X por los planos cristalinos permite

derivar espaciamientos de red mediante el uso de la ley de Bragg (7):

nd = 2d Sen (7)

Doénde:

n= es el orden de reflexion

A= es la longitud de onda de los rayos-X

0= es el espaciamiento entre los planos de la muestra

6= es el angulo entre el haz incidente y la normal al plano de red de reflexion

Con la medicién de los angulos 8 bajo los cuales los rayos-x dejan el
cristal, pueden ser determinados los espaciamientos interplanares d de cada
fase cristalografica. Con la ayuda de una lista de valores d y las intensidades
relativas de las lineas de difraccidn es posible identificar una sustancia

desconocida mediante la comparacion de dichos datos con patrones estandar.
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Figura 16. Representacion grafica de la ley de Bragg [84].

4.3.5 Fluorescencia de Rayos-X (FRX)

Cuando una serie de rayos-X primarios, provenientes de una fuente
radiactiva, golpean una muestra, los rayos-X pueden ser absorbidos por el
atomo o dispersados a través del material. El proceso en el que los rayos-X son
absorbidos por el atomo mediante la transferencia de la totalidad de su energia
a un electrén de sus orbitales internos se llama "efecto fotoeléctrico". Durante
este proceso, si los rayos-X primarios tienen suficiente energia, los electrones
son expulsados de los orbitales internos creando vacancias. Estas vacancias
representan una condicion inestable para el atomo. Cuando el atomo vuelve a
su condicidon estable, los electrones de los orbitales exteriores se transfieren a

los orbitales internos [85].

En esta caida o transicion, se genera energia mediante emisiéon de un
foton. El valor de esta energia es igual a la diferencia de energia entre los dos
orbitales involucrados. Por lo tanto el material emite radiacién cuya energia es

caracteristica de los atomos componentes del material. El término fluorescencia
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se usa para denominar el fendmeno por el cual la absorcion de radiacion de una
energia especifica genera reemision de radiacion de una energia diferente,
generalmente menor [86]. Cada elemento posee orbitales electrénicos de

energias caracteristicas.

4.3.6 Analisis Térmico Diferencial/Analisis Termogravimétrico
(DTA/TGA)

Una sustancia sometida a tratamiento térmico puede sufrir cambios
fisicos 0 quimicos que se reflejan en dimension, susceptibilidad magnética, el
peso, la transicion cristalina, propiedades mecanicas, propiedades acusticas,
etc. En un analisis térmico, estos cambios son observados como en funcién de
la temperatura. En DTA la diferencia de temperatura, AT, entre la muestra y un
material de referencia como la alumina (Al.O3) se graba mientras ambos se
someten al mismo tratamiento térmico. En una reaccién endotérmica tal como la
descomposicion de la calcita o la fusion de un material, la temperatura de la
muestra, Ts, se quedara debajo de la temperatura de la referencia, Tr. Como

resultado, AT = Ts — Tr, se registra como un valor en funcion de Tr.

En el TGA se determinan los cambios de peso mientras la muestra se
calienta a una velocidad uniforme. En investigaciones sobre cementantes, TGA
es comunmente llevado a cabo al mismo tiempo que el DTA para seguir las
reacciones de hidratacion [87]. La primera derivada de cambio de la masa

(DTG) también se puede utilizar para fines de identificacion, ya que produce
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picos agudos. TGA no puede detectar transiciones cristalinas, ya que no

implican pérdidas de peso, pero el DTA si lo hace.

4.3.7 Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS)

El proceso MEB/EDS consiste en hacer de forma simultanea una
micrografia para analizar la morfologia de un objeto y su composicién elemental
mediante la deteccion de los rayos-X emitidos por el espécimen, bajo la base de
que cada elemento posee una emision caracteristica. La mayoria de los
sistemas de EDS estan equipados con software para andlisis cuantitativos
realizados sobre superficies planas y pulidas de muestras secas eléctricamente
conductoras [83]. La ventaja es que se pueden apreciar ligeras diferencias entre
ciertas fases de un cemento hidratado que presentan morfologias muy

similares.

Debido a que la EDS no esta restringida a un volumen pequeno, las
contribuciones de las areas alrededor y por debajo del objeto analizado pueden
errar los analisis. Es posible para el haz de electrones pasar a través del objeto
si es muy fibroso o fino, o si es una placa delgada y detectar elementos
adicionales durante el andlisis. Por esta razén, en los analisis composicionales
de pastas cementosas es comun reportar los valores como los promedios de
diversos microandlisis [7]. Ademas, para cementos compuestos la matriz de
productos de hidratacion sera una mezcla de fases precipitadas de cada

materia prima usada.
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Capitulo 5. Resultados y Discusion

Los resultados en esta seccion seran presentados de la siguiente
manera: primero se presentardn resultados de la caracterizacion de los
materiales; esto es identificar las caracteristicas de los materiales que seran
utilizados para la realizacion de las mezclas después de haberles dado un
tratamiento inicial de acondicionamiento como molienda, pero antes de realizar
las mezclas. Posteriormente se presentaran los resultados de cada una de las
etapas de experimentacion y algunas conclusiones de cada una de las etapas.

Finalmente se presentan resultados y conclusiones finales.
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5.1 Caracterizacion de Materiales

5.1.1 Sulfato de calcio

En la Figura 17 se presenta la naturaleza mineraldgica de ambas fuentes
de sulfato de calcio mediante patrones de DRX. Se nota como en el sulfato de
calcio comercial se presentan contenidos de carbonato de calcio. Se demostré
que las impurezas que pudiera contener el yeso de desecho no forman un
compuesto, o el contenido de éste es tan bajo que resulta imperceptible
mediante DRX, debido a que este andlisis tiene la limitante de no poder detectar

fases con un contenido inferior al 5% del material.

H - Hemihidrato - CaSOa e 1/2 H20
Y - Yeso - CaSOa4 » 2H20

18000 Y Y Y C - Carbonato de Calcio - CaCO3
] ¥ Y
60004y Yy
4 JV"/ eI A YW J‘Wv\.‘VJLMw \'N‘—W‘"“J“'W,\u’w\_}\, o B —— YD
14000 - gl
—~ 120001 H
< 1 H
D 10000 H
° ]
S 8000-
& 6000-
= ]
4000 H H
] H &
2000 + e C —YC
O = b
1 % 1 ¥ 1 . 1 . 1 v 1 . 1 .
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2 theta (°)

Figura 17. Composicién mineralégica de ambas fuentes de sulfato de
calcio (YC y YD)
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De igual forma en YD se aprecia un halo amorfo entre los 10 y los 25°
20, que es caracteristico de los compuestos amorfos del silicio. En este caso el
silicio esta presente como una impureza en YD debido a su origen como
material de molde en la industria ceramica. El contenido de silicio se puede

apreciar en la tabla de composicién quimica presentada mas adelante (Tabla 4).

Al realizar andlisis térmicos de los dos tipos de yeso (Ver Figura 18), se
pudo corroborar una diferencia muy grande en el comportamiento de ambos
materiales. Alrededor de los 900°C se observa una caida en la grafica del
diferencial de temperatura de YD que en YC no se presenta. Sin embargo en la
grafica de pérdida de masa no se aprecian cambios en este punto. Esto se
atribuye a un efecto de similar a la sinterizacién del yeso [88] que debido a las
impurezas presentes en YD, este efecto pudiera estarse presentando a

temperaturas més bajas.

T T T T 2.0 T T T T T T 2.0
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Figura 18. Comparativa en analisis térmicos de ambos sulfatos de calcio
(YCy YD)
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5.1.2 Escoria de alto horno

La Figura 19 exhibe el patrén de DRX de la EAH, donde puede
observarse el grado notable de estado amorfo representado por el halo ubicado
entre los 20 y los 40° 20 revelando alta reactividad. Se aprecia también una
fase de carbonato de calcio cristalino evidente por los picos claramente visibles
que sobresalen de dicho halo. Esta carbonatacion pudiera deberse a que la
EAH es almacenada al aire libre y se presentaria Unicamente en la parte
superficial del depésito. Esta fase carbonatada pudiera afectar la reactividad de

la escoria al ser una fase poco soluble en agua.

700

1 1 - Carbonato de Calcio - CaCO3
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300 11

Intensidad (U.A.)

200

100

2 Theta (°)

Figura 19. Patron de DRX de la EAH
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Al aplicar las ecuaciones de indice de basicidad (8) y de indice de
hidraulicidad (9) a la escoria utilizada en esta investigacidbn se obtuvieron
valores de P=1.27 y de F=1.96. En cuanto al parametro de la finura, la escoria,
para poder ser utilizada como cementante, requiere una molienda para mejorar
su reactividad aumentando su area superficial. Como este parametro si se
puede controlar, mas adelante se ahondara en el método de molienda utilizado

y los resultados.

A manera de resumen, la Tabla 7 muestra la composicion quimica y
propiedades de los materiales usados como cementantes. Las composiciones
se estimaron por fluorescencia de rayos X. Las densidades se calcularon
mediante la norma ASTM C188-09 [89] por medio de volumen desplazado de
liguido con un matraz Le’Chatelier. Las areas superficiales se calcularon
mediante la norma ASTM C204-07 [90] por medio de permeabilidad al aire en

un aparato Blaine.
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Tabla 7. Composicion quimica en oxidos (% en peso) de los materiales
usados.

Oxido YC YD EAH
Na20 0.068  1.298 0.348
MgO 0.194 0.476 9.509
Al;O3 0.421 0.840 9.644
SiO- 0946 0.861 31.660
SO; 56.850 64.522  3.023
K20 0.025 0.479
CaO 39.404 31.938 42919
Fe20; 0.116  0.039 0.542

Blaine (cm%g)  3109.8 5509.4 3514.39

Densidad (g/cm®) 2.79 2.63 2.75

5.2 Etapa 1, Activacidn de la anhidrita

Como ya se menciond con anterioridad, el principal parametro de interés
en esta etapa fue el desarrollo de resistencia mecanica y la microestructura
desarrollada por los distintos sistemas dependiendo del aditivo utilizado. Para
esto se elaboraron sistemas de pastas con una relacion A/Y de 0.45
determinado por consistencia y trabajabilidad observada. A simple vista se
aprecié un cambio considerable en la coloracidn y textura de algunos sistemas

(Ver Figura 20)
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Figura 20. Especimenes elaborados con distintos activadores.

5.2.1 Comportamiento Mecanico (RC)

En cuanto a la resistencia mecanica desarrollada por los sistemas, se
encontraron los siguientes resultados (Ver Tabla 8). Basados en estos
resultados, se tomaron tres sistemas (resaltados en azul) para su posterior
estudio en las siguientes etapas de esta investigacion. Dichos sistemas fueron

A4, A5y B1.
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Tabla 8. Resultado de resistencia a compresion en MPa de pruebas con
aditivos acelerantes.

Resistencia Obtenida a

Nombre de Espécimen 28 Dias (MPa)

A1l 4.82
A2 3.79
A3 2.63
A4 6.73
A5 5.17
A6 2.07
A7 3.61
A8 1.35
A9 0.64
A10 2.36
A11 1.94
A12 1.19
B1 5.50
B2 3.04
B3 2.12
B4 3.48
B5 3.12
B6 3.16

Los tres sistemas que resultaron con un mayor desarrollo de resistencia
mecanica fueron aquellos que contenian sulfato de potasio como constante en
los aditivos activadores utilizados. El sistema A4 presenta un contenido de 3%
de sulfato de potasio y un 4% de hidréxido de calcio; por su parte el sistema A5
presenta 5% de sulfato de potasio y un 2% de hidréxido de calcio; y finalmente
el sistema B1 presenta un contenido de 2% sulfato de potasio, 2% sulfato de
sodio y 3% hidroxido de calcio. Cabe mencionar que, aunque el sistema A4
desarrollo mayor resistencia mecanica que todos los demas sistemas, se

decidié tomar los 3 para continuar en las siguientes etapas experimentales.
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5.2.2 Microestructura (MEB)

Algunos sistemas presentaron expansiones, apreciables a simple vista a
las pocas horas de haber elaborado la mezcla. En el analisis por microscopio
electrénico de barrido (Ver Figura 21) se logrd observar la diferencia, en cuanto
a microestructura se refiere, de las pastas endurecidas a 28 dias con distintos

aditivos acelerantes de reaccion.

AR bl

SElI  20kV WD17mm SS50

Figura 21. Comparativa entre la microestructura de las muestras a) A4 y b)
A9 a 100x.

De acuerdo a las micrografias observadas, en las muestras A4 que
contienen 3% sulfato de potasio y 4% hidréxido de calcio, se nota una matriz
mas densa que en las muestras A9 que contienen 7% sulfato de aluminio. En
consecuencia las muestras A4 desarrollaron mayor resistencia mecanica a 28
dias. Las muestras A9 presentaron problemas de expansion durante el
fraguado, de ahi se observa una matriz fibrosa, porosa y de bajas resistencias

mecanicas. El fendbmeno causante de la expansion pudiera ser debido a la
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liberacién de hidrogeno en gas proveniente de la reaccién del aluminio en

ambientes alcalinos.

5.2.3 Conclusiones de Etapa 1

Se determiné que el sulfato de potasio y el contenido de hidréxido de
calcio son los dos factores de mayor impacto en la activacién de la reaccién de
la anhidrita. Los tres sistemas que resultaron mejores en resistencia mecanica
fueron aquellos que contenian sulfato de potasio en su coctel activante y se
determiné la importancia de la cantidad de hidroxido de calcio. Ademas se
determina que los activadores menos beneficiosos en cuestion de desarrollo de
propiedades mecanicas son los que contienen sulfato de aluminio y sulfato de

hierro.

5.3 Etapa 2, Temperatura de Calcinacion

Para esta etapa se consideraron tres temperaturas de calcinacion del
yeso para obtener la fase anhidrita. Dichas temperaturas fueron 500, 700 y
900°C. También se considero realizar una comparativa entre anhidrita obtenida
a partir de yeso de desecho y anhidrita obtenida a partir de yeso mineral
comercial para observar su desarrollo de resistencia mecénica y su

microestructura.
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La composicion quimica de las diferentes anhidritas utilizadas se
presenta en la siguiente tabla (Ver Tabla 9) identificadas por la fuente del yeso y
por la temperatura de calcinacién. Las composiciones se estimaron por
fluorescencia de rayos X. Las densidades se calcularon mediante la norma
ASTM C188-09 [89] por medio de volumen desplazado de liquido con un matraz
Le Chatelier. Las areas superficiales se calcularon mediante la norma ASTM

C204-07 [90] por medio de permeabilidad al aire en un aparato Blaine.

Tabla 9. Composicion quimica en 6xidos (% en peso) de los materiales
usados.

Oxido YC500 YC700 YC900 YD500 YD700 YD900
Na20 0.538 0.052 0.039 0.069 0.022 0.038
MgO 1.595 0.394 0.227 0.126 0.158 0.162
Al20; 1.328 0.527 0368 0.337 0.357 0.433
SiO; 1.842 1.055 0.857 0.676 0.731 1.651
SO; 64.081 57.043 56.953 56.979 56.496 55.771

K20 0.034 0.033
CaO 30.499 38.772 39.432 39.709 40.140 39.837
Fe203 0.084 0.124 0.124 0.104 0.096 0.107

Blaine (cm?g) 3373.80 3205.73 2052.31 5628.67 4685.37 1427.91

Densidad (g/cm®)  2.63 2.78 2.92 2.84 2.86 2.91

Se puede observar como con el aumento de la temperatura de
calcinacion, el contenido de potasio tiende a disminuir o incluso desaparecer a
los 900°C en el caso del YC y desde los 500°C en el caso del YD. También se

observa un aumento en la densidad y una importante disminucion del area
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superficial. Especificamente en el caso del YD se observa una dramética caida
del area superficial a los 900°C que repercute finalmente en su reactividad
como se vera mas adelante en la seccion de comportamiento mecanico. Esto
es debido al efecto tipo sinterizacion que presentd el yeso a esta temperatura.
Esta teoria sera respaldada mas adelante con micrografias en la secciones de

microestructura.

5.3.1 Composicion Mineraldgica (DRX)

Previo a la realizacibn de las mezclas, se realizaron analisis de
composicion mineraldgica por medio de DRX, para determinar la inferencia de
la temperatura de calcinacién en dicha composicion. Los resultados del andlisis
son presentados en las Figuras 22 y 23. Se incluyeron los resultados del sulfato

de calcio sin calcinar.

140000 f H - Hemihidrato - CaSO H20
1 - Hemihidarato - Ca 4 1/2 H2
130000 - A - Anhidrita - CaSOa
120000 C - Carbonato de Calcio - CaCOs
110000
100000 “ A AA " A YC 900
~ 90000 - ) S T T TS
< 1 A
S 80000
T 70000+
T 60000 A —YC 700
£ 50000 L P I
£ 40000 Aﬂ
30000 4 ——YC 500
200004 ,,J\A;,g{lii.A’LAﬁ;JL B
] o i
10000 - —YCS/IC
] H
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Figura 22. Composicion mineralégica del yeso comercial a distintas
temperaturas de calcinacion.
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Figura 23. Composicion mineralégica del yeso de desecho a distintas
temperaturas de calcinacion.

Se observa como, dependiendo de la fuente de la que proviene el
material de partida, la fase predominante es diferente. En el caso del yeso
comercial (Figura 22) el material de partida (YC S/C) es hemihidrato reactivo,
que es el material que comunmente es comercializado, mientras que en el caso
del yeso de desecho (Figura 23) el material de partida (YD S/C) es yeso que ya
ha reaccionado y que forzosamente necesitaria un tratamiento térmico para

volverlo otra vez reactivo.

La fase obtenida en ambos casos, ya a partir de los 500°C de calcinacion
es Anhidrita y se encontraron rastros de carbonato de calcio, el cual tiende a
desaparecer conforme se aumenta la temperatura de calcinacion. En el caso

del YD se aprecia un ligero halo, como loma, entre los 10 y los 25° (208) que
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resulta ser caracteristico de compuestos de silicio. Este contenido de silicio
pudiera estar presente como resultado del uso del yeso que proviene de un
molde de la industria ceramica sanitaria, al estar en contacto con las lechadas
utilizadas en el proceso de fabricacién de los muebles sanitarios, pudiera estar
siendo contaminado con silicio. Este halo presente en YD S/C tiende a
desaparecer en las temperaturas de 500 y 700°C, sin embargo vuelve a ser

apreciable en los 900°C (Ver Figura 24).

10000 A
1 Y - Yeso - CaSO4 ¢ 2H20
9000 ] A - Anhidrita - CaSO4
8000 -
7000 - A,
1 A
6000 - : A A YD 900
| ‘ A
5000 1\ It h ‘ [ | ‘.‘
BSOS W . B S VY W SV YN e

Intensidad (U. A.)

2 theta (°)

Figura 24. Halo caracteristico de compuestos del silicio presente en YD
S/Cy en YD 900.
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5.3.2 Microestructura (MEB)

Se realizaron micrografias a los polvos de anhidrita calcinados, previo a
ser utilizados para la fabricacibn de las mezclas. Estas micrografias se
realizaron debido a que se observé un cambio en volumen y coloracion del yeso

calcinado a 900°C. Dichas micrografias son presentadas en la Figura 25.

SEl  20kV WD14mm  SS50 x2,000 10pm R SEl  20kV WD13mm SS50 x3,000 S5um
GR 900 GR 900 2da Corrida

Figura 25. Microestructura encontrada en los polvos calcinados YD 900
a) 2000 y b) 3000 aumentos.

En las micrografias a 2000 y 3000 aumentos se observa como la
microestructura de los polvos aparenta estar fundida y las particular se adhieren
a otras. De la misma forma en muestras de YC calcinado a 900 grados se
observa un efecto similar (Ver Figura 26). Aparentemente las impurezas no

juegan un rol importante en este efecto tipo sinterizado.
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SEl  20kV WD14mm  SS50 x2,000 10pm
GC 900

Figura 26. Microestructura encontrada en los polvos calcinados YC 900 a
2000 aumentos.

Este efecto tipo sinterizado, es reportado en otros trabajos [88, 91] a
temperaturas entre los 800 y los 900°C (Ver Figura 27). Este efecto se ve
reflejado en la caida del area superficial por permeabilidad al aire (ver Tabla 9)
y en una consecuente caida de la reactividad, como serd observado en la

seccion de comportamiento mecanico.

Figura 27. Micrografias de la anhidrita obtenida de la calcinacion de yeso a
900°C.
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5.3.3 Comportamiento Mecanico

Se elaboraron mezclas de pastas en cilindros de una pulgada de
didametro para su ensaye a compresién, respetando la relacién A/Y mostrada en
los sistemas de la etapa 1 (A/Y=0.45). Los resultados de resistencia mecanica
desarrollada hasta los 91 dias tanto de los sistemas de YC como de YD son
presentados de forma grafica en las Figuras 28 y 29 y de forma numérica en la

Tabla 10.

Tabla 10. Resultado de resistencia a compresion de muestras con YDy YC
a distintas temperaturas de calcinacion.

Espécimen 1D 7D 28D 56 D 91D
YD500.A4 8.71 8.16 6.86 6.71 6.58
YD500.A5 6.89 7.38 6.09 6.62 6.54
YD500.B1 7.69 6.64 5.53 4.67 4.74
YD700.A4 0.00 6.08 5.78 4.90 5.28
YD700.A5 0.00 2.74 3.55 2.74 3.67
YD700.B1 4.25 4.37 3.91 4.30 4.45
YD900.A4 0.00 3.84 4.52 6.44 7.08
YD900.A5 0.00 1.56 3.93 3.93 4.83
YD900.B1 0.00 4.55 4.48 4.71 5.34
YC500.A4 9.28 8.52 6.94 5.72 5.95
YC500.A5 12.11 7.37 8.08 7.83 7.76
YC500.B1 8.44 4.24 4.69 4.85 4.55
YC700.A4 6.08 7.51 7.42 7.13 6.78
YC700.A5 0.00 3.30 3.04 2.70 3.32
YC700.B1 6.83 6.44 4.79 4.69 5.43
YC900.A4 0.00 7.02 6.20 6.79 6.11
YC900.A5 0.00 1.46 3.62 3.23 3.46
YC900.B1 7.09 7.58 7.63 8.64 6.42
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Figura 28. Resistencias a compresion (MPa) de los sistemas elaborados
con YD a diferentes temperaturas
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Figura 29. Resistencias a compresién (MPa) de los sistemas elaborados
con YC a diferentes temperaturas
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En base a los resultados observados en las pruebas de resistencia
mecanica, se determiné que sistema YD500.A4 resulto ser el indicado para
continuar en una tercer etapa experimental, esto debido a que presento la
mayor resistencia mecanica comparado con los otros sistemas de YD vy
presento la mejor reactividad, presentando ya 8.71 MPa a un dia. Dicho sistema
presenta una pérdida de la resistencia mecéanica con el paso de los dias hasta
perder mas de 2 MPa a los 91 dias, a esa edad, el sistema YD900.A4 logro
superar en resistencia al sistema YD500.A4, sin embargo la reactividad y el
desarrollo de dicha resistencia mecanica en el sistema YD900.A4 es muy lento,

incluso tardando hasta 4 dias en iniciar el fraguado.

La comparativa entre ambas fuentes de sulfato de calcio, arroj6 como
resultado la evidencia de que este yeso de desecho si puede ser reutilizado
como cementante, sin embargo las impurezas que contiene juegan un rol
importante en sus propiedades. Las resistencias desarrolladas por los sistemas
de YD fueron muy similares a los de YC, pero siempre permaneciendo

inferiores a sus sistemas similares.

5.3.4 Conclusiones de Etapa 2
Elevar la temperatura de calcinacion resulto contraproducente para los
sistemas tanto de YC como de YD, afectando sus caracteristicas fisicas como

su densidad y su area superficial, a su vez afectando su reactividad vy
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resistencias mecanicas desarrolladas. Los sistemas de menor temperatura de
calcinacién (500°C) fueron los que sobresalieron en resistencia mecanica y en
tiempo de reaccion, mientras que los sistemas calcinados a mayor temperatura
(900°C) tardaron mucho tiempo en iniciar el proceso de reaccién, tardando
hasta 4 dias en fraguar. El material presenta un efecto tipo sinterizado a una
temperatura cercana a los 900°C, ocasionando la caida de area superficial y
afectando con esto su reactividad. De esta forma se determina que el material

apropiado para continuar el analisis sera el sistema YD500.A4.

5.4 Etapa 3 Mezclas Anhidrita-Escoria-Microsilice

Para la tercera etapa experimental, ya se habia definido el activador y la
temperatura de calcinacién para la reaccién de la anhidrita. Se procedi6 a la
realizacién de mezclas de mortero de sistemas cementantes ternarios a base
de Anhidrita (A), Escoria de alto horno (EAH) y Microsilice (MS). Como el
objetivo de esta investigacion es la reutilizacion del yeso de desecho, se
propuso mantener el contenido de anhidrita como principal constituyente. De

esta forma se propusieron los siguientes sistemas (Ver Tabla 11)

Pagina 90



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn — Facultad de Ingenieria Civil

Tabla 11. Diseno de mezclas para morteros (% en peso).

Sulfato de Hidrdéxido

Anhidrita  EAH  Microsilice ~ Clinker — ~5 .0 . ™ 10 410

50 40 10 7de EAH 3deA 4 de A
42.5 7.5 7de EAH 3deA 4de A

60 32 8 7de EAH 3deA 4 de A
34 6 7de EAH 3deA 4de A

20 24 6 7de EAH 3deA 4de A
25.5 4.5 7de EAH 3deA 4 de A

100 0 0 7de EAH 3deA 4 de A

Ademas de los tres cementantes principales (A-EAH-MS) se agregaron a
las mezclas los constituyentes que sirven como activadores. En el caso de la
anhidrita, como se determiné en la etapa 1, requiere un contenido de 3% de
sulfato de potasio y un 4% de hidréxido de calcio en peso. Ademas se decidio
agregar un 7% del contenido de EAH en peso de clinker a la mezcla, esto para

alcalinizar la mezcla y que funcione como activante de la reaccion de la EAH.

El contenido de agua para la realizacion de las mezclas se continuo
dejando fijo como desde la etapa 1, con una relacién A/Y de 0.45. El contenido
de arena en los morteros fabricados fue de 2.75 en relacién al cementante de
acuerdo a normativa [81], en este caso se consider6 como cementante a la
suma del contenido de A, EAH y MS Unicamente ya que los otros contenidos no
se consideran cementantes sino mas bien activantes. De esta forma, los
proporcionamientos para los morteros quedaron de la siguiente manera (ver

Tabla 12)
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Tabla 12. Proporcionamiento de mezclas para morteros (gr).

YD. YD.50- YD. YD. YD. YD.70- YD.

Sistema 54 10.10 42.5-75 60-32-8 60-34-6 70-24-6 25.5-4.5 100-0-0

A 650 650 780 780 910 910 1300
EAH 520 5525 416 442 312 3315
MS 130 97.5 104 78 78 58.5
Clinker 36.4 38675 2912 3094 2184 23205 -
KSO, 19.5 195 234 234 273 273 39
Ca(OH), 26 26 312 312 364  36.4 52

Arena 3575 3575 3575 3575 3575 3575 3575
Agua 585 585 585 585 585 585 585

5.4.1 Comportamiento Mecanico

Se realizaron ensayes a compresion de especimenes cubicos de 2
pulgadas por lado elaborados con los distintos sistemas de morteros. Dichos
resultados a compresion son presentados en la Figura 30. De estos resultados
sobresalieron 3 sistemas que estuvieron cercanos a alcanzar los 20 MPa que
son el 50-40-10, el 60-34-6 y el 70-25.5-4.5 con 18.97, 17.31 y 19.21 MPa
respectivamente. Para esta parte el curado se realizd en inmersidn total en
agua a 20°C a diferencia de las etapas anteriores que se realiz6 al aire. La
debilidad del yeso en estos ambientes se observa claramente con el
comportamiento del sistema 100-0-0 que no supero en ningun momento los 5
MPa y que no reporto resistencia a compresidn a los 56 dias a diferencia de los
demas sistemas que contenian EAH y MS. Esto deja evidencia de que los
compuestos formados por la reaccién de la EAH y la MS dentro del sistema
cementante ayudan al yeso en la ganancia de resistencia mecanica y en la

resistencia a la disolucién de productos en ambientes humedos.
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Figura 30. Resistencias a compresiéon (MPa) de los sistemas de morteros

Un riesgo latente en estos sistemas es la formacion de etringita. Se
realizaron barras para el monitoreo de cambios de longitud de acuerdo a
normativa ASTM [78]. Los resultados de estos monitoreos son presentados en
la Figura 31. Se aprecia como entre sistemas del mismo contenido de yeso, el
que contiene mas EAH y menos MS resultaron presentar menores expansiones
al término de 8 semanas y todos los sistemas se mantuvieron por debajo del
0.020% de expansidén en el mismo tiempo mientras la norma ASTM C-1012
maneja un valor maximo permisible de expansion de 0.034 para cementos

mezclados.
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Figura 31. Porcentaje de expansion de barras de mortero.

5.4.2 Microestructura y Composicion (MEB/EDS).

Se realizaron micrografias a muestras a fractura de los sistemas 50-40-
10, 60-34-6, 70-25.5-4.5 y 100-0-0, para observar la microestructura presentada
por estos sistemas. En general los sistemas presentan una microestructura muy

similar (Ver Figura 32).
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Figura 32. Micrografias de los distintos sistemas de morteros a 28 dias.

Haciendo un andlisis mas profundo se pudieron observar los cristales de
yeso y rastros de etringita en algunos sistemas. En el sistemas 50-40-10 se
observd etringita a edades tempranas (1 dia) pero después fue mas dificil
encontrar etringita a edades posteriores (28 dias), ademas de presentar una

microestructura menos porosa. Una comparativa es presentada en la Figura 33.
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SEI  20kV WD16mm  SS50 SEl  20kV WD16mm  SS50 x2,000 10pm
50-40-10 1d 50-40-10 28d

Figura 33. Micrografias del sistema 50-40-10 a 1 y 28 dias.

Algo contrario ocurri6 en el caso del sistema 70-25.5-4.5, que
aparentemente a los 28 dias presenta mas etringita que a edades tempranas.
En la Figura 34 se presentan micrografias a 2000 aumentos de este sistema a 1

y a 28 dias.

A\

SEl  20kV WD22mm  SS50 x2,000 10pm  e— SEl  20kV WD15mm SS50 x2,000 10pm
70-25.5-4.5 1d 70-25.5-4.5 28d

Figura 34. Micrografias del sistema 70-25.5-4.5 a 1 y 28 dias.
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Al realizar un estudio de composicion por medio de Espectroscopia por
Dispersion de Energia (EDS) se pudieron determinar algunas fases presentes
en un diagrama de relaciones atomicas Si/Ca Al/Ca y S/Ca. Se realizaron EDS
de forma aleatoria en muestras pulidas de los sistemas 50-40-10, 60-34-6, 70-
25.5-4.5y 100-0-0 a 1 (Figuras 35 y 36) y 28 dias (Figuras 37 y 38). Cada punto

de la grafica representa un microanalisis.

B8 AFm &
®  50-40-10
04 R ® 60-34-6
1 At A 70-255-4.5
n
0.3
A .'o n
8 ° 2
< 02- ¢
[ ]
i & C-S-H
0.1+ A "
| A A A A
0.0 p-
1 1 1 1
0.0 05 1.0 15
Si/Ca

Figura 35. Fases presentes en los sistemas de morteros determinadas por
EDS, relaciones atomicas Si/Ca Al/Ca a 1 dia.
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EDS, relaciones atomicas Al/Ca S/Ca a 1 dia.
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EDS, relaciones atomicas Si/Ca Al/Ca a 28 dias.

Figura 36. Fases presentes en los sistemas de morteros determinadas por

Figura 37. Fases presentes en los sistemas de morteros determinadas por
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Figura 38. Fases presentes en los sistemas de morteros determinadas por
EDS, relaciones atomicas Al/Ca S/Ca a 28 dias.

Se observa como con el avance del tiempo aumenta la cantidad de
puntos cercanos a la zona del C-S-H. Esto debido a que la reaccion de la
escoria se presenta posterior a la del yeso y se manifiesta en los analisis a 28
dias. Algunos puntos cercanos a las zonas de la etringita y el monosulfato
pueden ser observados desde las edades de 1 dia. La mayoria de los puntos
aparecen sobre el eje vertical (S/Ca) debido a que el contenido principal es el

yeso.

En la Tabla 13 se presentan los valores promedio obtenidos para todas
las muestras de los porcentajes atdmicos de Ca, Si, Al y S y las relaciones

atomicas Si/Ca, Al/Cay S/Ca para 1y 28 dias.
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Tabla 13. Promedio de Relaciones Si/Ca, Al/Ca y S/Ca

1 Dia
Muestra Ca Si Al S Si/Ca Al/Ca S/Ca
50-40-10 20.07 13.61 1.83 12.03 0.68 0.09 0.60
60-34-6 25.05 8.41 1.95 13.29 0.34 0.08 0.53
70-25.5-4.5 15.03 4.64 0.68 11.48 0.31 0.05 0.76

28 Dias
Ca Si Al S Si/Ca Al/Ca S/Ca
50-40-10 10.61 10.48 0.99 7.8 0.99 0.09 0.74
60-34-6 21.54 9.68 1.235 12.285 0.45 0.06 0.57
70-25.5-4.5 25.02 6.9 1.15 12.8 0.28 0.05 0.1
100-0-0 26.54 044 0 20.56 0.02 0.00 0.77

5.4.3 Composicion Mineralogica (DRX)

Al mezclar varios materiales en un sistema ternario, como es el caso en
esta investigacion, resulta de suma importancia conocer los compuestos que
estan siendo producidos durante la reaccion. Para conocer estas fases, se
efectuaron andlisis de DRX. Los difractogramas obtenidos son presentados en

la Figura 39.
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Figura 39. Composicion Mineralégica de los morteros determinada por
DRX.

De forma general se observa una similitud bastante clara en los
compuestos encontrados en todos los sistemas ternarios. EI mayor contenido
en todos los sistemas es el sulfato de calcio, por esta razén en todos los
sistemas se encontr6 yeso (Y) y también anhidrita sin hidratarse (A). Ademas se
encontr6 carbonato de calcio (C) proveniente probablemente de la
carbonatacién del hidroxido de calcio agregado como activante de la A o del
hidroxido de calcio producido de la reaccion de la escoria. Se encontré también
un aumento en la amorficidad en las matrices cementantes formadas en los

sistemas ternarios al ser comparados con el sistema 100-0-0 (100% A-

0%EAH- 0%MS), como se puede apreciar en la figura 40.
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Figura 40. Comparativa de DRX entre los distintos sistemas de mortero a

28 dias.

Se observa claramente como al ser comparados los difractogramas de

las muestras a 28 dias, en el caso de la muestra 100-0-0 como referencia, las

muestras 50-40-10, 60-34-

6 y 70-25.5-4.5 presentan un ligero halo entre los 20

y los 40° 2 theta el cual va aumentando conforme aumenta también el
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contenido de escoria en el sistema, siendo el 50-40-10 donde se puede
observar con mayor claridad dicho halo. De esta forma es evidente la formacién
de compuestos de silicio en la matriz cementante, ademas de la ganancia de
resistencia mecanica y la poca disolucién a pesar de ser curados en agua como

se vio anteriormente.

5.4.4 Analisis Térmicos (DTA/TGA)

Al realizar los andlisis térmicos de muestras de morteros a 28 dias se
observé que la primera caida de masa, alrededor de los 95-145°C, es atribuible
a la perdida de agua libre asi como al paso de DH a HH, esto debido a que hay
una relacion directa entre el contenido de Anhidrita en el sistema cementante y
la magnitud de esta caida, como puede ser observado en una comparativa

entre los 4 sistemas a 28 dias (Ver Figura 41).
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Figura 41. Comparativa de DTA/TGA entre los distintos sistemas de
mortero a 28 dias.

La aparicibn de C-S-H en las mezclas puede ser evidenciada, segun
Taylor [92], con la pérdida de masa en el intervalo entre 100 y 200°C, sin
embargo en este caso, ésta pérdida de masa se traslapa con la debida a la
transformacion de DH a HH que esta entre los 95 y los 145°C. Si se toma el
intervalo restante, entre los 145 y los 200°C aun se pueden interpretar algunas
cosas. La pendiente de la pérdida de masa en el intervalo entre 145 y 200°C
aumenta en todos los caso de sistemas similares de 1 a 28 dias, ademas, dicha

pérdida de masa tiene una relacion directa con el contenido de escoria, que es
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la responsable de la aparicion de C-S-H en los sistemas, esto es que al
aumentar el contenido de escoria en los sistemas aumenta también la pérdida

de masa en este intervalo, como puede ser apreciado en las Figuras 42 -44.
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Figura 42. Comparativa de DTA/TGA entre sistemas 50-40-10 de 1 y 28
dias.
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Figura 43. Comparativa de DTA/TGA entre sistemas 60-34-6 de 1 y 28 dias.
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Figura 44. Comparativa de DTA/TGA entre sistemas 70-25.5-4.5 de 1y 28
dias.
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Capitulo 6. Conclusiones

El aditivo activante adecuado para la reaccion de la anhidrita, resulté ser
el que fue adicionado al sistema A4, conteniendo un 3% de sulfato de potasio y
un 4% de hidroxido de calcio. Esto fue determinado por medio del desarrollo de

resistencia a compresion y la observacion de la microestructura obtenida.

El aumento en la temperatura de calcinacion no resulté ser benéfica para
la reaccidén de la anhidrita de desecho, esto debido a que el yeso presenta un
efecto tipo sinterizado y disminuye de forma considerable el area superficial,

afectando directamente la reactividad y el desarrollo de propiedades mecanicas.
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La adicion de EAH y MS a los sistemas de A resulto benéfico tanto para
el desarrollo de propiedades mecanicas como para evitar la disolucién en
ambientes humedos y la consecuente pérdida de propiedades a edades
avanzadas. La presencia de etringita fue corroborada por observacion de
fragmentos en MEB; sin embrago, no se aprecié un considerable decremento
de propiedades mecanicas después de 28 dias. Con el monitoreo de barras
para determinar los cambio volumétricos, se comprob6 que no habia una gran
diferencia entre los sistemas que contenian adicién de EAH y MS, y el sistema

elaborado con fines de referencia (100-0-0).

Las resistencias obtenidas después de 28 dias resultaron ser cercanos a
los 20 MPa, con lo que se obtiene un material que pudiera ser una alternativa
factible para la fabricacion de elementos de mamposteria o elementos con
requerimientos mecanicos bajos, con un comportamiento adecuado en
ambientes humedos, comprobado por un curado en inmersion total por mas de

28 dias.
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