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CAPITULO 1- MARCO TEORICO.

1.1 INTRODUCCION.

Las edificaciones a nivel mundial de manera globalizada seguiran siendo construidas con concreto a

base de cemento portland para satisfacer las necesidades de la infragstructura moderna por lo que

la industria del cemento en todo el mundo debe enfrentar la conservacién de materiales, energia y

por ende tomar muy en cuenta la contaminacion ambiental.

De acuerdo a la agencia internacional de energia, los principales medidores para los productores de

cemento son el incremento de la eficiencia energética y el uso de materiales alternativos ya sean los

combustibles o materias primas.'! en la figura 1 se muestra el consumo energético en la produccion

mundial de clinker de cemento portland.
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Fig.1.1. Consumo energético por cada GJ/t de clinker de cemento portland al 2004. [2

En consecuencia el uso de combustibles alternativos se ha incrementado considerablemente en los

ultimos afios y existen posibilidades de mayores aumentos en los proximos afios, en la industria del
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cemento el factor clinker sigue siendo una prioridad clave donde ya se han logrado grandes
progresos, sin embargo los materiales apropiados son limitados en su disponibilidad. [']

Diversos minerales y materias primas alternativas procedentes de residuos industriales podran
desempefiar un papel importante como componentes del cemento en un futuro, queda en duda

hasta que punto podran sustituir el clinker de cemento portland hasta un grado significativo. ["!

La produccion de cemento se incrementd desde inicios de los afios 2000, hoy en dia la produccién
anual de cemento portland es de 2.8 billones de toneladas y existen expectativas que se
incrementen hasta 4 billones de toneladas por afio, el mayor crecimiento se puede observar

(Ver figura 1.2) en paises como china e india que suministran al medio oriente y el norte de &frica. [°!
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Fig.1.2. Produccion Global de cemento. [l

Segun la US Geological Survey 2014, en el afio 2013 se produjeron 4 Gt de cemento portland lo que
equivale a 1.5 kg por persona diario a los niveles actuales de poblacién mundial. Se prevé que la
produccion mundial de cemento aumentara considerablemente en las proximas décadas,
debido a la industrializacion continua de los paises en desarrollo (ver figura 1.3) por ejemplo la
India y China. 4l
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Fig.1.3.Globalizacion de la produccion cementera desde 1994 a 2013, la grafica muestra los 9
mayores productores de cemento y el resto del mundo en otros. ]

Al mismo tiempo, la industria del cemento se enfrenta a retos como el aumento de los costos en el
suministro de energia, las necesidades para reducir las emisiones de CO2 y el suministro de
materias primas en suficientes calidades y cantidades. El consejo empresarial mundial para el
desarrollo sostenible y su iniciativa para la sostenibilidad del cemento, integrada por productores de
cemento de todo el mundo, han iniciado el proyecto "conseguir los nimeros correctos", que por
primera vez proporciona una buena base de datos para la mayoria de la industria cementera mundial

respecto al CO> y al rendimiento energético ],

En el afio 2000por cada tonelada de clinker de cemento portland se liberaron en la atmésfera 1,5 a
10 kg de NOx por lo que la produccién mundial de clinker de cemento fue de aproximadamente
1.500 millones de toneladas. Esto significa que en 2000 se produjeron entre 23 000 y 136 000
millones de kg de NOx para producir clinker de cemento portland. ! La produccién mundial de
cemento crecié de 594 Mt en 1970 a 2,284 Mt en 2005, con la gran mayoria del crecimiento que
ocurre en paises en vias de desarrollo, especialmente China. En 2005 China produjo 1,064 millones
de toneladas (47%) de la produccién mundial de cemento, mientras que India, Tailandia, Brasil,
Turquia, Indonesia, Iran, Egipto, Vietnam y Arabia Saudita representaron otros 394 millones de
toneladas (17%).8!
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En la figura 1.4 se muestra la produccion de cemento portland en el mundo en el afio 2006 donde
México figuré como un pais productor.

Production Share Cumulative

[Mtryr] [%] [%]

China 1064 466 458
India 130 57 52.3
United States g9 4.3 56.6
Japan 66 29 58.5

i) .

Russia 45 K 65.5
Thailand 40 1.8 67.5
Brazil 39 1.7 9.2
ltaly 38 1.7 70.9

Germany 32 1.4 71
Iran 32 14 7886
Egypt 27 1.2 79.7
Vietnam 27 1.2 809
Saudi Arabia 24 11 82.0
France 20 0.9 82.8
Other 392 17.2 100.0
Waorld 2284 100.0

Fig.1.4.Produccion de cemento de México comparado a nivel mundial 2006. ¢!

El impacto de la industria de la construccion en el medio ambiente es también significativo ya que
contribuye del 5 al 8 % de CO> atribuible a la fabricaciéon del cemento portland, aproximadamente la
mitad de las emisiones de CO: de la fabricacién de cemento portland se producen a partir de la
calcinacion de piedra caliza (CaCOs) afiadida como alimento crudo en el proceso de produccion de
clinker. Este CO; es intrinseco a la produccién de clinker de cemento portland, el contenido de CO>
incorporado de los materiales modernos basados en cemento portlandvaria entre 0.73 y 0.99
toneladas de CO> / toneladas de cemento dependiendo en gran medida de la cantidad de clinker
usado en la formulacién de cemento portland. ["ISe prevé que las emisiones de CO.aumenten en un
50% en el afio 2020 respecto de los niveles mundiales actuales de la produccion de cemento
portland. [

En la figura 1.5 se muestra una representacién a manera de esquema la produccion de CO> a partir
de etapas de procesamiento y distribucion de materias primas.
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Fig.1.5. Representacion esquematica del proceso de produccion del cemento portland. !

Es por ello que mejorar la sostenibilidad en la industria de la construccion es un factor clave en el
desarrollo de los materiales de construccion modernos. Por lo tanto, la huella de CO- de la industria
de la construcciéon puede reducirse reemplazando el clinker de cemento portland con materiales
cementantes suplementarios con CO2 incorporado mas bajo, no requieren energia adicional y
procesamiento intensivo de CO, pero tienen cierto valor cementante. Estos materiales se

denominan cementos mezclados o materiales mezclados basados en cemento portland. &-10]

Los materiales suplementarios pueden ser las cenizas volantes de las centrales eléctricas de carbon,
la escoria granulada de la produccion de hierro, asi como puzolanas naturales. Estos materiales se
han utilizado en grandes cantidades. También la piedra caliza puede sustituir un poco el clinker de
cemento portland. La sustitucion del clinker en cemento es la manera mas efectiva de reducir la
emision especifica de CO2 por tonelada de cemento, ya que sélo el clinker esta relacionado con el

consumo sustancial de combustible y la calcinacion de la piedra caliza.["!
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La figura 1.6 muestra cdmo las proporciones de cemento portland ordinario disminuyeron con el
tiempo en relaciéon con los cementos con otros constituyentes principales. Como referencia la
compaiiia Holcim logré en 2010 una emision media especifica de CO> por tonelada de cemento, que

fue un 20% inferior a la de 1990.[]
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Fig.1.6 Tipos de cementos producidos por Holcim de 1995 a 2009.["]

Como se menciono, los materiales suplementarios como cenizas volantes, escoria de alto horno,
puzolanas naturales, el metacaolin y en menor grado el humo de silice, estas materias primas
cuando se encuentran en cementos compuestos reaccionan con el hidréxido de calcio (CaOH) del
cemento portland al momento de hidratar el cemento. El remplazo de estos materiales
suplementarios por clinker brinda beneficios en el rendimiento del cemento, cabe mencionar que la
naturaleza de los componentes minerales de estos compuestos puede variar hasta cierto punto, la
escoria como es un hidraulico latente puede usarse hasta en mas de 50% en el cemento y las

puzolanas naturales o artificiales hasta un 40%, la caliza no esta fuertemente implicada en la

hidratacion del cemento pero tiene un impacto positivo en las propiedades fisicas , en el caso de las

cenizas volantes el tamafio de particula y morfologia son un factor a considerar en las propiedades
en estado fresco del cemento portland. Otra manera de mejorar el clinker aparte de la sustitucién
con materiales suplementarios es mineralizarlo para obtener una saturacion de la cal, otros medios
para compensar la sustitucion del clinker consiste en moler componentes mas finos o afiadir

activadores quimicos como NaOH o Na2SO4 al cemento.[”!
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El uso racional de los materiales cementantes suplementarios estan especificados en normativas

internacionales de cemento tales como :

X/
L X4

En México es la NMX-C-414-ONNCCE-2004/ndustria de la construccion - cementos

hidraulicos- especificaciones y métodos de prueba.l!’]

En Estados Unidos son las normas de la asociacion de normas para ensayo de materiales (ASTM);

ASTM C150 - Especificacion normalizada para el cemento portland. [12]

ASTM C311- Método para el anélisis de actividad puzolanica.[”’]

ASTM C595 - Especificacion normalizada para cementos hidraulicos con adiciones.['¥]
ASTM C618-Especificacion normalizada para ceniza volante de carbén y puzolana natural
en crudo o calcinada para uso en concreto. [°]

ASTM C688 Especificacion normalizada para adiciones funcionales para uso en cementos
hidraulicos. ["¢]

ASTM C821- Especificacion normalizada para uso de cal con puzolanas. 7]

ASTM C989-Especificacion normalizada para cemento de escoria para uso en concretos y
morteros. [18]

ASTM C1697 Especificacion normalizada para materiales cementicios suplementarios

mezclados. [9

Las normativas del instituto americano del concreto (ACI) que también son referencia mundial

especifican el uso de los cementantes alternativos.

<
<
<
<
<
<

X/
°

ACI 225-Guia de seleccion y uso de cementantes hidraulicos. 201
ACI 232- Uso de la ceniza volante en el concreto. [27]

ACI 233 - Cementos de escoria en concretos y morteros. [22]
ACI 234 - Guia para el uso de humo de silice en el concreto. [2°]
ACI 211- Disefio de mezclas de concreto. [24]

ACI 318 - Reglamento para concreto estructura. [2°]

En Europa UNE EN 197-1-2011 - Norma de especificaciones de cementos comunes. [26]
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Cabe mencionar que aparte de los cementantes suplementarios al clinker de cemento portland se le

afiade caliza pulverizada hasta 5% segun el CEMBUREAU (Asociacion Europea del Cemento).

Se ha demostrado que gran parte de la alimina del clinker puede reaccionar con la caliza formando
carboaluminatos de calcicos hidratados, lo que puede conllevar a una disminucién significativa de la
porosidad. Sin embargo la alimina en un clinker de cemento portland ordinario es solo capaz de

reaccionar cerca de 5% incluyendo si se utilizan catalizadores. 127-28]

Otra alternativa en la elaboracion en los futuros cementos, es que se podran elaborar nuevos
cementos, que van partiendo desde el cemento portland hasta de aluminosilicatos puros que no
contengan cal (CaO) en lo absoluto. Algunos de los sistemas aglutinantes o sus conceptos basicos
quimicos son conocidos desde hace décadas y han ganado mas atencion recientemente, mientras

que otros se basan en conceptos nuevos.[’!

Los cementos activados alcalinamente o geopolimeros son un nombre usado para un gran grupo de
aglutinantes que se solidifican después de la activacion de un sélido reactivo en un entorno
altamente alcalino, se establece que el desarrollo de la resistencia puede atribuirse principalmente a
reacciones de policondensacién que forman redes tridimensionales de aluminosilicatos inorganicos
amorfos. Los geopolimeros se pueden producir sobre la base de fuentes naturales de
aluminosilicatos, por ejemplo el caolin o sobre la base de materiales de desecho como las cenizas
volantes. Las caracteristicas aglomerantes de los geopolimeros dependen fuertemente de la
composicion quimica y mineralogica de la materia prima ademas, de las condiciones de activacion

(tipo de activadores).l”!

Cabe mencionar que estos materiales suplementarios o residuos industriales base aluminosilicatos
también han sido ampliamente utilizados y estudiados para ser aplicados como material de
construccion tanto como para vitroceramicos como para baldosas ceramicas tradicionales ya que en
la fabricacion de baldosas ceramicas se utilizan como materias primas diferentes tipos de residuos
procedentes del propio proceso de fabricacion asi como fritas y esmaltes ceramicos , esto debido a
que contienen minerales con propiedades similares a las de las pastas ceramicas; por ejemplo en la
fabricacion de baldosas los residuos crudos se pueden reutilizar en la etapa de preparacion de

pastas al igual que ocurre con los residuos cocidos, aguas y fangos residuales , Otra posibilidad es
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la utilizacion de arcillas minerales con sustituciones de subproductos industriales para la obtencién
de materiales vitroceramicos, algunos de estos subproductos son vidrios soda-calcicos, vidrios de
borosilicato, escorias metalurgicas (alto horno - arco eléctrico), cerdmicos cocidos triturados,

cenizas y lodos industriales.

Se han realizado estudios del uso de subproductos tales como la ceniza volante para la fabricacién
de gres porcelanico, los elementos cerdmicos presentan mejores propiedades en el modulo de
ruptura cuando se hacen sustituciones del 25% al 30 % en masa. el uso de sustitucion de ceniza
volante por materia prima de origen mineraldgico puede usarse y no verse modificadas las
propiedades mecanicas del elemento ceramico usando hasta un 20% de sustitucion en masa,
también se ha utilizado la ceniza en conjunto con otros residuos como talco para la elaboracién de
ceramicos sinterizados con una consumo de ceniza volante de hasta un 10%, la ceniza volante
también se ha utilizado como remplazo de feldespato potasico con el fin de disminuir la temperatura
de coccion en los vitroceramicos, se ha comprobado que la ceniza volante en sustitucion de
feldespato potasico mejora las propiedades de contraccion en el proceso de cocido, también se ha
estudiado el efecto sinérgico de la ceniza volante y carbonato calcico donde se observd que se
puede disminuir la porosidad y la contraccién por el quemado con adiciones de 10% de carbonato
calcico y 50% de ceniza volante en masa total de materia prima. Los resultados obtenidos indican
que las cenizas volantes, cuando se mezcla con materias primas tradicionales, cuenta con los
requisitos necesarios para ser utilizados como materia prima para la produccién de baldosas

ceramicas que son utilizados como material de construccién. [29-33]

1.2 JUSTIFICACION

En México existen una gran cantidad de residuos industriales 3435 entre ellos se encuentran las
escorias metalurgicas y cenizas de la generacion de energia por via termoeléctrica, en México se
produjeron escorias finas del 2004 a 2011 la cantidad de 10,000,000 de toneladas y de granulares
de 2004 a 2011 cerca de 20,000,000 de toneladas. En la actualidad las escorias metalurgicas mas
utilizadas en la generacidn de cementantes o materiales de construccidn con potencial puzolanico o
de relleno; son las escorias de alto horno, escorias de arco eléctrico, escorias provenientes de

diversos procesos siderdrgicos como por ejemplo el alto horno y el horno béasico de oxigeno.[36.37]
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A su vez también en México en el estado de Coahuila en la actualidad se producen 11.2 millones de
toneladas de carbon mineral, se extraen por afio para su uso en la industria del hierro y el acero,
pero se utiliza principalmente para producir electricidad en las dos plantas eléctricas de carbon "José
Lépez Portillo”". La planta eléctrica quema 15,000 toneladas de mezclas de carbones a llama larga
(80% sub-bituminoso y el 20% de carbon bituminoso) al dia para producir 1,200,000 kW / h de

electricidad y alrededor de 2,700 toneladas al dia de residuos solidos. 383

De acuerdo a normativas vigentes en cementos('-?las cenizas volantes y la escoria de alto horno
tienen un alto indice de reactividad, actividad hidraulica y afinidad quimica que al hidratarse pueden
formar silicatos de calcio y aluminatos de calcio. En este contexto se propuso estudiar el efecto de
las adiciones de caliza pulverizada (carbonato célcico-CaCO3) en cementos de escoria de horno alto

y ceniza volante activados alcalinamente con hidroxido de sodio (NaOH).

Las adiciones de calizas han sido ampliamente utilizadas como adiciones en bajos porcentajes al
cemento portland con ello incrementando las propiedades mecanicas y acortando los tiempos de
fraguado esto debido a una reaccion de nucleaciéon entre los carbonatos y los compuestos
aluminatos vy silicatos [2726401 @ su vez también se han realizado estudios de adiciones de hidréxido
de calcio en geopolimeros para formar fases como los carboaluminatos 1. Por lo tanto, se vislumbra
un valor agregado en utilizar estos subproductos en una aplicacién potencial dentro de los materiales

de construccion activados alcalinamente.

El estudio de este trabajo esta enfocado en analizar la interaccién quimica entre el carbonato calcico
procedente de caliza mineral y los geles de hidratacion en la pastas de cementos binarios (escoria-
ceniza) propiciados mediante la activacion alcalina con hidréxido de sodio esto con la intencién de
determinar los mecanismos de formacion y determinar si se obtienen productos similares a los
presentados en los cementos portland convencionales, esto para obtener materiales de construccion
de bajo impacto ambiental con prestaciones mecanicas apegadas a las normativas internacionales

ya estandarizadas.
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1.3 HIPOTESIS

La adicion de caliza pulverizada y el control en las temperaturas de curado en cementos alcalinos
(escoria de alto horno-ceniza volante)activados con hidroxido sodico influyen en el desarrollo de
geles hibridos de hidratacion (C-N-A-S-H y N-C-A-S-H) esta interaccion incrementa la resistencia en
estado endurecido para la obtencion de cementos con propiedades similares al cemento portland

convencional.

1.4 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de las adiciones de caliza en 5% y 10% en masa en cementos alcalinos binarios
(escoria de alto horno - ceniza volante) activados alcalinamente a diferentes relaciones molares con
NaOH curados a diversas condiciones y temperaturas para la obtencion de propiedades similares al

cemento portland.

1.4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

*,
L X4

Establecer protocolos de molienda mecanica en la materia prima de partida: escoria de horno
alto y ceniza volante para la disminucion de tamafios de particulas para con ello obtener una

mayor reactividad y tamafios similares al cemento portland.

*.
%

Especificar las caracteristicas microestructurales de la materia prima empleada.

*.
%

Precisar los proporcionamientos dptimos para mayores consumos de ceniza volante.

*.
%

Determinar las molaridades 6ptimas de la solucién alcalina respecto a los proporcionamientos

propuestos.

2
%

Evaluarla trabajabilidad en pastas a partir del pH y molaridad de la solucién activadora (NaOH).

2
%

Evaluar el efecto de la temperatura y tipo de curado en el desarrollo de resistencia en pastas.
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7

+ Analizar la influencia de la caliza en las propiedadesmecéanicas los cementos activados

alcalinamente.

+¢+ Caracterizar mediante técnicas analiticas el comportamiento quimico de la caliza en soluciones

altamente alcalinas y analizar si existe disolucion del Ca2* y/o formacion de sales alcalinas.

++ Describir el efecto de los productos disueltos de la caliza (CaCQO3) en la reaccién de los geles de

hidratacion en las pastas elaboradas mediante técnicas instrumentales de anélisis.

1.5 METAS

|.  Establecer metodologias de amasado para la preparacion de las pastas.

[l Determinar el potencial de activacion puzolanico de la ceniza volante y el indice hidraulico

de la escoria granulada para conocer las propiedades cemeniticias de la materia prima.

lIl.  Precisar la maxima cantidad de ceniza volante para ser utilizada como mayor cantidad de

materia prima en la elaboracion de pastas de activacion alcalina.

IV.  Obtener informacion de cuales son las relaciones liquido-solido que incrementan las

propiedades mecanicas.

V.  Determinar el tipo de curado para la obtencion de productos de hidratacion que mejoren el

desarrollo de prestaciones mecanicas.

VI.  Establecer temperaturas Optimas de curado para mejorar la cinética en la formacion de

geles alcalinos hibridos de hidratacién.

VII.  Determinar el comportamiento quimico de la caliza en sistemas altamente alcalinos.

VIIl.  Precisar relaciones molares del activador alcalino para incrementar las propiedades

quimicas y mecanicas.
S ——
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IX.  Obtener un protocolo de molienda mecanica en la materia prima para con ello determinar los

tamafios promedio de particula y su efecto en la reactividad.

X.  Caracterizar los geles hibridos de los productos de reaccion que dan como resultado de la
activacion alcalina de cementos binarios (escoria de alto horno-ceniza volante) y el efecto de

la caliza en los geles de hidratacion.

1.6 APORTE CIENTIFICO

Se comprobd que adicionar caliza en cementos binarios (escoria de alto horno -ceniza volante)

activados con hidroxido de sodio conlleva a un aumento en el desarrollo de propiedades mecanicas.

Mediante técnicas analiticas se demostrd que la caliza (CaCO3) no es completamente inerte en
soluciones altamente alcalinas (pH>14) la caliza en NaOH logra lixiviar iones Ca2* que al interactuar
con los OH- puede reaccionar en (CaOH) para modificar y formar parte estructura quimica en los
geles de hidratacion C-A-S-H y N-A-S-H respectivamente, conllevando al desarrollo de nuevos geles
hibridos C-(N-A)-S-H y (N-C)-A-S-H con propiedades quimicas y mecanicas similares y superiores al

cementos portland convencional.

Los valores de resistencia son influenciados directamente por el tipo y temperatura de curado.
Dependiendo de la temperatura es la velocidad a la que ocurren las reacciones en los productos de

hidratacion.
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CAPITULO 2 - GENERALIDADES Y CONCEPTOS.

2.1 CEMENTO PORTLAND.

La normativa europea UNE EN 197-1:2000 define al cemento portland como un conglomerante
hidraulico, es decir, un material inorganico finamente dividido, que amasado convenientemente con
agua, forma una pasta que fragua y endurece en funcion de una serie de reacciones y procesos de
hidratacién y que una vez endurecido, conserva su resistencia y estabilidad incluso bajo el agua.l'! a
su vez el ACI 116 lo define como un cemento hidraulico producido por pulverizacién de clinker
consistente esencialmente en silicatos calcicos hidraulicos y que normalmente contiene una adicidn

interna de una o mas de las formas de sulfato de calcio.?!

En México la normativa NMX C414-ONNCCE-2010 define cemento portland ordinario como cemento
producido a base de la molienda de clinker de cemento portland que son mezclas homogéneas de
cal (Ca0), silice (SiO2), Alumina (Al20s3), Oxido férrico (Fe203) con cantidades minoritarios y
usualmente sulfato de calcio. A su vez define cemento hidraulico como un material inorgénico
finamente pulverizado que al agregarle agua ya sea solo 0 mezclado con arena, grava y otros
materiales, tiene la propiedad de fraguar y endurecer, incluso bajo el agua, en virtud de reacciones
quimicas durante la hidratacién y que una vez endurecido, desarrolla su resistencia y conserva su
estabilidad.l®l Segun ACI 116 define el clinker como un producto parcialmente fundido de un horno
que es molido para hacer cemento, también otro material vitrificado o quemado.l®/ La composicién
quimica del clinker del cemento portland se presenta en la tabla 2.1.0'4 En |a tabla 2.2 se muestra la
composicion mineraldgica del clinker.

Tabla.2.1. Composicién quimica en proporcion de clinker.

Oxidos Proporcion del clinker

Ca0 60-69 %
SiO 18-24 %
Al;03 4-8 %
Fe20; 1-8 %
MgO 15 %
Minoritarios (Oxidos de Ti, Zn, Na, K, Mn) <85%
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Tabla. 2.2. La composicion mineraldgica del clinker se presenta en la siguiente tabla.[' 4]

Proporcion en el clinker de

Composicion

cemento portland

50-70 %
Silicato dicalcico o C:S (belita) 2Ca0.Si02 o (Ca2Si0s) 15-25%
Aluminato tricalcico o C;A 3Ca0.Al,03 0 (CazAl20g) 5-15%
Ferrito-aluminato tetracalcico o 4Ca0.Al203.Fe203 0
C.AF (CasAl,0sFer) 5-15%

Los componentes minerales principales del clinker se encuentran formando una masa de cristales
microscdpicos incluidos en una masa vitrea que varia entre el 8 y el 20 %. El porcentaje de fase
amorfa es variable segun la composicién y velocidad de enfriamiento que haya sufrido el clinker en

la figura 2.1 se muestra la microestructura de los granos de clinker de cemento portland. !

. ._ Adapted from Cement Microscopy,
Halliburton Services. Duncan, UK.

TS
Campbell Donald H, Microscopical

Examination and Interpretation of Portland
Cement and Clinker, PCA 1990,

Fig. 2.1. Micrografia de clinker de cemento portland.

Los cementos comunes estan formados por clinker portland, regulador de fraguado (CaSO4) y en la
mayor parte de los casos, adiciones activas, que son materiales inorganicos con caracteristicas
puzolanicas (ceniza volante) o con hidraulicidad latente (escorias granuladas de alto horno). ver

figura 2.2 . Ademas, también pueden contener adiciones como la caliza.!
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Fig.2.2. Diagrama ternario del sistema CaO-SiO,-Al,O3. 1]

Las adiciones se incorporan a los cementos sustituyendo parcialmente al clinker lo que contribuye
positivamente a reducir las elevadas emisiones de CO. generadas en su produccion, asi como a
disminuir el consumo energético que su fabricacion implica, pero ademas, estas adiciones pueden

conferir a los cementos propiedades mejoradas con respecto al cemento portland.!

Es por ello que en diversas normativas internacionales contemplan la compatibilidad quimica y
mineraldgica de diversos materiales suplementarios por clinker de cemento portland. Los tipos de

cementos segun NMX C414 se clasifican por sus componentes de acuerdo a la tabla.2.3.5!

Tabla.2.3. Clasificacion de los tipos de cementos en México. !

Tipo Denominacion

CPO Cemento portland ordinario

CPP Cemento portland puzolanico
CPEG Cemento portland con Escoria Granulada de Alto Horno
CpPC Cemento portland Compuesto

CPS Cemento portland con Humo de Silice

CEG Cemento con Escoria Granulada de Alto Horno

En la tabla 2.4 se muestran los principales componentes de los cementos y sus respectivas
adiciones actualmente producidos.
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Tabla 2.4. Los principales componentes de los cementos. !

Principales Componentes (% en masa )

Granulada de

Alto Horno

Clinker Escoria
Tipo | Denominacién | portland | granulada | Materiales | Humo
+ sulfato | de alto Puzolanico | de Silice | Caliza | Minoritarios
de calcio horno
Cemento
CPO Portland 95-100 . . . . 0-5
Ordinario
CPP Cemento
Fodend | 5094 | - 6:50 : : 0:5
Puzolanico
CPEG Cemento
Portland con 40 - 94 6-60 . . . 0-5
Escoria de Alto
Horno
CPC Cemento
Porland | 50.94 | 6-35 635 | 1-10 | 6-35 0-5
Compuesto
CPS Cemento
Portland con 90 - 99 . . 1-10 . 0-5
humo de silice
CEG Cemento con
Escora | 20-39 | 61-80 : : : 0-5

Se pueden identificar los tipos de cementos segun el tipo y la clase resistente a la que pertenecen.

Si el cemento tiene una resistencia especificada a los 3 dias en (MPa) se le afiade la letra R a la

nomenclatura. Como por ejemplo los cementos con la especificacion: 20 , 30, 30R, 40, 40R. [¥!
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2.1.1 HIDRATACION DEL CEMENTO PORTLAND

La hidratacion del cemento se puede definir como una secuencia de reacciones quimicas entre los
compuestos del clinker, los reguladores de fraguado (CaSO4)y el agua, que primeramente conllevan
al fraguado y posteriormente al endurecimiento del material. (5] La hidratacion es un proceso de
disolucién precipitacion en donde la disolucion de las fases anhidras conduce a la formacion de
compuestos de menores solubilidades que la de los minerales anhidros del clinker, esto produce la
precipitacion de hidratos coloidales y cristalinos. La velocidad de las distintas fases del cemento que

reaccionan con el agua son C3A> C3S >C4AF >C,S.

El periodo inicial se caracteriza por reacciones rapidas entre C3S y el agua que comienza
inmediatamente después del contacto, caracterizada por una gran sefial exotérmica segun la
calorimetria isotérmica, el calor liberado por la hidratacion del polvo de cemento, contribuye a la
sefial exotérmica temprana, pero también se libera calor significativamente por la disolucion del C3S
al reaccionar el cemento con el agua se llevan a cabo un intercambio de especies idnicas entre la

fase liquida y solida (ver figura 2.3), produciéndose un incremento rapido en la concentracién de

aluminatos, sulfatos y alcalis en la fase liquida (C3S + 3H.0 — 3Ca2* +H,Si042 + 40H-).

Reaccsin
Imicial

Pico |

Penodo de
#caleraciin
i

\

Pico Il

Perioda de
dasaceleracién

Calor ibesado [Wihg

Penadao de
imdacion

Reacciones lantas

Tiempo en horas

Fig.2.3. Calorimetria por isoterma de la hidratacién del cemento portland. !
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En el periodo de pre-induccién , se desprende una gran cantidad de calor y se forman los cristales
de etringita (6Ca0.Al203.3CaS04.32H,0). Los iones Ca2* y Si4* procedentes del CsS pasan a la
disolucion, la concentracion de silice alcanza un maximo para después disminuir rapidamente,

mientras que la concentracion del calcio sigue aumentando.

En la etapa de induccién, la disolucidén continua, la concentraciéon de calcio y de OH- aumenta,
aunque no de forma lineal. En esta etapa, la velocidad de evolucion del calor disminuye y la
concentracion de los iones Ca2* de la fase liquida alcanza la sobresaturacion, iniciandose asi la

nucleacion del gel C-S-H y el crecimiento de los cristales de Ca(OH)s.

2C;S+7H,0 — C3SoHs (gel C-S-H) + 3CH

Durante este periodo, se forma una capa de gel C-S-H y de etringita alrededor de las particulas de
clinker que origina la disminucién de iones Ca?* en la fase liquida. Como consecuencia de la baja
concentracion de Ca?*, se incrementa la velocidad de disolucion del CsS y el calor desprendido. En
esta etapa de aceleracion, se produce la continua precipitacion de productos de reaccion, gel C-S-H
y Ca(OH)..La etapa final del proceso de hidratacion (periodo de deceleracion) se caracteriza por un
bajo intercambio de calor y una ralentizacion de las velocidades de reaccion. Esta deceleracion se
debe a que las reacciones quimicas pasan a estar controladas por procesos de difusion y por la

precipitacion de los productos de reaccion. (ver figura 2.4)

Digolucion; Formacion de
formacion de monosulfonato
etringita Rapida formacion de C5SH
. /’f y Portlandita Reacciones
de difusion

/

YELOCIDAD DE EVOLUCION DEL CALOR

Periodo de inducciﬁn:\
incremento de [Ca™]

Final del
fraguado

" Inicio del fraguado

—
Minutos

Horas

Dias

TIEMPO DE HIDRATACION

Fig.2.4. Etapas en la hidratacion del cemento portland. !
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El gel C-S-H es el principal producto de reaccién del cemento portland que es un silicato de calcio
hidratado formada por la hidratacion rapida de la alita C3S y la formacion lenta de la belita C.S este
es un gel amorfo con una relacién estequiometria variable promedio de Ca/Si=1.7 .

CsS (Alita) + (3-x+y) H _ Cx-S-Hy + (3-x) CH

C2S (Belita) + (2-x+y) H _ Cx-S-Hy + (2-x) CH
Las reacciones mas comunes reportadas que ocurren en la hidratacion del cemento portland son:
la alita el C3S reacciona con el agua (H) para formar un silicato de calcio hidratado que es conocido
como gel C-S-H y en hidréxido de calcio (CH) como se muestra en la siguiente ecuacién segun la

nomenclatura en la quimica del cemento [°I:
C3sS+3.3H— C1.7 SH, +1.3CH

La belita (C.S) al hidratarse también se convierte en gel C-S-H y en hidroxido de calcio (CH) pero a

diferencia de la reaccion de la alita (C3S) este se produce en menor cantidad:
C2S + 3.3H — C47SH2 + 0.3CH

En la figura 2.5 se presentan los modelos de formacion del gel C-S-H y su estructura mediante

microscopia electrénica.

GEL C-5-H [Cresitt: Or, Erie Lachowskd jemail: o iachoshiaban s uk, 8.7, Hong and F.P. Glaser]

a) Layer | b)

Intra Intar I I

£ feral / Conpuedopal Woteriak Seimpre 52 (2012} 224-249

hitps:lopeni. nim.nihgevimgs /1237 R340 PNC 1354 30 1467.4866-12-81 pg

Fig.2.5. Modelo de formacion de gel C-S-H y estructura de la etringita.
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El hidréxido de calcio (CH) por su nomenclatura en quimica de cementos, Ca(OH). o portlandita (ver
figura 2.6) es el segundo producto mas abundante en las pastas de cemento hidratado, su formacién
se asocia a regiones de baja densidad. este compuesto puede reaccionar con materiales

suplementarios como la escoria y la ceniza volante.!

Fig.2.6 Cristales caracteristicos de la portlandita.

Se han estudiado los mecanismos de su posible formacién como lo muestran la figura 2.7 donde se
muestran los posibles enlaces en la estructura del Ca (OH),.La morfologia de los cristales de este
compuesto tiene forma de prismas hexagonales.l“lse ha comprobado su morfologia mediante
sintesis quimica que el hidréxido de calcio puede formarse en geometrias tipo octaedro truncado,

romboedro o escalenoédrico tal como lo muestra la figura 2.8.

Fig.2.7 Modelo estructural y morfoldgico de la portlandita (H-blanco, O-rojo, Ca-Verde).
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SEM image of portlandite particles produced in
pume Ca-OH-water system by thermal precipiution

5, Galmarinl and P. Bowen, Momistle simulation
ol eementitious systems. Thesis EPFL 2011

Fig.2.8 Morfologia de las particulas de Ca(OH)Jsintetizadas via precipitacion térmica.

El aluminato tricalcico (C3A) al combinarse con el sulfato de calcio (CaSQs) y agua (H20) produce

etringita:
C3A + 3CSH +26H — C3A -3CS-32H formacién de etringita (AFt)

Ademas , el CsA al combinarse con el sulfato de calcio (CaSOs) y el agua pero en menor cantidad

también puede producir monosulfato:
C3A + CSH; + 10H — C3A - CS12H formacion de monosulfato (AFm)
La etringita es la fuente de sulfatos para formar monosulfatos con la fase aluminato restante.
2C3A + C3A 3CS-32H + 4H — 3C3A -CS112H AF; — AFn

En la figura 2.9 se muestra la posible interaccion quimica entre dichos compuestos para la fase de
etringita y una imagen mediante microscopia electrénica de la microestructura de la etringita en

cemento portland.

Pagina 30



Neubauer et al. ETRINGITA
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Fig.2.9. Modelo de estructural de la etringita y microestructura de la etringita mediante MEB.
La fase ferrita (C4AF) reacciona de manera similar que el C3A y conduce a la formacion de AFt/Fe:
2C4AF + 2C3A .(CS)3 . 32H + 4CH+4H — 2C9A;F-3CS-36H

En la figura 2.10 se muestra un esquema de las etapas de formacion de los diversos productos de
hidratacién formados tales como fibras de gel C-S-H, agujas de etringita, placas de monosulfatos y

cristales hexagonales de hidréxido de calcio.

Se puede observar segun el esquema que desde el contacto del agua con los compuestos del
cemento portland (C3S) y (C2S), comienzan a formarse Ca(OH)2 , las 2 fases a las 6 horas ya
comienzan a formarse el gel C-S-H, a partir de las primeras 5 horas comienza a formarse una alta
cantidad de etringita, conforme avanza la edad en dias comienza a formarse mayor cantidad de gel
C-S-H y por ende la porosidad tiende a disminuir.

Pagina 31



Adnoant

Fig.2.10. Desarrollo de la estructura y de la formacion de fases durante la hidratacién del cemento

portland. I

Los principales mecanismos de reaccion del cemento portland son ampliamente conocidos como se

menciond anteriormente, pero existen modelos de la prediccion estequiométrica de las reacciones

de hidratacion de los compuestos principales del cemento portland , por ejemplo:

(1)
(2)
(3)
(4)
(3)
(6)

2C3S+10.6 H — Cy4-S2-Hs + 2.6 CH
2C,S +8.6H — C34-S2- Hg + 0.6 CH
CsA + CSH, + 26H —> CsAS3H3;

2C3A + CcAS3Hs2 + 4H — 3C4ASH12
CsA + CH + 12H — CsAH13

C4AF + 2CH +10H —2C3( AF) Hs
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Las dos primeras ecuaciones (1,2) son las mas importantes ya que definen la cantidad de C-S-H
formada. La composicién para C-S-H esta razonablemente bien establecida como valida en pastas
de cemento portland puras. La ecuacién (3) se utiliza para las reacciones iniciales de C3A en

presencia de sulfato para formar etringita. (!

El suministro inicial de sulfato se agota debido a las reacciones como se muestra en la ecuacion (4)
por la hidratacién adicional con el C3A para formar monosulfoaluminatos. En la ecuacion (5) se usa
para la hidratacion continua de CsA después de consumir toda la ettringita. En la ecuacion (6), el

producto de la reaccidn de ferrita es un hidrogante. (6]

Segln los modelos de hidratacién propuestos por Bentz. D.P. et al .I’l proponen las siguientes
reacciones quimicas:

Reacciones de silicatos:
C3S+53H—C1.7SH+1.3CH

C2S +4.3H — C1.7 SHs + 0.3 CH

Reacciones de aluminatos y ferritas:

CsA + 6H — C3AHs

CsA + 3CSH +26H —CsAS3H32

2C3A + CeAS3Hzz + 4H — 3C4ASH12

C4AF +3CSH> + 30H — CgAS3H32+CH+FH3
2C4AF+CsAS3H32+12H — 3C4ASH32+ 2CH +2FH
C4AF +10H — C3AH + CH +FH3

Estas reacciones pueden variar segun la morfologia y el tamafio de particula, relacién agua

cemento, tipo y temperatura de curado. ["!

En lo que respecta al C3A, la mayor parte reacciona con los sulfatos para formar etringita. Si la
concentracion de sulfatos no es suficiente, la etringita se descompone para formar
monosulfoaluminato célcico hidratado (4Ca0.Al203.CaS04.12H:0).[6!

El gel C-S-H tiene una estructura tipo dreierketten que significa tener 2 tetraedros de silicio enlazado

a un tercer tetraedro invertido es decir repetidos en intervalos de tres tetraedros. !

Pagina 33



Pairing

Fig.2.11. Estructura tipo dreierketten en gel C-S-H.]

Segun el modelo de Andersen et al. °'En la capa de la tobermorita de 1,4 nm, en cada intervalo dos

de los tetraedros comparten dos atomos de oxigeno con la ldmina central del Ca-O mientras que el

tercer tetraedro no esta unido a la lamina central. ver figura 2.12.

™ .Mf
A

Q' Q1N oAy o

Fig.2.12 Modelo del gel C-S-H estudiado por RMN.

Es de suma importancia tener en cuenta que los eslabones de enlace del cemento portland son de
2,5 0 hasta 8 cadenas, los espectros del Si2® del anhidro del C,S y CsS, ponen de manifiesto las

unidades Q0 mientras que en el Si2° de gel C-S-H se presentan Q'y Q2 .
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El Al puede entrar a la cadena del gel sustituyendo al Si en posicion de puente tetraédrico dando
lugar a unidades Q2(1Al) el aluminio podria sustituir al silicio en los tetraedros puentes debido a que
el NMR del Si2® mostré una sefial a —82 ppm, asignada a unidadesQ2(1Al). El balance de cargas era
posible por la incorporacién de cationes alcalinos o deiones Ca2* entre las capas , el esquema del
resultado de RMN muestra que dos tetraedros de SiO4 puente (Q%) unen a tres dimeros, dando
lugar a dos grupos SiOs final de cadena (Q') y cuatro grupos SiO4(Q2%), la parte inferior muestra la

incorporacién de aluminio en un sitio puente(Q2(1Al)).13-101

Conocer las reacciones de hidratacién y tipos de enlaces ayudan a comprender fenémenos que
ocurren en los cementos adicionados y cementos alcalinos ya que los analisis instrumentales

aplicados al cemento portland se utilizan para el estudio de los cementos activados alcalinamente.

2.2 EFECTO DE LAS ADICIONES DE CALIZA EN CEMENTOS PORTLAND.

La capacidad del carbonato calcico (CaCOs) para reaccionar con cemento portland esté relacionado
con el contenido del aluminato triclcico (C3A) en el cemento. En cementos que contienen caliza se
forman, durante su hidratacién, carboaluminatos calcicos (CaC03.3Ca0.Al;03 .10,5 H20). En el
proceso de formacién de etringita, los iones sulfatos pueden ser reemplazados por carbonatos.
Cuando se afiade caliza triturada al cemento portland la formacion de etringita se desacelera por la
adicion de CaCOs, la conversion de la etringita a la forma monosulfato hidratado también es
acelerada por el CaCOs. La etringita, el monosulfoaluminato y el monocarboaluminato pueden existir
simultaneamente en el sistema de cemento portland. La calcita es reactiva y afecta la distribucién de

cal, alumina y sulfato por lo tanto altera la mineralogia de pastas del cemento hidratado.

Pagina 35



En la figura 2.13 se muestra el impacto de la calcita sobre las fases de la etringita en el cemento
portland. La aparicién de hemicarboaluminato y monocarboaluminato estan en funciones del
contenido de las fases de etringita, la calcita reacciona totalmente en las regiones | ,ILIl 'y IV. para
que pueda reaccionar en las zonas V' y VI del diagrama se requiere aumentar la cantidad de calcita
afiadida al cemento portland, cabe mencionar que en las normativas se recomienda afiadir 5% de

calcita. [11.12]
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Fig. 2.13 Conjuntos de fases calculados de una mezcla hidratada con adiciones de caliza.l'?]

Se han investigado el efecto de las adiciones CaCO3 en los productos de reaccion CsA y Cs3S del
cemento portland, donde se ha encontrado que la reaccion de etringita monosulfato se retrasa y
mientras que el monocarboaluminato de calcio se forma preferentemente en monosulfato a edades
tempranas, ademas se acelera la hidratacion del CsS y la formaciéon de variantes de

carbosilicatos.['3!
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Fig. 2.14. Formacion de carboaluminatos célcicos segun DRX a bajos angulos.

El carbonato finamente molido en adiciones al cemento portland propicia la formacion de
monocarboaluminato de calcio también se ha reportado la formacién de hemicarbonato calcico como
otro posible compuesto demostrando la transformacion de hemicarboaluminato en

monocarboaluminato. ['4

Las fases de carboaluminatos aparecen como productos de reaccion entre varios hidratos de
aluminatos de calcio en el cemento hidratado y en el concreto en la interfase entre agregado calizo y
pasta. Estos carboaluminatos también aparecen como consecuencia de la reaccion entre las fases
de aluminatos en el cemento hidratado, el hemicarbonato(C4ACosH12) y el monocarboaluminato
(C4ACH11) pertenecen al grupo de fases AFm (monosulfoaluminatos) que representan varios
hidratos de aluminatos de calcio en capas que se encuentran en el sistema CaO- Al,03-H20 que

también se forman durante la hidratacién de las fases de aluminato en el cemento portland.['4l
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A edades tempranas la hidratacion del cemento con calcita se forma hemicarbonato convirtiéndose
progresivamente al paso del tiempo de hidratacién en monocarboaluminato, en el difractograma se
muestra que conforme avanzaba la edad la fase de hemicarboaluminato disminuye gradualmente

convirtiéndose a los 100 dias de edad en monocarboaluminato (ver figura 2.15).
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Fig.2.15 Comparacion de los patrones de difraccion en las fases de carboaluminatos de calcio

hidratados.[14]

El efecto de la adicion de carbonato calcico procedente caliza en cementos puede formar parte de

los hidratos en las fases del cemento portland ya sea en C3A o en el C3S (ver figura 2.16).

Posible formacion de Scawtite
Kakali et al . 2000.

f .LW €35-35 35% Caliza

rvld €350 0% Caliza

I
50

Fig.2.16 Formacion de carbosilicatos de calcio hidratados. ['3]
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Sato et al 2010,["5I demostrd que existen interacciones quimicas entre el C3S y el carbonato calcico
ya sea en tamafio micrométrico o nanométrico, los fenémenos de nucleacién y crecimiento del gel

C-S-H fueron de manera distinta al igual que el calor de hidratacion. (ver figura 2.17) ['3]
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Fig.2.17 Efecto del CaCOs en el calor de hidratacion de los silicatos célcicos. ']

El analisis térmico demostrd que existe una interaccion entre el gel C3S 'y el CaCOs3 asi como en la
hidratacion del cemento portland, el periodo de induccién en la hidratacion del C3S se acortd
mediante la adicién de nano CaCOs, el nano CaCOs disminuyd el calor a medida que se hidrataba
el CsS.

Cuando se adiciond estas particulas nanométricas al cemento portland hubo detrimento en el calor

respecto al tiempo, atribuyendo este fendémeno a la interaccion del carbonato célcico con los silicatos

y aluminatos (ver figura 2.17 y figura 2.18). [%]
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Fig.2.17 Analisis en MEB y calor de hidratacion en la interaccion del CaCO3s con C3S 'y CP.[9]
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Sato T. (2011) ['] estudio el efecto de las adiciones de nano carbonato célcico y micro carbonato
calcico en cemento portland encontrando segun sus estudios de calorimetria que existian reacciones
de hidratacion a edades tempranas, con la adicion de nano CaCO3 se aceleran las reacciones, sin
embargo no se lograron detectar nuevos productos, el nano carbonato célcico y el micro carbonato
calcico tienen un efecto nucleante en la formacién de gel C-S-H. La letra M indica las micro

particulas de CaCOs y la letra N la morfologia del Nano CaCOs (ver figura 2.19).[16]
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—=— OPC [100%] + nano-CaCO.{20%}

=
un
i

Rate of heat development: Mo
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Fig.2.19 Efectos del CaCO3 en cemento portland. ['6]

Por lo que Sato et. al. (2010)/"5) y Sato et. al. (2011)'6! determinaron que se modifican las
velocidades de reaccion en el calor de hidratacion con micro y nano particulas teniendo mejores
beneficios usando nanoparticulas de CaCOs, sin embargo con las microparticulas también se puede
ver un fendmeno de reaccion entre los silicatos célcicos y el carbonato calcico lo que conlleva a

poder utilizar CaCO3 micrométrico.
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Bentz D. et al. 2012.I'1 Estudié adiciones de caliza fina para regular los tiempos de fraguado en
cementos con altos contenidos de ceniza volante, donde encontré que un 5% de sustitucién de nano
caliza en volumen, ademéas de acelerar las reacciones a edades tempranas también redujo los
tiempos de fraguado inicial y final. Los tamafios de particula en los polvos de piedra caliza son una
variable clave que influye en el rendimiento como aceleradores de la reaccion y el fraguado;
mientras que la nano caliza es altamente eficiente cuando se remplaza en 10% en sistemas

mezclados (cemento + ceniza volante) ver figura 2.20. ['7]
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Fig.2.20. Efecto del CaCOs en la hidratacion y propiedades de cementos adicionados. ['7]

De Weerdt K. et al 2011 ["8lestudi6 que la presencia de polvo de piedra caliza condujo a la formacion
de hemicarbonato y monocarbonato en la estabilizacién de la fase etringita en comparacién con los
cementos sin adicion de caliza, donde una parte de la ettringita se convirti6 en monosulfato (AFm).
Asi, la presencia de un 5% de la caliza llevé a un aumento del volumen de los hidratos logrando un
aumento en la resistencia a la compresion. Este efecto se amplific para los cementos mezclados
con cenizas volantes con calizas debido a la reaccion de la alimina adicional proporcionada por la

cenizas volante (ver figura 2.21).1"8]
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Fig.2.21. Efecto de las adiciones de caliza en las propiedades de cementos con ceniza volante.['8]

Bonavetti V. et al. (2001)"?lestudié sistemas puros y cementos mezclados con carbonato calcico
encontrando que la fase de hemicarboaluminato y monocarboaluminato se detectd desde los
primeros minutos en sistemas puros y desde los primeros 3 dias de edad en pastas de cemento
incrementandose hasta los 90 dias de edad, el exceso de iones carbonato en las pastas de cemento

producen la transformaciéon de monosulfoaluminatosa monocarboaluminatos,

Esto promovi6 la

reconversion de monosulfoaluminatos a etringita en cemento mezclado con caliza debido al sulfato
liberado durante la reaccion por la sustitucion del carbonato célcico (Ver figura 2.22 ).
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Fig.2.22. Efecto del carbonato célcico en la reaccion con el cemento portland formando
hemicarboaluminatos y monocarboaluminatos a las primeras horas de hidratacion.['9]
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Como se ha demostrado en las investigaciones acerca de la adicion de caliza en cementos portland

y cementos adicionados con ceniza volante ,se_comprueba mediante las calorimetria_que el

CaCOsno es completamente inerte, si existe una interaccion quimica a las primeras edades, esto

conlleva a modificar los tiempos de fraguado, acelerar las velocidades de reaccién entre los silicatos
de calcio y con ello la obtencién de propiedades mecanicas a edades tempranas. Las tendencias de

los estudios de los tipos de cementos portland mezclados se muestran en la figura 2.23. 20
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Fig.2.23. Diagrama ternario cementos mezclados con caliza y materiales suplementarios. 20

Para poder asegurar que la adicién de carbonato célcico sea considerada como una adicion activa
que pueda brindar un valor agregado a la resistencia del cemento, se necesita determinar el indice
de actividad resistente (I.A.R.) a cierta edad y si supera el porcentaje de resistencia al porcentaje de

cemento utilizado se considera como adicion activa.
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2.3 CONTEXTO HISTORICO DE LOS CEMENTOS ALCALINOS. .

Los cementos alcalinos son un tipo de cementos especiales en los que una sustancia alcalina actua
como un elemento formador de estructuras. Estos cementos estan incluidos dentro de los
denominados cementos especiales que son aquellos utilizados en aplicaciones especificas, que
requieren ligantes cuyas caracteristicas exceden de los limites de la normativa para un
cemento portland.'Esencialmente los cementos alcalinos son una clase de sustancias
ligantes/ cementantes, en los cuales los compuestos alcalinos interactian con el cementante para

formar elementos estructurales (quimicamente) y estos difieren de los cementos tradicionales.[??]

La primera publicacion relacionada con los aglutinantes activados con soluciones alcalinas es una
patente de 1908 del quimico H. Khdil [2324quien describié un proceso mediante el cual una escoria
basica de alto horno, podia reaccionar con CaO y NaxSOs, después de mezclarla con agua para
producir un aglutinante util a partir de escorias donde la hidratacién ocurria lentamentel24], sin
embargo este tipo de material solo se puso realmente en practica décadas mas tarde cuando Arthur
Oscar Purdon quimico britanico graduado de la universidad de Leeds, publicé un estudio detallado
de la interaccidn de escorias con diferentes activadores en 1940 [, y més tarde tomo estos
materiales en produccién comercial bajo el nombre de 'Purdocement' (o 'Le Purdociment' en
francés). Varias estructuras producidas usando Purdocement en los afios 50 todavia estan en
existencia, y se han examinado en una publicacién reciente de Buchwald et al. 2013 [61.Sin
embargo, la produccion de Purdocement nunca alcanzo6 la viabilidad econdémica completa y la
compaiiia fue liquidada en 1957 126lVarios edificios fueron erigidos dentro del periodo 1952-1959
usando concreto con Purdocement. Dado que la existencia de estos edificios y la documentacion de
su comportamiento a largo plazo puede proporcionar un cuadro realista sobre la durabilidad del

concreto activado con alcali, se realiz6 un estudio historico (2011).[26lver figura (2.24).
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Fig.2.24. Primeros cementos comerciales de escoria activados alcalinamente. 28]

Los resultados confirman la aparicién de un aglomerante de escoria activado por alcali utilizado
como material de cementacion a finales de los afios 50 en edificios erigidos en Bruselas. Sin
embargo, no hay evidencia clara de si el sulfato o carbonato sédico se utilizo para la activacion, pero
lo mas probable es que fue utilizado sulfato sddico. Este tipo de concreto de escoria activado por
alcali es muy vulnerable a la carbonatacién que conduce a una carbonatacién parcial de las fases
del gel C-S-H. Sin embargo, la resistencia del material hoy en dia es aun mayor que la resistencia de
disefio inicial. O.Purdon estudio la incorporacion de hidréxido de sodio (NaOH) en diversos minerales
con altos contenidos de Si y Al fundamentalmente, también propuso un mecanismo de
endurecimiento de un residuo (escoria) con contenidos de CaO (41%), SiO2 (30%) y Al203 (20.5%)
activados alcalinamente con NaOH (5.5% a 7.5%), él menciona 2 etapas, primeramente ocurria la
formacion de hidroxidos de aluminio, silicio y calcio, seguido de la formacion de hidratos de silicio y
aluminio. Esto involucra una disoluciéon de Al y Si precipitando en un gel C-S-H, (silicato célcico
hidratado) y aluminatos hidratados , obtuvo una resistencia de 27 MPa a 1 dia de curado y 72 MPa a
5 afios de edad. Concluyendo que los hidroxidos alcalinos solamente actuaban como catalizador y
no formaban parte de las fases hidratadas. 2]
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Durante las proximas décadas, los principales acontecimientos en esta area se centraron en Kiev, ya
que el grupo soviético inicialmente dirigido por Glukhovsky 127, y mas tarde por Krivenko 22,
desarroll6 y produjo mezclas activadas por alcali basadas en una gama muy diversa de precursores

y activadores, incluyendo sistemas de aglutinantes bajos en calcio.

Investigadores que trabajaron inicialmente cementos de escorias fueron R. Feret, [28IL. Chassevent
(291 P.P. Budnikov, I.L. Znachkoiavorsky2l.

Investigaciones de diferentes concretos antiguos y modernos, han revelado las propiedades
cementantes de los cementos antiguos que son asociados a la formacién de geles de silicatos
calcicos hidratados (C-S-H) al mismo tiempo ligeras fases cristalizadas de
tipo analcima fueron encontrados elementos de cementos antiguos., Na2O-Al,03:4Si,0-2H,0 y
0.1Na2:0.1K20-0.45Ca0-0.25Mg0-Al203-4.27Si0,-2.13H20. En construcciones antiguas en Italia ,
Grecia, Chipre, y Egipto reparadas con concretos modernos, demostraron que los concretos
antiguos han estado al margen de las condiciones de deterioro ya que en reparaciones con concreto
armado de cemento portland fueron dafiados por condiciones climatoldgicas después de 10 afios
que fueron observados en la reparacion. Morteros de cal de las pirdmides de Tell ramad, Siria,
Jericho, en el valle Jordan data acerca del 700 afios A.C incluyen un 40% tipo de zeolita analcima, la
presencia de zeolitas proveian fases estables que incrementaban la durabilidad de los bloques de

cemento zeolitico.[?2

Fig.2.25. Tell ramad y pirdmides de Giza, elaborados con aluminosilicatos.
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Glukhovsky (1959) [271 descubrid primero la posibilidad de producir ligantes utilizando bajo calcio o
(arcillas) aluminosilicatos con bajos contenidos de calcio con soluciones de metales alcalinos, el
llamo a los aglutinantes geocementos y a los concretos correspondientes geosilicatos. Dependiendo
de la composicion de materiales, los cementantes pueden ser divididos dentro de 2 grupos, sistemas
alcalinos Me20-Me203-Si02-H20 y sistemas alcalinos Me20-MeO-Me203-SiO2-H,0, en sus reportes
él propuso los mecanismos que describe la activacion alcalina la cual se basa en tres etapas: 1)

disolucion/hidrolisis; 2)reorganizacion/condensacion y 3)policondensacion / gelacion. [7]

A finales de los afios setentas, el investigador Francés Joseph Davidovits, desarrollé sistemas de
activacién alcalina de materiales basados en caolin (K) y metakaolin (MK) , La mezcla de este
aluminosilicato solido con una solucién caustica altamente alcalina constituida con hidréxidos y/o
silicatos produce un material sintético, compuesto por una red de sialatos compuestos por tetraedros
de silice y alumina enlazados alternativamente con atomos de oxigeno. Cationes, tales como el Na*,
K* 0 Ca?*, son esenciales para el balanceamiento de la carga negativa del Al (lll) y se alojan en las
cavidades de la estructura. La estructura en cadena y unidades repetidas (monémeros) inspir a
Davidovits J. a nombrar a estos materiales como “geopolimeros” (polimero inorganico), término que
fue aceptado internacionalmente y actualmente es empleado por diversos investigadores. Davidovits
también estudié la composicion quimica de los materiales empleados para la construccion de las

ruinas de las pirdmides de Giza en Egipto.30

En la tabla 2.5 se nombran los eventos histéricos del desarrollo tecnolégico de los cementos a nivel

mundial por investigadores pioneros en esta linea de investigacion.
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Tabla.2.5. Importantes desarrollos historicos de cementos activados alcalinamente. (3]

Autor Ano Acontecimiento

Feret 1939 Utiliza la escoria como cemento.

Purdon 1940 Combinacion escoria-alcali.

Glukhovsky 1959 Base teorica y desarrollo de cementos alcalinos.

Glukhovsky 1965 Primeros nombramientos de los cementos alcalinos.

Davidovits 1979 Termino Geopolimero.

Malinowski 1979 Caracterizacion de acueductos antiguos.

Forss 1983 Cemento tipo F (escoria-alcali superplastificante).

Langton y Roy 1984 Caracterizacion de materiales de construccion antiguos.

Krivenko 1986 Tesis, R20-RO-Si02-H20.

Malolepsy y Petri 1986 Activacion de una escoria de melilita sintética.

Malek 1986 Cemento de escoria con poco residuo radiactivo.

Davidovits 1987 Comparacion de concretos modernos y antiguos.

Deja y Malolepsy 1989 Resistencia a cloruros.

Kaushal 1989 Desechos nucleares curados adiabaticamente para mezclas alcalinas.

Roy y Langton 1989 Concretos analogos antiguos.

Majundar 1989 Activacion de una escoria-C12A7.

Talling y Brandstetr 1989 Escoria activada alcalinamente.

Wu 1990 Activacion de un cemento de escoria.

Roy 1991 Cementos activados alcalinamente de endurecimiento rapido.

Roy y Silsbee 1992 Cementos activados alcalinamente.

Palomo y Glasser 1992 Geopolimero de Metacaolin .

Roy y Malek 1993 Cemento a base de escoria.

Glukhovsky 1994 Concreto antiguo, moderno y futuro.

Krivenko 1994 Cementos Alcalinos.

Wang y Scrivener 1995 Microestructura de la activacién alcalina de escoria
Produccion de materiales de cementos alcalinos endurecidos de cenizas

Palomo 1999 volantes tipo F.

Shi & Krivenko & Roy 2006 Publican el primer libro de cementos activados alcalinamente.
Publican un reporte del estado del arte mas actual en el comité técnico

Provis J., & van Deventer J.S.J 2014 del RILEM 224 AAM.
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2.4 ACTIVACION ALCALINA

La activacion alcalina es un proceso quimico que requiere el uso de agentes quimicos y materias
primas con estructura predominantemente vitrea para generar sistemas cementosos. También se
puede definir que los cementos alcalinos son conglomerantes resultantes de la interaccidn quimica
entre disoluciones fuertemente alcalinas y silicoaluminatos (con bajos y altos contenidos de Ca) de
origen natural (arcillas) ¢ artificial (subproductos industriales) en la figura 2.26 se muestra la

clasificacion. 31

Existen dos modelos diferentes de activacion alcalina, los sistemas de silicoaluminatos de calcio
(modelo tipo 1) y los de aluminosilicatos (modelo tipo 2) ambos como resultado de la activacion

alcalina.

» Modelo 1. La composicion de la materia prima se encuentra en una zona rica en CaO en el sistema
cuaternario Ca0-SiO2-Al,03-MgO con una relacion SiO»/AlO3 y CaO/Al,Os alrededor de 3 , este

modelo es referido principalmente a la activacion de escoria de alto horno.

» Modelo 2. La materia prima tiene bajo contenido de CaO (= 1% en peso) y altos porcentajes de
SiO2 y AlOs , con una relacion SiO2/Al,05=2 , es representado por la activacién alcalina de la ceniza

volante , metacaolin, escoria. (3233

I Cementos alcalinos I
Primer grupo | Segundo grupo !
: I ! ! I
Geocementos | Cemento de escoria | Cemento de ceniza | Cemento Portland | | Cemento
activada activada alealing aluminato alcaling
I | ] [
- Arcillas, Esconas Matahem . Cenizas volartes, OPC (escona, CAC varedades,
Mat. de Feldaspaios, Foslonosas, VHEIOS Y CEED Pusrolan, Esconas ncori,
partida ol Coodos. Mo famicas, Volcanicas, beditn. slc }, Aluminalo caltico,
Anfdtenos, Wid. sintidicos, Rersiducs naturnl Elc Elc
Ebc Elc Ele |
Aluminofeno.
Producte | sicatos
Reaccion alcalings ¥ Sdcatos, aluminslos y fermios akcalinos y olcalmoterroes hidmbedos
alcalinotamans
hidralados NO NATURALEZA
NATURALEZA

Fig.2.26. Clasificacion de los cementos alcalinos.
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Las 2 diferencias que caracterizan los modelos de activacion alcalina son mediante la composicion
quimica del material a ser activado. Esencialmente el Siy Ca en el primer caso, mientras que el Si'y
el Al dominan el segundo. La concentracion molar del activador de bajo a moderado para el primer

modelo (escorias y caolines) y alto para el segundo. ( €j. puzolanas, cenizas).*?!

Generalmente los principales activadores son sales de metales alcalinos estos se clasifican en 6

grupos de acuerdo a la composicion quimica.

1. Alcalis Causticos : MOH

2. Sales acidas débiles sin silicatos: M2SOs3, M3POq, etc.

3. Silicatos: M20.nSiO2

4. Aluminatos: M20 . nAl,O3

5. Aluminosilicatos: M20 .nAl2O3 . (2-6) SiOx.

6. Sales Acidas fuertes sin silicatos: M2SOs.

Teoricamente los iones alcalinotérreos y alcalinos pueden ser usados como elementos alcalinos (M);
sin embargo, la mayoria de las investigaciones se han enfocado en los efectos del Na y K. Los
activadores base Na que son ampliamente utilizados y econémicos son : NaOH, Na2COs, NaO.nSiO>
y Na2S04.4 Dependiendo que fuente mineral o que fuente de subproductos (escorias o puzolanas)
refiriéndose a la composicion quimica sera el activador empleado. La figura 2.27 muestra la

variacion de resistencia respecto al activador alcalino en sistema de escoria granulada de alto horno.

T I} 1] [\Y] v

100 F

80

Compressive strength (MPa)
D
(=)

0 . —————]
HLO KOH NaOH LiOH BafOH),  Ca(OH), KL Li,CO; SrCO. MgCO;

]

SHOH), ~ Mg(OH), ~ NaLQ;  BaCO;  (CaCO;

Fig. 2.27. Resistencia a compresion segun tipo de activador alcalino en escorias de alto horno.*!
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Para sistemas ricos en aluminosilicatos y bajo contenido de calcio(ejemplo puzolanas y cenizas
volantes), un exceso de concentracion de OH- en el sistema puede conducir a una disminucion de
resistencia del cemento alcalino, es posible decir que las molaridades que utilizan rangos de 5M a
10M para la activacion, el aumento en la concentracidn del activador mas alla de cierto contenido de
alcali (dependiendo del mineral , activador y condiciones de curado) puede conllevar a una pérdida
de resistencia mecanica y tener efectos perjudiciales tales como eflorescencias y fragilidad que

resultan de los efectos de la alta alcalinidad en los productos.®2.
2.4.1 SOLUCIONES ACTIVADORAS COMUNMENTE UTILIZADAS.

El hidréxido de sodio (NaOH) : a temperatura ambiente es un sélido blanco, cristalino, sin olor,
que absorbe la humedad del aire, se encuentra en forma liquida o solida, (en escamas, granulada o
microperlas) . Ambos tipos de NaOH presentan la misma composicion quimica y las mismas
aplicaciones, por lo que se le puede utilizar de forma indistinta. EI NaOH es soluble en agua , al
disolverse en agua desprende calor a bajas concentraciones, la cantidad de calor desprendido
aumenta con la cantidad de NaOH hasta alcanzar aproximadamente el 15% a concentraciones
mayores el calor disminuye. el NaOH puede utilizarse como agente activante en la hidratacion de
cementantes alternativos, La adicion de NaOH incrementa la velocidad de disolucién de la silice
contenida en el material , lo cual incrementa en la reactividad de la pasta. La ceniza volante
desarrolla propiedades mecanicas pobres cuando solo se activa con NaOH , sin embargo, es posible
obtener resistencias a compresion aceptables aplicando temperaturas de curado elevadas,
comparativamente, la escoria granulada de alto horno es mas reactiva que la ceniza volante con

este tipo de activantes.[?!

Silicato de sodio Na;0.nSi02.mH:0: se usa como ligante orgénico; n representa el valor del
modulo .para n>1 el silicato de sodio se vuelve amorfo y la relacion molar se puede ajustar

dependiendo de la aplicacion, el silicato de sodio liquido comercial tiene una relacién de 1.6 a 3.85.

la estructura y la viscosidad del silicato de sodio también dependen de n, mientras mayor sea n se
incrementara la longitud promedio del ion hidroxi-silicato. La relacién entre la concentracion de Na2O
y la viscosidad se presenta de la siguiente manera : el aumento de la viscosidad es mas marcado a
bajas concentraciones de Na2O, es decir, alta concentracion de SiO2 o alto modulo.
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Es ventajoso utilizar silicato de sodio para la activacién alcalina , debido a su cinética de
endurecimiento, estos cementos pueden ser utilizados en aplicaciones donde se requiera un rapido
desarrollo de resistencia, la estabilidad térmica que presentan permite que puedan emplearse a altas
temperaturas, teniendo un limite maximo de temperatura alrededor de 800-900°C y su alta

resistencia a los acidos. 132!
2.5 POLIMERIZACION INORGANICA.

Se ha definido como polimeros inorganicos a los materiales silicoaluminosos sélidos y estables,
formados por la activacion alcalina con hidréxidos y/o silicatos de sodio o potasio como agente
precursor, que como ya se ha mencionado estos precursores se encuentran en polvo solido, se
forman por efecto de un proceso de disoluciéon quimica de una fuente de aluminosilicatos en una
solucién de MOH (donde M = Na y/o K), y una subsiguiente condensacién de varios Oxidos de
aluminosilicatos (Al** en coordinacion tetraédrica) y silicatos. Se ha establecido una clasificacion
quimica basada en unidades de aluminosilicatos. Asi, el término poli(sialato) se sugirio indicando
una abreviacion de “silico-oxo-aluminato”. La estructura del sialato consiste de tetraedros de SiO4 y
AlO4 unidos alternadamente compartiendo atomos de oxigeno para compensar el exceso de carga
negativa del Al en coordinacion tetraédrica, se da la incorporaciéon de cationes como Na*, K*, Lit,

Ca?*, Ba?*, H30* entre otros, en las cavidades de la red.

Los tetraedros de SiO4 y AlO4 enlazados alternadamente forman precursores poliméricos [-SiOs—
AlOs-] (polisialatos), [-SiO4-AlO4-SiO4-] (polisialato-siloxo),[-Si0s-Al04-SiO4-SiO4-]  (polisialato-

disiloxo) para dar lugar a la formacion de geopolimeros.

Los polimeros inorganicos poli (sialatos) derivados de los aluminosilicatos presentan la siguiente
formula empirica. Mn{-(Si-02)z-Al-O}n . wH20 , Donde; M = Catién alcalino (Na o K) n = Grado de
policondensacién z=1, 2y 3 w = Cantidad de agua enlazada.*?ILos geopolimeros se pueden dividir
en tres diferentes tipos (ver Figura 2.28.): poli(sialato), poli(sialato-siloxo) y poli(sialato-disiloxo), los
cuales se diferencian entre si, por el tipo y la cantidad de enlaces Si-O-Al y Si-O-Si que presentan en

la estructura.
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Fig. 2.28. Estructuras de polimerizacién inorganica.

Los fundamentos quimicos y las caracteristicas estructurales de los geopolimeros derivados de
metacaolin, ceniza volante y escoria granulada de alto horno se analizan en términos de los efectos
de la seleccion de materias primas en las propiedades de los materiales compuestos, aunque el
término geopolimeros se usa genéricamente para describir los productos de reaccién de amorfos a
cristalinos desde la sintesis alcalina de aluminosilicatos con hidréxidos y silicatos, estos materiales
compuestos también se denominan comunmente como vidrios de aluminosilicatos de baja
temperatura, cementos activados alcalinamente, geocementos, ceramica de enlace alcalino o

hidroceramicos (ver figura 2.29).
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Fig.2.29. Clasificacién de los tipos de cementos respecto al contenido de Ca y Al.
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En general las fuentes materiales utilizadas para producir cementos mediante activacién con
soluciones alcalinas, pueden clasificarse en 2 grupos segun sus requerimientos de pre-tratamiento:
(1) materiales calcinados, como metacaolin, residuos de construccion, desechos puzolanicos etc. y

(2) materiales no calcinados, como escoria granulada de alto horno y ceniza volante .

Cientificos han propuesto modelos de los mecanismos de reaccion de los aluminosilicatos ,
inicialmente se propuso el modelo de mecanismos de reaccion para sistemas, Tera etapa :
Destruccion-Coagulacion , 2da etapa: Coagulacion-Condensacion, 3era etapa: Condensacion -
Cristalizacion. B°En la siguientefigura 2.30 se muestra un modelo de mecanismos donde la
nucleacion estd muy influenciada por pardmetros termodinamicos y cinéticos (disolucion
polimerizacién) y el crecimiento cuando los nucleos alcanzan un tamafio critico precipita un “gel pre-

zeolitico”. [34]

| 1
Fuente de aluminesilicatos

Disulu»:i{'mf Wy | t— Equilibrio _
\ OH‘:l G & de especies &% Gelacion &N Reomanizacion

Aominatosy Siicaos | meb | S0EAE. S| e [ X g (XK 1'-» F‘{ '%’v
R e = 1 1 1_..,_-! e g L L

: l At X 1 mR™ | l IR
3 3 S

—
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Fig.2.30. Modelo basado en la sintesis de zeolitas.[*!

Independientemente del material de partida utilizado, se ha reportado que la activacién quimica con
hidréxido de sodio de silicoaluminatos promueven la formacién de un gel cementante del tipo N-A-S-
H de composicion quimica estequiométrica variable, en algunos casos se ha observado que iones
como el Ca?*, también pueden ser incorporados generando productos de reaccion del tipo N-C-A-S-
H, Sin embargo, se ha propuesto que los productos de reacciéon formados, no son productos
hidratados, ya que el agua no se encuentra ligada quimicamente, sino atrapada en las cavidades de
la red del geopolimero, lo cual podria explicar la elevada estabilidad térmica observada en este tipo
de cementantes. se han utilizado actualmente nuevas herramientas de caracterizacion para una

caracterizacion mas profunda.

Polimerizacion y
endurecimisnto
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Una herramienta bésica es el analisis de los nucleos de 2’Al y 2Si mediante resonancia magnética
nuclear (RMN). El estudio de estos nucleos ha sido de primordial interés para definir la configuracion
atomica en silicoaluminatos , para este tipo de materiales, la notacion basica que se utiliza fue

descrita por Engelhardt alrededor de 1980 y es la siguiente:

Qn(mAl) donde 0Sm<n<4

Donde:
n= Numero de coordinacién de Si central

m = Numero de Al vecinos y define la conectividad de tetraedros de Si con atomos de Al a traves de

atomos de oxigenos.

La base tridimensional de la notacion Q"(mAl) para la interpretacion de estructuras de geopolimeros
donde n toma el valor de 4 y corresponde a la geometria tetraédrica observada en los geopolimeros.
La notacion de Engelhardt es flexible y puede describir materiales aluminosilicatos

independientemente del grado de ordenamiento estructural.

Por analogia con los atomos de Si, las unidades estructurales del aluminio en coordinacion
tetraédrica se designan como q"(mSi). El superindice n representa el grado de polimerizacion de las

unidades AlO4, y m, el numero de tetraedros vecinos ocupados por Si.

Si Si Si Al Al
sl;i li sl:i ii li
s si si” st a7 s a7 2 a a7 A
Si Al Al Si Al
0*(04l) 0*(141) o‘ecAy 034 0’(44)

Fig.2.31. Coordinacion dimensional de Si descrita por la notacién de Engelhardt Qn(mAl) ) [36]

Pagina 56



Existen 2 grandes grupos de materiales activados alcalinamente que actualmente se estén
estudiando. Por un lado se encuentran las escorias granuladas de alto_horno con altos contenidos
en calcio, silicio y aluminio, por otro lado los materiales ricos en silicio y aluminio tales como la

ceniza volante.

Debido al alto contenido de calcio en las escorias , en la hidratacion tienden a formar gel C-S-H,
silicato calcico hidratado, como producto de reaccion principal , mientras que la ceniza volante y los
materiales con bajo contenido de calcio forman aluminosilicatos amorfos con estructuras
tridimensionales. Para ambos casos, las caracteristicas de los productos de reaccion finales,
dependen de la fuente de la materia prima (la naturaleza de los silicoaluminatos) de los activadores

alcalinos y de las condiciones de curado.

Para el modelo referido a la activacién de la escorias metalurgicas como la escoria de alto horno,
donde los mecanismos que controlan las reacciones son procesos complejos compuestos de varias
etapas, incluyendo la disolucion inicial de la estructura vitrea de la escoria, reacomodo de especies,

gelificacion y policondensacion de los productos de reaccion .

En la hidratacion de los silicoaluminatos con soluciones alcalinas en las escorias se presentan 2
tipos de geles C-S-H (silicatos calcicos hidratados) (ver figura 2.32) en el tipo 1 se forma una
estructura semicristalina imperfecta del tipo Tobermorita con una relaciénCa/Si < 9 y con estructura
laminar, con capas alargadas en una direccidén que resultan en una estructura fibrosa similar a la
Tobermorita con formula aproximada Cas(SisO1sHz)*Ca*4H20 y una relacion Ca/Si = 0.83. En el gel
tipo 2, la estructura corresponde a una estructura del tipo jenita con una relacién Ca/Si >0.9 con una
formula [CagSisO18(OH)s*8H20] con relacién Ca/Si = 1.5. Con la parte central de su estructura Ca-O

corrugada.

Fig.2.32. Tipos de geles hidratados a) C-S-H tipo | y b) C-S-H tipo II.
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En el caso de los geles C-A-S-H de escoria activada con NaOH existe estructura "drierketten" ( 2
tetraedros lineales y 1 invertido) similar a la del cemento portland, parte del aluminio sustituye al
silicio en los tetraedros puente la cadena, la longitud media es mas larga con 8 eslabones diferente
al cemento portland (3 6 5) un alto Q% y Q' que indica cadenas largas unidas por Q% que unen las
cadenas de tetraedros, después de la hidratacion se tienen relaciones calcio/silicio mas bajas que en
el cemento portland. Al no tener calcio suficiente para compensar, los oxigenos de los tetraedros
laminares, los oxigenos estan compensados con OH para formar grupos silanoles (ver figura
2.33).1%71

Formacion de grupos silanoles
entre &l oxigeno vy los
hidragenos..

Parte del aluminic sustituye
al sificio en los tetrasdros
puente

[ Estructura “Dierketten I

Figura. 2.33. Estructura de tetraedros de geles C-A-S-H de escoria activada.l*’!

Para el caso de la hidratacion de las escorias de alto horno activadas alcalinamente se han
propuesto modelos en la formacion de tetraedros de los silicoaluminatos donde la estructura general
de los geles C-S-H como una mezcla de estructuras cristalinas del tipo C-S-H similares a la
Tobermorita de 9 Amstrongs y estructuras amorfas del tipo C-N-(A)-S-H, que admiten la
incorporacion de Al en sitios puente de la estructura y la incorporacion de iones Na* para balancear

la carga eléctrica de tetraedros de Al ( ver figura 2.34).
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Fig.2.34. Modelo de formacién de gel C-S-H y C-N-(A)-S-H.[38l

2.6 MATERIAS PRIMAS DE RESIDUO PARA LA ELABORACION DE CEMENTOS ALCALINOS.
2.6.1 ESCORIA DE ALTO HORNO.

La operacion de un alto horno corresponde a un proceso quimico-metalirgico que implica
reacciones de reduccion para obtener hierro fundido. Los materiales empleados para fabricar arrabio
son mineral de hierro, coque y fundente calcareo (CaCQOs), durante el proceso de la produccion de
hierro, la piedra caliza es muy recurrida como fundente para ahorrar energia durante el proceso de
obtencién de hierro, al formarse una masa fundida por los componentes del mineral de hierro en
combinacion con los fundentes. Los gases reductores se forman en la parte inferior del horno y a
medida que avanzan hacia la parte superior van convirtiendo a los minerales de hierro , los cuales
mantienen un movimiento descendente, hay una separacion por densidades de la escoria la cual es
mas ligera que la parte que contiene hierro més puro asi se separa en metal fundido y escoria,
entonces la escoria se recupera en la superficie, cuando la mezcla se encuentra entre 1350°C y
1550°C. [33.39]
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La figura 2.35 muestra dentro del proceso de produccién las reacciones quimicas fundamentales a la
zona del horno donde se llevan a cabo. La escoria de alto horno se forma a partir de una fase liquida
a temperaturas de 1350°C - 1550 °C en la produccién del hierro; el CaCOs reacciona con materiales
ricos en SiO2 y Al,O3 asociados con el mineral o cenizas producidas por el coque. La escoria fundida
comprende cerca de 30% de la masa de la produccion del hierro. A la salida del alto horno, la
escoria es enfriada rapidamente con aspersién de agua. Si esta es enfriada rapidamente por debajo
de los 800 °C.[3339]

IFe,0,+ CO » 2Fe,0, + CO,
Fe,0,+ CO -+ 3Fe0 + CO,
FeO + CO - Fe + CO,
C+C0, - 260

CaCO+ CO - Ca0 + CO,

Escoria

Molde de

Aceii

1.2 3 v 4 roch de agus

/ A

Tamber roisioris

Aire comprimido
caliemte

Ca0+ 8i0, -» CaSio,

B) C +CO, -» 260
C+0,+ CO, f

=

Escoria fundida

Cardiinlas Pebets

Fig.2.35. Cinética de reacciones en alto horno y granulacién de la escoria.

La escoria fundida se convierte en un material vitreo adecuado para uso en aglutinantes inorganicos
tal enfriamiento se realiza generalmente mediante el vertido de la masa fundida en un gran exceso
de agua o pulverizacién con agua a alta presion. el producto es un material de arena himeda
llamada escoria granulada de alto horno. si se seca y se muele, se llama escoria granulada de alto
horno (abreviatura en ingles GGBFS).Si el enfriamiento de la escoria se lleva a cabo en forma lenta
al aire como comunmente se hace en los patios de las acerias, se llega a formar un solido estable
que contiene silicatos de calcio, silicatos de aluminio y silicatos de magnesio, especialmente melilita
(cristalino), B-C2S (silicato dicélcico) es el unico compuesto que posee propiedades cementantes

formado durante el tipo de enfriamiento lento. [33:39
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2.6.1.1 ORIGEN Y CLASIFICACION DE LA ESCORIA DE ALTO HORNO.

El mayor subproducto de la industria metalurgica por produccion hierro mediante alto horno es la
escoria , esta escoria ha sido investigada y ha demostrado ser la mas eficiente para la elaboracion
de cementos y concretos de diversos tipos.l*¥l Las primeras observaciones que consideraron util el
uso de las escorias de alto horno se le atribuye a Vicat en el afio 1774, ya que determind que las
escorias tenian una propiedad hidraulica importante, a su vez, Langens reporté que las escorias con
cal adquieren propiedades hidraulicas debido a factores asociados a las fases solidas vitreas y
cristalinas, composicion quimica y mineralogica. G. Prlssing en 1882 estudié los cementos
siderurgicos o de escoria y en los afios 1909 y 1917 se normalizaron los cementos siderurgicos de

menor a mayor contenido de escoria-40]

La mineralogia tipica de una escoria de alto horno con enfriamiento lento es diferente que en el caso
de enfriamiento rapido, se forma el silicato de Ca-Al-Mg (fase vitrea) que es un compuesto de menor
estabilidad ya que el enfriamiento rapido se logra con agua a alta presion (cerca de 0.6 MPa) por
cada tonelada de escoria granulada se consumen 3m3 de agua y la escoria se queda con 30% de
agua después del tratamiento. En este proceso, el agua logra eliminar el azufre contenido en la
escoria entre un 5% - 10%.El enfriamiento produce un material policristalino, el cual cominmente
contiene cerca del 95% de fase vitrea 0 amorfa.l333%En la escoria la fase vitrea proviene del sub-
enfriamiento que tienen algunas particulas en estado liquido, por lo que existen 2 teorias
considerables que soportan la explicacion de la formacién de esta fase , una de las teorias es sobre

las redes desordenadas y la otra de la teoria mono cristalina.

La teoria de sobre las redes desordenadas describe como los constituyentes del vidrio pueden
dividirse en dos clases:

a) Los formadores de redes que son caracteristicamente SiO2, Al203,B203 y P20s que proporcionan
cationes que se unen entre si por medio de oxigenos formando una red tridimensional desordenada
de tetraedros.[*0!

b) Los modificadores de redes como el Na;O, K.O y CaO que suministran iones que ocupan
espacios en la red de tal forma que las propiedades como el volumen especifico son poco afectadas
por el nimero de espacios ocupados. [“°! Para conocer las proporcion de fase vitrea de la escoria de
alto horo se recomienda realizar un analisis mediante difraccion de electrones para cuantificar las

fases. [40]
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Las fases cristalinas que pueden formarse durante el proceso de obtencién de la escoria granulada
son melilita, que es una solucién solida de gelenita (C2AS) , akermanita (C2MSz) de composicién

variable (2Ca0+Mg0+2Si0y), diopsido(Ca0*Mg0-2Si0>), Larnita (B-C2S) o (B-2Ca0-Si02) y otras

fases cristalinas que pueden estar presentes incluyen merwinita (CsMSy),

rankinita (C3S2),

wollastonita (CS), piroxeno (CMS>), forsterita (M2S) y monticelita (CMS). En la tabla 2.6 se muestran

las principales fases mineral6gicas de las escorias producidas en alto horno utilizadas en la industria

del cemento.[33.39]

Tabla .2.6. Mineralogia tipica de escorias cristalizadas de hierro de alto horno.

Componentes principales

Formula quimica

Nomenclatura comun en la
quimica del cemento

Mellilita 2Ca0.A203.Si02 C2AS
(solucién de akermanita con 2Ca0.Mg0.SiO2 C2MS;
gelhenita)
Merwinite (escorias basicas) 3Ca0.Mg0.2Si0, C3MS;
Diopside (escorias acidas) Ca0.Mg0.2Si02 CMS;
Componentes secundarios
Silicato dicalcico (a, B, Y) 2Ca0.Si0; C2S
Monticellita (escorias basicas) Ca0.Mg0.SiO2 CMS;
Rankinita 3Ca0..Si0; CsS
Pseudo Wollastonita Ca0.SiO CS
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2.6.1.2 COMPOSICION QUIMICA DE LAS ESCORIAS DE ALTO HORNO

Los factores principales en la reactividad de las escorias de alto horno son: el tipo de fases
mineraldgicas (quimica) y la finura de la escoria , el medio de adicion del agente activante, el modulo
de la solucién activadora, la relacion agua/escoria y la temperatura.l!ILa composicion quimica de las
escorias juega un papel muy importante en el potencial hidraulico que este puede desarrollar, Las
normativas mas utilizadas para la utilizacién de la escoria es la norma americana ASTM C989“2ly la
norma britdnica BS6699:19921“’Inormativas en las cuales se consideran propiedades fisicas y

quimicas de las escorias de alto horno.*!

La composicién de déxidos en las escorias de alto horno puede diferir considerablemente entre los
procesos de acero , pero por lo general es poca la variacion, siempre y cuando la fuente del mineral

siga siendo la misma. tipicamente, el contenido de los 6xidos individuales puede variar. (3339

Tabla.2.7. Composicion tipica de escoria granulada de alto horno.*!

Ca0 SiO; Al,0; MgO Fe20; Sz Na;0+K20
30-50% 27-42% 5-33% 1-21% >1%0 >3% 1-3%
*40% *33% *15% 1% *<1 *<3 *2%

*Composicion quimica en 6xidos de escorias producidas en México

Las escorias pueden ser clasificadas en tres tipos de acuerdo a su indice de basicidad, el cual se
obtiene mediante la relacién CaO/SiO2. Una escoria basica tiene una relacion CaO/SiO2>1, mientras
que las escorias neutras o acidas tienen una relacion CaO/SiO2<1. A mayor basicidad, la actividad
hidraulica en presencia de activantes alcalinos es mayor. Para una basicidad constante, la
resistencia mecanica se incrementa con el contenido de Al2Os, y una deficiencia en CaO puede ser
compensada por una gran cantidad de Al,03 0 MgO. Si la escoria contiene cantidades superiores al
10% de MgO pueden tener poco efecto sobre el desarrollo de resistencia mecéanica. sin embargo
contenidos muy grandes de MgO pueden tener un efecto adverso. (4]
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Otro parametro importante es el indice de hidraulicidad estos sirven como ya se mencion6 para
determinar la basicidad de la escoria, generalmente se obtienen al considerar los 4 éxidos
principales (CaO, MgO, SiO2 y ALOs) que constituyen mas del 90%. sin embargo existen
consideraciones para obtener los valores de F (F=indice hidraulico), estos han resultado de una
variedad de férmulas que pueden involucrar los contenidos de MnO, TiO, CaS y FeO, asi como

formulas que varian en funcién de la concentracion de Al203.14°!

La reactividad depende de la composicion quimica de la escoria, y tiende a incrementar la
alcalinidad de la escoria, particularmente con el aumento de CaO.[lLas escorias puedes
clasificarse en basicas y acidas. Una escoria basica tiene una relacion CaO/SiO2>1, mientras que
una &cida presenta una relacion menor que 1. Estudios han reportado mayores resistencias con

escorias basicas alcanzando hasta 10MPa a compresion. [46]

Los componentes de la fase vitrea son solubles en &cido clorhidrico son los que generalmente se
consideran en formulas, a continuacion, se presentan un par de formulas para calcular el indice

hidraulico en la tabla 2.8 se mencionan las formulas y requerimientos. 46!

Tabla.2.8. Férmulas para la evaluacién de la hidraulicidad de la escoria. (7]

Requerimientos
Numero de Serie Formula para un buen Preferentemente
desempeno
1 (Ca0 /SiOy) 1.3-14 1.0
2 (Ca0+Mg0)/SiO: >1.4 1.0
3 (CaO+MgO/(SiOz + Al203) 1.0-1.3 1.0
4 (CaO +(0.56) Al,03 + (1.4) MgO) >1.65 2.0
/ SiO2
5 (Ca0 + MgO + Al,03) ISiO; 21.0 3.0
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La actividad hidrdulica de la escoria de alto horno ha sido estudiada tal como lo muestra la
figura 2.38 donde F. Puertas (1994) 8] reportd el comportamiento mecanico respecto a la
composicion quimica de la escoria. La formula F3 coincide con la formula nimero 5 de los valores
reportados por R.Tanzer et al (2015).147]

I indice de Actividad H.fdréu.-'ical
6C+3A
F,=100—S8 Fpe o
78+4M
E 100—S E C+05M+A +CaS
" s . ’ S + MnO
C+M+A E. - C'I"D,SM-I'A
Fom—g— *"  S+Fe+(MnO)
C+M+A—10 - C+M+A+BaD
Fo= S+ 10 S + MnO
E C+M+03A
E o C+14M+064 A n= S+07A
* S
F C+M
Fo= C+05M+A—205 “~ S5,08A

Fig.2.38. Férmulas para determinar el indice hidraulico de la escoria de alto horno.*él

El incremento del area superficial favorece la reactividad de la escoria granulada de alto horno, sin
importar el tipo de activador alcalino, “6!Se ha reportado que el rango éptimo para la escoria en
finura es de 4000 a 5500 cm2/g en caso que sea mayor a este valor , la resistencia se ve afectada
debido a la porosidad producida. ]

2.6.1.3 TEMPERATURA DE CURADO

Las temperaturas a las que se ha observado un mayor incremento en la resistencia mecéanica es a
temperaturas de 20°C a 25°C,5%debido a que las reacciones de hidratacidn ocurren de manera lenta
favoreciendo una buena consolidacion estructural en los tetraedros formadores del gel C-A-
S-H. 4751 También se reporta que con adiciones puzolanicas es recomendable curar a 20°C2 tal
como se reporta en investigaciones previas. [92.53.54]

Pagina 65



También se ha estudiado el efecto de las variaciones de temperaturas bajas hasta temperaturas
promedio de curado , como lo muestra la siguiente figura segin Gu Ya-Min et al (2015) donde el

curado influyé en el desarrollo de propiedades fisico mecéanicas. °!

Fig.2.39. Pastas de cemento de escoria activados alcalinamente a diferentes temperaturas. 5l
2.6.1.4 pH DE LA DISOLUCION ALCALINA.

Se ha reportado activacion alcalina de escorias a molaridades 4M , otros estudios indican que el gel
C-S-H se forma con valores superiores de pH a 9.5. en la mayoria de las soluciones se utilizan
valores de pH >13 para incrementar la solubilidad de la escoria; es posible activar la escoria a
valores aproximados de pH entre 11.5 y 12.5.156V. Zivica (2007) report6 que el pH depende del tipo y
dosificacién en porcentaje del activador alcalino por ejemplo para el carbonato sédico el pH equivale
a 12.6, silicato sédico 13.4 e Hidroxido de sodio 14.6.57IEn la figura 2.40 se muestra el efecto que
desempefia la concentracion del activador alcalino en el desarrollo del calor de hidratacion , estos

valores estan relacionados al pH de la solucién alcalina. %3]
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Fig.2.40. Calor de hidratacidn respecto a la concentracién molar. 521
2.6.1.5 MECANISMOS DE REACCION Y PRODUCTOS DE HIDRATACION

La activacion quimica ocurre cuando uno 0 mas agentes alcalinos con la escoria granulada de alto
horno, producen un rompimiento de la red vitrea por iones OH-, disolviendo los componentes de la
escoria con la posterior precipitacion de los productos de reaccion de caracter cementoso e insoluble
en agua. El mecanismo de reaccion propuesto para la escoria activada por alcalis, los activantes

causan el rompimiento de los enlaces covalentes (Si-O-Si , Al-O-Al, Al-O-Si), como se observa a

continuaciénls8l ;

=Si-0-Si=+H-0-H — 2= Si- OH
=Si-0-AlE+H-0-H—=Si-OH +=Al-0OH
=Si-0-Si= +Na-OH —-=Si-0-Na+HO-Si=
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Los iones de aluminatos y silicatos se encuentran como fase liquida llamada hidroaluminatos e
hidrosilicatos, en su respectiva forma condensada, al mismo tiempo que los iones OH- son
neutralizados en el entorno altamente alcalino formando una estructura inicial de baja basicidad, de

acuerdo a la siguiente reaccion :
=Si-OH+Na-OH —»=Si-0-Na+H-0-H

Durante el proceso de cristalizacion condensacion , los radicales Si-OH participan activamente con
el Ca y Mg en la formacion de nuevas composiciones. Los productos de reaccion endurecidos son
representados por la tobermorita como C-S-H de baja basicidad, hidrogante de composicion
variable, &cido silico , hidroaluminosilicatos alcalinos de zeolitas y tipos micas, ademéas de
compuestos de mezclas alcalinas y alcalinotérreas.l’®lEn los cementos alcalinos desarrollados a
partir de materiales con alto contenido de calcio como la escoria de alto horno, la activacion genera
productos de reaccion que se asemejan a los productos que precipitan durante la hidratacion del
cemento portland. El producto de reaccion principal formado es un gel C-A-S-H cuya composicién
(relacion Ca / Si menor: 1-1,2) y la estructura varian desde el tipico gel C-S-H formado a partir de
cemento portland. Pueden formarse una serie de productos secundarios, incluyendo hidrotalcita,
calcita y bases tales como AFm, dependiendo del tipo y concentracion del activador, estructura
,composicién de la escoria y condiciones de curado bajo las cuales la pasta endurece. [231.5%61L g
naturaleza del anién en la solucién también juega un papel fundamental en la activacién alcalina,
especialmente. Las primeras etapas de hidratacion y en particular respecto al ajuste de la pasta. Su

modelo para la reaccion de mecanismos (basados en un modelo propuesto por Glasser (1990). (621

Alkaline solution C-5-H 3
formation Outer C-S-H

[&i*
e

Blast Furnace Slag

i

[OH]

Innar C-S-H

Fig.2.41. Modelo descriptivo de la activacion alcalina de la escoria. [62]
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En la siguiente figura 2.42.se muestra un analisis de TEM realizado por A. Fernandez-Jiménez et al
(2003)63] donde estudiaron los geles de hidratacién encontrando que el tipo de activador alcalino

influye en la formacion de gel y en las relaciones estequiométricas Ca/Si, Ca/Al y Si/Al. [63]

(mpmnbydrins siag
Ca/Si=1.21
Co/Al= 163
SiFAl =111

(<)
() AAS postes macde.
with waterghiss -~ o+
at 7d .
(b} AAS pavies made Cr/Si wih64
with NaOH at 7 CalAl =] .49
Cw/Si =093 SiiAl =232
Ca/Ai=1.25

Fig.2.42 Analisis de productos de reaccion en la activacion de escorias. 6l
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2.7 CENIZA VOLANTE.

La ceniza volante un subproducto de la combustion de carbén ampliamente usado como material
cementante y puzolanico en el concreto, que puede ser introducido por separado como parte de un
cemento compuesto (mezclados). La ceniza volante es uno de los residuos generados en la
combustién y cuenta con las particulas finas que se alzan con los gases de combustion las que no
sube se les conoce como cenizas de fondo. 164

¥

Fig.2.43. Morfologia de cenizas volantes cenosferas (huecas) y plerosferas (rellenas).[4l

En un contexto industrial, las cenizas volantes se refieren generalmente a las cenizas producidas
durante la combustién del carbon mineral. Generalmente las cenizas volantes son capturadas por
precipitadores electrostaticos o de otros equipos de filtracion de particulas antes de llegar a los
gases de combustion de las chimeneas de plantas eléctricas de carbén y junto con las cenizas de
fondo removido de la parte inferior del horno en este caso en forma conjunta se conoce como ceniza

de carbon (ver figura 2.44). [164]
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Fig.2.44. Proceso de generacion de energia y residuo de ceniza volante.

La clasificacion de la ceniza volante segun el ACI 116R : La ceniza volante es el residuo finamente
dividido que resulta de la combustién de carbon granulado en polvo y es transportado desde el

quemador con la corriente de gases de salida./?!

2.7.1 VARIABLES QUE INFLUYEN EN LA REACTIVIDAD DE LA CENIZA
VOLANTE.

Existen diversos factores que afectan el desarrollo de propiedades mecanicas en las cenizas
volantes activadas alcalinamente, tales como composicion quimica, tamafio de particula, fraccion
vitrea, etc.; asi como el tipo de activador y temperaturas de curado.%! A.Fernandez-Jiménez et. al.
(2003)¢7]; realizaron un estudio de los diferentes factores asociados a la activacion alcalina de
cenizas volantes espafiolas, a su vez J. G. S. van Jaarsveld et al (2009)%¢! estudié el efecto del
activador alcalino en diferentes tipos de ceniza volante encontrando que el tipo de activador,

composicion quimica y tipo de curado influyen en la reacciones de geopolimerizacion.
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Por su parte Z. Xie et. al. (2001)°! dedujeron que los productos de reaccién unen las particulas de

ceniza volante debido a las temperaturas de curado y activador alcalino estas variables influyen

directamente en la resistencia de la pasta (ver figura 2.45).

Fig. 2.45. Reaccion de ceniza volante activadas alcalinamente con diversas variables. (9]

2.7.2 CARACTERISTICAS QUIMICAS (COMPOSICION QUIMICA).

En la composicién quimica de las cenizas volantes predominan los 6xidos de silicio y aluminio ,
(SiO2-Al,03), convirtiendo a la ceniza de naturaleza silicoaluminosa,tal como lo indica la norma
ASTM C618 donde la cenizas méas utilizadas como material de remplazo es la ceniza tipo F con bajo
contenido de CaO. En la figura 246 se muestra un compendio de analisis de diversas
investigaciones previas donde se corrobora que efectivamente las cenizas en su mayoria contienen

SiO2, Al203y bajo contenido de CaO. a los cuales de hace referencia en )¢9, b)"l, c) [68]

Chemical composition of fly ash (%)
a) | Canr Bifl, Al Featl 51, M0 Mu(}
16 Hal 3.3 X7 0.5 1:2 04

mgcal compositon of the flyv ash (% wi)

Si0, ALD,| Fe0, Na0 K0 Ti0h MgO |Ca0| Moo LOL®
512 260 | 795 020 240 138 097 |357 004 222

b)

*Loss on 1gnifion

Compaosition of Fly Ash as Determined by
Fusion and XEF Analysis (Mass %)

C) elument Port Port
et el SASOL Taromg Augusta Hedland Macguarie
S, At G4 48.5 4a.7 50.8
Alzllg 8.3 33.0 205 2.6 21.6
Cal Bz 0.6 [ 1.9 29

Fig. 2.46. Composicién quimicas de cenizas reportadas por diversos investigadores. 66701
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La resistencia mecanica de las geopolimeros (cenizas activadas) esta fuertemente influenciada por
la composicién quimica de las mismas (ver figura 2.47), existe una variedad segun fuentes de
literatura de diferentes grupos de investigacion, lo que significa que las muestras se formulan y se
curan de manera diferente, los datos exactos de resistencia no son directamente comparables. En
cualquier caso, la categorizacion en resistencia como alto ,baja, o media, proporciona alguna

informacién util, segun Duxson, P. and Provis, J. L. (2008).17]

510, |
Aoy Mal %
/ 4
20 A\ 80
& High strength
Medium strength
< Low strength
% GGEFS
B0 A
9
Bl WV vy N (B X
Molos A ] J y 7 LAY o
£ g 2
R 20 40 &0 80 Mol %
Wb bl

Fig.2.47 Diagrama pseudoternario compuestos silicoaluminosos (ceniza volante)!’!

Los datos de composicidon de los componentes se convierten en datos pseudoternarios cuando se
combinan con oOxidos alcalinos (M*20) y alcalinotérreos (M2*O) que a estos componentes por la suma
de las cargas de todos los cationes modificadores de la red. Esta claro que las cenizas con bajos
contenidos de modificadores de red tienden a producir geopolimeros de baja resistencia,
generalmente los incrementos de resistencia estan en funcion de contenidos de modificadores de

red para la clase F, solo la ceniza C es la que presenta mayor resistencia. [/1-72]
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2.7.3 AREA SUPERFICIAL.

Desde un puto de vista fisico, la fineza de la ceniza volante juega un papel importante en el
desarrollo de resistencia en los materiales obtenidos después de la activacién. cabe mencionar que
mientras mayor es el contenido de carbon mas baja es la densidad especifica y se modifican los
valores del area superficial. Se ha estudiado con la técnica de BET pero cabe mencionar que la
morfologia de las cenizas volantes (particulas esféricas) podria ser la razén de que las cenizas
presentan algunos problemas para formar capas compactas, lo que podria afectar a la exactitud de
los resultados obtenidos por este método. [671Por otra parte la molienda puede ser un factor que

homogenice los tamafios. [l

SEM- Fly ash SEM-5 hours SEM-10 hours SEM-15 hours

Fig. 2.48 Cenizas volantes molidas y analizadas mediante MEB.[7!
2.7.4 FASE VITREA.

El contenido de componentes vitreos de la ceniza volante estd estrechamente relacionado con la
termodindmica y cinética de los procesos de activacionl™l, ya que afecta la cantidad de
aluminosilicatos que se disuelven en el medio alcalino asi como su velocidad de disolucion.[6”]Cabe
sefialar que la ceniza volante contiene fases mineraldgicas vitreas ricas en SiO2 en forma de cuarzo

y Al203 en forma de mullita.

S VRV

20

Fig.2.49. Difractograma comun de ceniza volante vitrea con un halo amorfo en 20° a 35°.170]
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2.7.5 CONTENIDO DE AGUA Y EFECTO DE LA TEMPERATURA DE CURADO.

Es de gran importancia considerar el papel que desempefia el contenido de agua, ya que al
adicionar mayor contenido de agua permite obtener una mayor fluidez de la pasta y movilizacion de
los iones dentro de las pastas, cabe mencionar que altos contenidos de agua afectan la resistencia
mecanica final por la formacién de poros en la pasta endurecida. Se ha demostrado que las
reacciones de activacion alcalina utilizando como materia prima ceniza volante a temperatura
ambiente no logran desarrollar buenas resistencias, es por ello que se requiere usar altas
temperaturas para lograr acelerar los mecanismos de sintesis quimica y se lleven a cabo las
reacciones, las temperaturas pueden variar dependiendo del tipo de composicion quimica de la

ceniza y del activador alcalino utilizado.[!

2.7.6 PH DE LA DISOLUCION ALCALINA.

Un punto a destacar en la activacion alcalina de cenizas volantes es el pH de la solucién activadora,
se ha estudiado que para disolver la silice y la alumina contenida en la ceniza volante requiere de un
pH superior a 13.2, esto se logra con agentes alcalinos como hidroxidos, silicatos o carbonatos. Con
NaOH se logran pH altos, pero su uso resulta en estructuras porosas de ceniza volante, debido a la
viscosidad desarrollada se alcanzan a formar poros por la velocidad de reaccidn en la hidratacién a
edades tempranas, es por ello que en algunas investigaciones se utilizan las mezclas de varios
agentes alcalinos!’!, investigadores utilizaron mezclas de NaOH vy silicato sédico , hidroxido potasico

y silicato sodico en relaciones 85% y 15% , obteniendo buenas propiedades. [76]
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2.7.8 MECANISMOS DE REACCION Y PRODUCTOS DE HIDRATACION.

La solidificacion de las cenizas activadas se piensa que es una consecuencia de un conjunto de
procesos disolucion - condensacion en los que se estabiliza una estructura tridimensional de
tetraedros de silicatos rodeados por tetraedros de aluminatos y distribuidos al azar, estos sistemas
en los que la red esta negativamente cargada debido a la incorporacion de las unidades tetraédricas
AlO4 requieren de las correspondientes cargas positivas que compensen el balance de cargas y que
son aportadas por los cationes alcalinos que se incorporan en la matriz. [’6 También se ha
observado la cristalizacion de pequefias cantidades de gel zeolitico amorfo a los rayos x, estas
zeolitas se forman debido a las temperaturas de curado, Esta etapa es muy lenta debido a las
condiciones experimentales, el resultado final de la activacion alcalina es una matriz amorfa con
propiedades cementantes cuyo principal componente es un gel N-A-S-H también conocido como

precursor zeolitico.l’!

La estructura de los geles formados en la activacion alcalina de materiales aluminosilicatos de bajo
contenido de calcio, difiere substancialmente desde la estructura de los geles formados en la
activacién de cementos ricos en calcio, este gel N-A-S-H es caracterizado por una estructura
tridimensional en la cual el Si se encuentra en una variedad de entornos con un predominio de
unidades (Q%) y (nAl) (n=0,1, 2, 3 0 4)[""lver figura2.50 .

aj b)
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Fig. 2.50. Modelo de formacion de gel N-A-S-H.[”7]
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El grado de reacciéon de ceniza volante y de la composicion quimica y microestructura de los
precipitados dependen de factores tales como el tamafio de particula en el material anhidro, la

composicion de la ceniza de partida y la naturaleza y concentracion del activador alcalino utilizado.

Los mecanismos que gobiernan la activacion en general son independientes de las variables antes
mencionadas, sin embargo las cenizas anhidras caracteristicamente consiste en una serie de
particulas esféricas de diferentes tamafios (con diametros normalmente van desde 10 a 200 nm.
Algunas de estas esferas son huecas, mientras que otras contienen esferas mas pequefias dentro.
La figura 2.51 y 2.52 muestran la microestructura y formacion de geles en una matriz de activacion

post-alcalina. [76-77]

Sodio procedente del achvador alcaling (NaQH)

Fig.2.52. Activacion alcalina de cenizas a diferentes temperaturas de curado. 7!

Pagina 77



2.8 EFECTO DE MOLIENDA MECANICA EN LAS PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LA
MATERIA PRIMA.

La molienda mecéanica pertenece a un grupo de métodos de procesamiento en estado sdlido, el
proceso de molienda produce una distribucion de tamafio de particula y desaglomeracion de polvos
finos, el proceso fisico incluye impacto, cizalla entre 2 superficies y trituracién por una fuerza entre

dos superficies duras.

La molienda se puede clasificar en molienda seca y molienda humeda. La molienda seca se usa
para inhibir la formacion de aglomerados , para operaciones de prensado en la consolidacion de
particulas, entre otras aplicaciones, en cambio, la molienda himeda es frecuentemente utilizada en

los laboratorios para obtener barbotinas o suspensiones. [7é]

Los procesos de molienda han sido utilizado para disminuir el tamafio de particula de las materias
primas, en la escoria granulada de alto horno se ha utilizado para que las particulas de escoria tenga
un tamano similar a las particulas de cemento portland para las cementos compuestos, donde mas
se ha utilizado ampliamente el proceso de molienda mecanica severa es en la ceniza volante, el
tamario varia segun el dispositivo utilizado ya sea molino vibratorio o molino de desgaste para

disminuir el tamafio de las particulas!’!.

Este tipo de procedimientos de molienda las hace mas reactivas, la activacion mecanoquimica
mediante surfactantes provoca un repulsion electrostatica entre las particulas y con ello tener una
mejor distribucion de las particulas, y esto se ve reflejado en las propiedades mecénicas de

cementos con adiciones de ceniza volante molida ver figura 2.53.[60]
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Fig.2.53. Activacion mecanoquimica de la ceniza volante. 8!

Se ha estudiado la ceniza volante mecanicamente molida en geopolimeros , donde se ha encontrado
que si el medio de molienda es con medio acuoso, el agua libre en la activacion puede interferir en
las propiedades mecénicas del geopolimero, respecto a la no molida, lo que si es benéfico para la
molienda es que conduce a una reduccién del tamafio de particula y el cambio en forma de las
particulas, pero poco cambio en la composicién mineraldgica. Por otro lado, otras investigaciones
han mostrado que las cenizas volantes molidas en molinos vibratorios son mas eficaces que los
molinos de friccion respecto a las propiedades mecanicas desarrolladas. En la siguiente figura se
muestra el desarrollo de resistencia mecanica a compresion de geopolimeros elaborados con ceniza

volante molida en diversos molinos (ver figura 2.54).17%-60]
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Fig.2.54. Molino vibratorioVFA, molino de friccionAMFA, referenciasRFA-CFA. [7]

También se ha demostrado que la molienda mecanica no brinda cambios significativos en los niveles
de componentes amorfos 0 componentes cristalinos en base a la magnitud de incertidumbres, este
es un resultado imprevisto ya que se esperaba que disminuyese el orden cristalino y asi aumentara

el nivel amorfo.[8']
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CAPITULO 3- ANTECEDENTES DE ACTIVACION ALCALINA.

3.1 ACTIVACION ALCALINA DE ESCORIAS DE ALTO HORNO.

La activacion alcalina de escorias de alto horno se ha llevado a cabo desde pasadas décadas como
anteriormente se mencion6 en el capitulo 2, existen algunas investigaciones que han contribuido en
gran medida a comprender los mecanismos de reaccion de la escoria hidratada y sus respectivos
productos de reaccidén y propiedades fisicas y quimicas dependiendo de variables tales como
proporcion - dosificacion , activadores y temperaturas de curado. Wang, Scrivener & Pratt (1994)["]
encontraron que los factores que afectan la resistencia de escorias activadas alcalinamente, son el
tipo de activador alcalino que para su investigacion el que mejor desempefio mostr6 fue el silicato
sodico, la adicién en solucion fue el mejor método de adicién, la mejor relacidén de Na2O por peso de
escoria es de 3 a 6%, el tipo de escoria que mejor desempefio obtuvo fueron las escorias basicas, la
fineza optima de la escoria es de 4000 - 5000 cm?/g y los rangos de relacién liquido/solido fueron
entre 0.38 y 0.45. [l Wang & Scrivener (1995)2] Encontraron que los principales mecanismos de
reaccion son de disolucion - precipitacion durante las etapas de reaccion, independientemente del
activador utilizado ya sea silicato sédico o hidroxido de sodio el principal producto de reaccién es un
silicato calcico hidratado tipo | con una relacién Ca/Si baja, en las pastas activadas con hidréxido de
sodio también se encontr6 la fase de hidrotalcita en la figura 3.1 se muestran las fases
encontradas.?!

y KRD patiomns of slag pasies activated with 4M NaOH solution
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T. Bakharev et. al. (1999)8! investigaron la activacion alcalina de escorias de alto horno utilizando
diversos activadores y variando las temperaturas de curado, obteniendo valores de 20 a 40 MPa
respectivamente, en su investigacion realizaron remplazos del 30% de ceniza volante encontrando
que la ceniza propiciaba una pérdida de resistencia.l! Por su parte A. Fernandez et al (1999)9
desarrollaron morteros de escoria activada alcalinamente, encontrando que el efecto del incremento
de la superficie especifica de la escoria tiene un efecto positivo cuando los activadores utilizados son
NaOH y Na,COs, mientras que este efecto es negativo cuando se utilizan de activador el NazSiOs,
ademas el aumento en la temperatura de curado no favorece el incremento de resistencia
mecanica.*l Se ha encontrado que al aumentar la cantidad de activador alcalino en la solucion
activadora de las escorias pueden prolongarse los tiempos de fraguado, asi como también se
pueden mejorarse las propiedades fisicas tales como resistencia a la compresion y resistencia al

fuego.l!

Estas propiedades estan influenciadas por la composicién quimica de la escoria y los mecanismos
de hidratacién F. Puertas(1993)! en lo que respecta al comportamiento hidraulico en la fase inicial,
cuando no se han producido aun las primeras precipitaciones de C-S-H los elementos estructurales
mas basicos del vidrio son los que pasan preferentemente a la solucion; es decir, las entidades
(SiO35)% 6 1/2 (Si207)8 y AlO2. Esta disolucion es hidrolitica y no hidroxilica esto explica la reaccion
basica de la escoria (hay que indicar que estas mismas entidades se encuentran en los reticulos
cristalinos de la rankinita, C3So, y CA)l. Glasser propuso un mecanismo de hidratacién de las
escorias donde inicialmente estos granos de escoria sufren un ataque quimico debido al elevado pH

de la fase liquida en contacto con ellos!’].

Como consecuencia de dicho ataque se forman productos de hidratacion muy insolubles en la
superficie del grano, creando una capa semiprotectora que actua como barrera impidiendo que las
reacciones prosigan a una velocidad conveniente. Esta situacién es inestable ya que se desarrollan
diferentes potenciales quimicos entre las particulas de escoria y la matriz de pasta de cemento, que

conducen a que la reaccion de hidratacion prosiga. !
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La presencia de altas concentraciones de grupos OH- provoca el ataque hidroxilico a los grupos o
enlaces siloxanos de la red macro - aniénica de la escoria, destruyendo dichos enlaces por
policondensacion. Los grupos SiOs asi formados son capaces de unirse a los iones Ca2* para dar

lugar unos compuestos hidrosilicatos de calcio (ver fig. 3.2).16!

I | i
—ISE—{}-—FI'— +HD‘@—.‘I.S'E—O— + — 8 —0H

—.:i:'—G'-— + C‘a“@—.':ﬂ'—ﬂ—(:n—
| 1
~§i—0—Ca + HOC)—Si—O0—Ca—OH
] |
—S§i—0—ca—for]+ 2HO—Si—) &

1
&) —Si— 0 — Si— OH + Ca(OH);

Fig.3.2 Modelo propuesto por Glasser!’ly el rol que desempefian los OH en la formacion de

hidrosilicatos de calcio.[®!

A su vez se han tomado en cuenta el rol desempefiado por el Al203 y MgO es objeto de discusién
para diversos autores la presencia de Al.O3 en contenidos hasta un 21 % es muy positiva; para otros
con porcentajes muy superiores al 10 % produce una disminucion de resistencias a 7 y 28 dias.
Respecto al MgO, se dice que hasta un 11 % juega un papel comparable al del CaO, también se
atribuyen un mal desempefio al MgO; también se correlacionan los contenidos de MgO con los de

Al>03 para una reactividad optima. [©!

M.Ben Haha et al (2011) ¢! estudio el rol que desempefia el MgO y Al2Os3 en la hidratacion de la
escoria, la hidratacion y microestructura de escorias activadas alcalinamente, con contenidos entre
8 y 13% en peso, las escorias se hidrataron con dos diferentes activadores alcalinos, NaOH y
NaSi03.5H20, Un contenido mas alto de MgO de la escoria produjo una reacciéon mas rapida y una
mayor compresion. (ver fig. 3.3 y 3.4) 8]
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Fig.3.3 Resistencia de la escoria activada e hidratacion a los 28 dias con diferentes activadores. (€]

Durante los primeros dias la formacién de gel C-(A)-S-H y de una fase similar a hidrotalcita fue
analizada mediante técnicas analiticas encontrando que el aumento del contenido de MgO de la
escoria del 8 al 13% propici6 un incremento en la cantidad de hidrotalcita y redujo la absorcion de Al
por C-S-H (fig. 3.5), aumentd el volumen el 9% de los hidratos e incremento de 50 a 80% la
resistencia a la compresion después de 28 dias para pastas de escoria activadas por silicato de
sodico. Para las escorias activadas con NaOH sélo se midié un ligero aumento de la resistencia a la

compresion. €]
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Fig. 3.4 Influencia del MgO contenido en la escoria en el calor acumulado y cinética de hidratacion. 6]
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Fig. 3.5 Formacion de hidrotalcita en escoria activada con NaOH. 8!

M. Ben Haha et al. (2012)Fldemostrd que un contenido mas alto de Al2O3 de la escoria disminuyo la
relacion Mg/Al de hidrotalcita , aumentd la incorporacién de Al en el gel C-(A)-S-H y condujo a la
formacién de strétlingite. EI aumento del contenido de Al2O3 de la escoria ralentizé la hidratacion
temprana y la resistencia a la compresion a los primeros dias de edad, después de los 28 dias no se
observaron cambios significativos (ver fig. 3.6 ). !

(b) L5

fa}\ - E : b )
\ U\
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Angle 28, Cuy,
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Fig.3.6 Efecto de las adiciones de Al,0s en las fases mineralogicas de escorias activadas.
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El calor de hidratacién y el calor acumulado de las escorias activadas en funcién del tiempo. Las
tendencias generales estan de acuerdo con estudios anteriores [8.10], La hidratacion de la escoria
activada con NaOH da como resultado un pico inicial durante los primeros minutos y un pico

principal entre 1y 24 h. (ver fig. 3.7)
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Fig.3.7 Calorimetria de escoria activada con NaOH.F!

Las escorias activadas por silicato sodico exhiben un periodo latente relativamente largo de mas de
60 h y el pico de reaccién principal se observa sélo después de 3 dias. En la escoria activada con
NaOH, el contenido méas alto de Al.O3 de la escoria acelera el pico principal entre 1y 24 h , como
también se registra en el calor acumulado durante los primeros 2 dias. Sin embargo, después de 2
dias la escoria Al20O3 al 7% muestra un pico mas alto que el calor acumulativo de Al,03 al 17%.E]

Tanzer et. al. 20150""] Estudiaron la activacion alcalina de escorias de alto horno cuya composicion
quimica fue modificada debido a la activacién con hidroxido de sodio y silicatos de potasio como
activadores alcalinos. La relacién Ca/Si , la variacién de Al2Os condujo a resultados diferentes
cuando activaron con NaOH la resistencia a la compresién aumentd, pero cuando se activd con
silicato potasico las resistencias disminuyeron, los resultados de espectroscopia RMN 2Si
comprobaron una disminucién en el grado de reaccidn con el aumento de Al2Os, esto se asoci6 con
el aumento de la longitud de la cadena de las fases C-(A)-S-H mediante la incorporacién de

tetraedros de Al-O dando como resultado una relacion Si/Al mas baja.
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El aumento de la relacion Ca/Si ,conlleva a una menor concentracion de escoria vitrea, por lo tanto
mejora el grado de reaccion por una disminucion simultanea de la longitud de cadena de silicato,
observadamediante RMN 29Si. ['!l Tal como se ha investigado las reacciones de hidratacion
dependen de la alcalinidad (pH) de la solucién activadora, las pastas activadas con NaOH tiene una
mayor porosidad capilar, a mayor concentracion de la solucion activadora se pueden encontrar
pastas mas densificadas, por lo que la microestructura se presenta de manera similar a pesar del
grado de molaridad de la solucién activadora. [l por otra parte (H. Hilbig, A. Buchwald. 2006)!"’]
estudiaron el efecto de la concentracion del activador en el grado de reaccidn y formacion estructural
de escoria activada alcalinamente, usando diferentes concentraciones de NaOH (entre 3,4% vy
13,6% en peso de escoria) en la activacion de alcali, siendo la relaciéon de agua a sélido siempre
0,33 y se encontré la solubilidad alcalina debe ser similar para las fases de Al'y Si, los productos de
reaccion seran los mismos, la reaccién de la activacion alcalina es comparable a una reaccion
clasica de polimerizacién una mayor activacion conduce a una mayor cantidad de monémeros en
solucién, esto debido a mayores unidades de polimerizacion. Al final de la reaccion se consumen los

productos disueltos que tienen una misma longitud de cadena media. (ver fig.3.8)"3]

5 MAS NMR spectra of the raw material and the
alkabi-activated slags

Al NMR spectra of the raw moterindl and  alkaly
scuvinied lags
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Fig. 3.8 Espectro de NMR del 2°Si 'y 27Al en la escoria activada con NaOH.["3]
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Se ha estudiado también el efecto de utilizar diferentes activadores alcalinos para activar escoria tal
como lo muestra el trabajo de (José |. Escalante -Garcia et al 2003)!'4! donde activaron escoria
granulada de alto horno con silicato sddico, hidréxido de sodio, y mezclas de carbonatos sulfatos e
hidréxidos tal como lo muestra la figura 3.9 obtuvieron resultados que dependiendo del activador
depende el porcentaje de escoria de reacciéon y a su vez el difractograma muestra las diferentes
fases cristalinas que se forman después de la hidratacion por la activacion en las diferentes tipos de
activaciones con soluciones diferentes, con silicato sodico se puede apreciar que puede existir
escoria sin reaccionar, mientras que con hidroxido de sodio se encuentran mas fases cristalinas
encontrandose inclusive mayor cantidad de hidrotalcita y silicatos calcicos hidratados respecto a las
pastas que fueron activadas con silicato sddico, lo que respecta a la activacion de sales alcalinas se
observa un comportamiento mezclado entre diversas fases cristalinas. En todos los difractogramas

se encontrd que la hidrotalcita estaba mezclada con el gel C-S-H.(ver fig. 3.9)'4
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Fig.3.9 Influencia del tipo de activador en los productos de reaccion. ['4]
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(Vladimir Zivica 2007)!"5! Estudi6 la influencia de los activadores alcalinos hidréxido de sodio,
carbonato sédico vy silicato sédico con temperaturas de 20-31°C sobre las propiedades en estado
fresco tiempos de fraguado y la trabajabilidad del cemento de escoria (AAS), los resultados
mostraron una aceleracion significativa en el proceso de hidratacién. Una alta aceleracién se
observo en las mezclas activadas con silicato sddico mientras que con hidroxido de sodio y
bicarbonato de sodio se hidrataron de manera mas moderada. La figura 3.10 muestra el efecto de la
temperatura en los tiempos de fraguado y el coeficiente de trabajabilidad ambos parédmetros
respecto a la temperatura, donde se puede apreciar que el hidroxido de sodio requiere mayor tiempo
para fraguar y a su vez las pastas activadas con dicho activador son mas trabajables en los
intervalos de temperatura medidos. En lo que respecta al bicarbonato sédico muestra un
comportamiento mas moderado similar al presentado por las pastas activadas con hidréxido de
sodio. Por otra parte, las pastas activadas con silicato sodico mostraron un fraguado inmediato
inclusive antes de los 30 minutos en estado fresco y conforme se aumentaba la temperatura en la

trabajabilidad esta propiedad se veia disminuida. (ver fig. 3.10) [1%]
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Fig.3.10 Propiedades en estado fresco en AAS con activadores variados. [

(F. Bellmann , J. Stark. 2009)!"®! Estudié la activacion alcalina con nuevo métodos a compuestos con
calcio tales como: hidroxido de calcio y sales de calcio solubles entre las que se encuentran cloruro
de calcio, bromuro de calcio, nitrato de calcio, formiato de calcio y acetato de calcio para moderar el
pH en la soluciones de poro encontrando mejores resultados a edades tempranas tal como se

muestra en la figura 3.11 '®
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Fig.3.11 Efecto de la adicion de aditivos a base de sales de calcio en las propiedades mecanicas de
escorias. ['°!

En la figura 3.12 se muestran los resultados del calor de hidratacion de las pastas de escoria
activadas con sales de calcio, para demostrar la aplicacion de dicho concepto, los resultados
muestran que dicha activacién es capaz de aumentar la liberacién de calor y el grado de consumo
de escoria. ["®!
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Fig.3.12 Efecto del calor de hidratacion en pastas activadas con sales de calcio. ['6]

Existen diversos métodos y mezclas de soluciones alcalinas para la activacion de escorias, por lo
que las propiedades de los cementos alcalinos base escoria dependeran en gran medida de la
composicion quimica de las soluciones activadoras.!!”]
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A través de los afios se han realizado activacion alcalina de escorias con diversos soluciones
alcalinas, algunas de ellas son mezclas como ya se mencion6 anteriormente, algunas de estas
mezclas muestran un mejor desempefio en la activacion y cinética de la formacion de compuestos

de hidratacion en escorias activadas con alcalis. (ver fig. 3.13) [7]
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Fig. 3.13 Efecto en las propiedades mecanicas de escorias activadas con diferentes precursores
alcalinos. ['7]

3.2 ACTIVACION ALCALINA DE CENIZAS Y SISTEMAS BINARIOS.

La activacion alcalina de aluminosilicatos ha sido ampliamente estudiada, cabe mencionar que
existen modelos de prediccion de la cinética de reaccion de los aluminosilicatos con las soluciones
alcalinas, uno de ellos es el modelo presentado por el cientifico francés Joseph Davidovits quien
muestra que el sodio pude ser un buen precursor para la sintesis de geopolimeros en la siguiente
figura3.14 se presentan 2 especies, no son de ninguna manera los Unicos oligomeros de
aluminosilicato que se forman en solucién acuosa, pero son los mas simples y los mas
predominantes bajo las condiciones que prevalecen durante la mayoria de los procesos de sintesis
de geopolimeros. [17]
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La especie de la izquierda lleva una sola carga negativa que es equilibrada por Na*, La especie de la
derecha lleva dos cargas negativas, equilibrada por dos cationes Na*, uno de los cuales esta
relativamente hidratado. Las lineas discontinuas muestran enlaces intermoleculares e

intermoleculares de hidrégeno.

Fig.3.14 Modelo descrito en la formacion de oligémeros. ['7]

M.W. Grutzecket al 1999. ["8IEstudiaron la activacion alcalina de cenizas volantes utilizando
diferentes precursores alcalinos tales como NaOH, KOH y Na»SiOs, como caracteristica comun altas
concentraciones de OH. El producto de reaccion es un gel de aluminosilicato que tiene una
estructura similar a un gel zeolitico, las temperaturas y tiempos de curado fueron pardmetros
estudiados encontrando como resistencia final 60 MPa de compresidn curando la ceniza volante a
85°C durante las primeras 5 horas. En la figura 3.15 se muestra la microestructura de las pastas

sintetizadas. [18]

Activation with solunon 3 for 24 h at 85°C. The reacnon product

Actvaton with solaten 1 for 24 b a 85°C. General mosphology
with mulhite crystals from a sphere, have the molar ratos: 5¢Al = 28 and

reaction prodocts layer arousd the sphere. The composition of the laver 1s A
(molar ratio}: SiAD = 15 and WaiAl = 0,45 MafAl =046

Fig. 3.15 Microestructura de pastas de ceniza activadas con NaOH. ['8]
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J. G. S. van Jaarsveld, J.S. J. van Deventer 1999. ["°] Estudiaron el efecto del Na* y el K* sobre las
propiedades fisicas y quimicas de los aglomerantes de geopolimeros basados en cenizas volantes
tanto como antes y después del fraguado. se estudiaron mediciones fisicas y analiticas encontrando
que los cationes de los metales alcalinos controlan y afectan casi todas las etapas de
geopolimerizacion desde el ordenamiento de iones y especies solubles durante el proceso de
disolucion hasta desempefiar un papel en la estructura durante el endurecimiento del gel y eventual
formacion de cristales. [ Por otra parte Ubolluk Rattanasak et. al. 2009 [20 estudiaron el efecto de
la lixiviacion de cenizas volantes mezcladas con solucion de NaOH para preparar geopolimeros
(ver fig. 3.16). La lixiviacion de SiO2 y Al,Os, analizaron la mezcla de ceniza y la solucion de NaOH a
diferentes intervalos de tiempo utilizaron activadores de NaOH vy silicato sddico en 2 tipos de
mezclado uno normal y otro afiadiendo activadores en el proceso de mezcla. Los morteros que se
elaboraron fueron curados a 65°C durante 48 horas, estudiaron a su vez la microestructura de la
pasta y las resistencias a compresion de los morteros. Los resultados revelaron que la solubilidad de
las cenizas volantes dependia de la concentracion de NaOH y de la duracién del mezclado con
NaOH, se obtuvieron resistencias de hasta 70 MPa cuando se formulé NaOH a 10M y una relacion

de silicato sadico - NaOH de 1. [20]

10 micron

10 micron
£

LN
¢) 10M NaOH d) 15M NaOH
SEM of fly ash surfaces leached with NaOH for 10 min,

Fig.3.16 Reaccion de las ceniza volante con NaOH a diferentes relaciones molares. [20]
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Cuando la ceniza volante entré en contacto con NaOH comenzo la lixiviacion de Si, Al y otros iones
secundarios. La cantidad de lixiviacion dependia de la concentracion de NaOH vy del tiempo de
lixiviacion. Los resultados indicaron que el tiempo de lixiviacion de 5-10 minutos era suficiente ya que
un aumento en el tiempo de lixiviacién a 20 y 30 min no aumentaba significativamente la
concentracion de iones Si** y AlR*. La mezcla de cenizas volantes con NaOH 10 M durante 10

minutos fue por lo tanto, apropiada para la sintesis de geopolimero. [20]
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Fig.3.17 Efecto de la molaridad de la solucién activadora en las propiedades mecanicas. 2]

En la figura 3.17 se muestra los productos de reaccion de la ceniza activada y la formacién de geles
de reaccion, la grafica muestra que dependiendo de la relacion silicato sédico-NaOH y molaridad
conlleva al desarrollo de resistencia mecanica a compresion. 201 Por su parte Jannie S. J. van
Deventer et al 2008 [2"lInvestigaron los efectos de la soluciones alcalinas sobre la estructura del gel y
la red de poros de los geopolimeros basados en cenizas volantes. [2'l Encontrando que la inmersion
en disoluciones de carbonato o hidréxido de hasta pH 14 da lugar a muy poca lixiviacion de los
componentes del (Si o Al) a partir del gel geopolimeros y una estructura de gel mesoporoso gran
parte sin cambios. Concentraciones de hasta 8 M de NaOH causan mas dafio a la estructura de gel
ya que las especies se lixivian en solucién y la red de poros colapsa. También se observa la
cristalizacion de pequefias cantidades de zeolitas del gel amorfo de rayos X inicialmente
(ver fig.3.18). La formacion de tamafios de poro depende del activador alcalino y de la concentracion
molar, como mencionan estos autores, existe la posibilidad de encontrar fases zeoliticas en los geles
de hidratacion en la activacion de escorias, en la siguiente figura 3.18 se muestra la difraccién de
rayos x de las fases cristalinas en los geles sintetizados por los autores. [21]
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X-ray diffractograms of Gladstone fly ash nonimmersed
geopolymer 0.0Na. and 0.0Na immersed for 90 days in solutions as marked.
F. fanjasite; Ch. chabazite—Na (herschelite): HS. hydroxysodalite; M,
mmllite; Q. quartz; Cal, calcite. Unlabeled pealks are due to residual mullite,
quartz, and iron oxides from the fly ash.

M

Sar. Na Oy HS

X-ray diffractograms of geopolymers (as marked) immersed fc
90 days in 5 M hydroxide solutions: NaOH for Na-geopolymers, KOH fc
K-geopolymers. F, faujasite; Ch, chabazite—Na (herschelite); HS, hydroxy,
sodalite; L, zeolite L; K. potassinm carbonate sesquilvydrate; M. mullite
Q. quartz; Cal, calcite.
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Fig.3.18 Efecto de los activadores en la formacién de fases cristalinas en la
activacion de cenizas volantes. [21]

Otros grupos de investigacion han logrado caracterizar el potencial de activacion en los tipos de
cenizas y escorias con diferentes activadores alcalinos los cuales son hidroxido de sodio, carbonato
sodico, hidroxido de potasio, silicato sodico y la mezcla de estos conlleva a la formaciéon de
diferentes estructuras de gel, fases cristalinas y con ellos el desempefio en las propiedades
mecanicas, por lo tanto ya se tienen modelos de descripcion de la cinética de reaccion de estos
cementos activados alcalinamente que son alternativos en algunos casos con mejores propiedades
al cemento portland convencional. 22 También se ha estudiado el efecto sinérgico de compuestos
binarios ceniza volante - escoria encontrandose que estos cementos binarios pueden tener buenas
propiedades. F. Puertas et al 2000 2% estudi6 la activacion de pastas de ceniza/escoria con
soluciones de NaOH. Los parametros del proceso estudiado fueron la relacion molar del NaOH de
2M a 10M a 2 temperaturas de curado a 25°C y 65°C y la relacidon de ceniza/escoria (100/0,
70/30,50/50,30/70,0/100) desarrollando modelos de ecuaciones que describen el comportamiento
mecanico encontrando que las mezclas 50/50 activadas con NaOH curada a 25°C desarrollan
resistencias de aproximadamente 50 MPa (ver fig. 3.19).28] También F.Puertas et. al. 20032
estudiaron la caracterizacion mecanica, mineralégica y microestructural de las pastas de
ceniza/escoria activadas alcalinamente curadas a diferentes temperaturas, los resultados obtenidos
por éstos investigadores han demostrado la existencia de 2 productos de reaccion diferentes, las
relaciones atdmicas medias en los productos de reaccion principales fueron Ca/Si= 0.8 , Al/Ca= 0.6,
Si/Al= 2.3. Este analisis corresponde a silicato de calcio hidratado rico en Al'y Na que influye en su

estructura.
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Otro producto de reaccion detectado fue un hidroxido de aluminosilicato alcalino con una estructura
tridimensional. En el analisis de NMR se observa un corrimiento en las bandas producto de la

coordinacion de tetraedros de Siy Al. (Ver fig.3.20) [24]
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Fig. 3.19 Efecto de la relacién molar en sistemas binarios escoria-ceniza. (23]

65°C. 28d: (a)2°Si (b)*"Al

65°C, 28d.
65°C, 7d.

65°C, 7d
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Slag Fly ash
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MAS NMR (a) *Si and (b) *Al spectra of 50% fly ash/50%
slag.

Fig. 3.20 NMR MAS del 2Siy 2’Al de la activacion de sistemas binarios escoria-ceniza.[?!
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J.M. Monteiro et al 2010.2IEstudiaron la evolucion de la resistencia y de las fases cristalinas de la
escoria de alto horno y de geopolimeros base ceniza volante, con el fin de aumentar la cristalinidad
de los productos llevaron a cabo el curado a 80°C , encontraron que la hidrotalcita se formaba en los
cementos de escoria activados con alcalis, mientras que en la ceniza se encontrd la formacion de
zeolitas y la formacién de hidrocancrinita que es un aluminosilicato sddico. La estructura del gel
zeolitico sintetizada puede considerarse como una forma desordenada del grupo de zeolitas que
incluyen diferentes tipos tales como la hidroxicodanita, hidroxisodalita y chabazita para el caso de su
estudio encontraron que a pesar de un alto contenido de calcio, sélo se encontraron picos muy
débiles de C-S-H (I) y ninguna fase de Ca (OH)z en la pasta de ceniza activada con solucién de
NaOH. Esto implica que el Ca no se disuelve en la solucion activadora en pastas de ceniza tan
facilmente como el Ca en las pastas de escoria. El alto contenido de calcio en la ceniza parece
reducir la resistencia mecanica final del material curado. El calcio en la escoria parece aumentar la
resistencia mecanica final. Esto se debe a que el Ca en la escoria esta disponible para formar C-S-H
tipo (1) mientras que no esta disponible en las pastas de ceniza. Esta diferencia puede deberse a las
diferentes formas quimicas del calcio en estas materias primas.[?5IN.K. Lee, J.G. Jang, H.K. Lee et al
2014. 28] Estudiaron las caracteristicas de contraccion en pastas de cenizas/escorias activadas
alcalinamente y los factores que lo afectan, llevaron a cabo una serie de ensayos para determinar la
contraccion quimica, contraccion autdégena y la contraccion por secado, la microestructura y los
productos de reaccion, el aumento en el contenido de escoria de 10% a 30% dié lugar a una matriz
mas densa y mostré una mayor relacion Ca/Si de gel hibrido C-N-A-S-H en la microestructura. Un
mayor contenido de escoria causdé mas contraccion quimica y autégena y de secado, pero condujo a
una mayor resistencia a la compresion. [26lLas pastas elaboradas con escoria de alto horno activadas
con silicato de s6dico mostraron una estructura dominada por un gel de tipo C-A-S-H, mientras que
las cenizas volantes activadas con silicato de sddico estan dominadas por un gel tipo N-A-S-H.
Los compuestos mezclados de escoria/ceniza han demostrado la coexistencia de la formacién de
geles C-A-S-H y N-A-S-H que son claramente distinguibles en edades tempranas, la separacién
quimica entre las diferentes regiones se vuelve menos distinta conforme avanza la edad del
cementante, generalmente las reacciones son de velocidad mas lenta, en los sistemas de relacion
1:1 de escoria y ceniza volante se comparten mas caracteristicas microestructurales solo con
escoria mas que con ceniza volante, indicando la fuerte influencia del calcio en el gel quimico,

particularmente con respecto a los entornos de agua quimicamente ligada dentro de la gel.
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No obstante , en los sistemas con contenido de escoria similar o menor, también se identifica un gel
hibrido descrito como N-C-A-S-H, como parte del Ca liberado por la disolucion de la escoria se

incorpora en el gel tipo N-A-S-H resultante de la activacion de ceniza volante. (ver fig.3.21) [26]
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Fig. 3.21 Geles hibridos C-N-A-S-H resultado de la activacion de
cementos alcalinos (ceniza - escoria).26]
En cuanto al calcio, el contenido de CaO de la materia prima parece fortalecer el geopolimero
formando un gel Ca-Al-Si estructurado amorfo segun (Yip y Daventer, 2001)[27 Varios estudios han
encontrado que el calcio tiene un efecto positivo sobre la resistencia a la compresién en ligantes
geopolimericos. Xu y Van Deventer 2000(2¢], Yip et al 2005[2°, Cuando el contenido de CaO es alto la
porosidad estructural disminuye y la formacion resultante del Ca-Al-Si de estructura amorfa refuerza
el producto final seguin Van Jaarveld et al 1998301 Xu y Van Deventer 200203], Por su parte Phair y
Van Deventer (2001)32] apoyan que el desarrollo de la resistencia por el calcio es mas probable que
se logre através de la mejora en la formacién de redes de silicato-polisialatos y el endurecimiento de
la matriz. Por su parte Marikova y Skvara(2005)33] también han demostrado que la presencia de
iones calcio en la matriz de geopolimero mejora la resistencia de los geopolimeros basados en
cenizas volantes durante la lixiviacion. Dombrowski et al 2007 B4levaluaron la influencia del calcio y
su dosificacion sobre la formacion de estructuras y el desarrollo de propiedades con un tiempo de
reaccion prolongado y un aumento del contenido de calcio, los geopolimeros basados en cenizas
volantes mostraron un mayor grado de reaccion y adquirieron mayor resistencia segun Lee (2002)[°!
la cantidad de calcio presente en un sistema de reacciéon geopolimerica independientemente de su
fuente inicial, es importante para determinar la naturaleza del gel de aluminosilicato formado que se
intuye controla la resistencia macroscépica de un producto geopolimérico. Existen algunos
resimenes de la activacion alcalina de minerales con informaciéon muy valiosa sobre los resultados

de investigaciones. [3]
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J. Temuuijin, A. van Riessen, R.Williams. (2009)37]. Encontraron que la adiciéon de compuestos de
calcio CaO y CaOH> mejora las propiedades mecanicas de los geopolimeros a base de cenizas
volates activadas con silicato sddico curadas a temperatura ambiente y curadas a 70°C, el hidréxido
de calcio se considera que es un aditivo mas beneficioso que el 6xido de calcio, la adicién del
compuesto de calcio es probable que resulte en la precipitacion de silicato de calcio hidratado o
fases de aluminosilicatos de calcio hidratados al mismo tiempo mejora la disolucion de la ceniza

volante en el medio alcalino y posteriormente la reaccion de geopolimerizacion. (ver fig. 3.22)57]

Fig.3.22 Efecto de la adicion de CaO en geopolimeros de ceniza volante. [¥7]

La adicion de los compuestos de calcio reduce las propiedades mecénicas del geopolimero curado a
temperaturas elevadas (ver fig 3.23).Esto puede explicarse por el desarrollo insuficiente de una red
tridimensional de aluminosilicatos geopoliméricos causada por la presencia de calcio en la red de
aluminosilicatos. Las muestras curadas a temperatura ambiente presentan eflorescencia debido a la
presencia del exceso de solucién alcalina provocada por la disolucién incompleta de las esferas de
cenizas volantes y baja velocidad de disolucion. La eflorescencia formada en el geopolimero basado
en cenizas volantes es fosfato de sodio hidratado y la composicion de la eflorescencia depende de la

composicidén quimica y mineralégica de la ceniza volante. [¥7]
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Fig. 3.23 Efecto en la resistencia segun él % de adicion de compuestos de calcio. 7]

También J. Temuujin, R.P.Williams, A. van Riessen (2009)18] estudiaron el efecto de la activacién
mecanica de cenizas volantes sobre las propiedades del geopolimero curado a temperatura
ambiente. La pasta de geopolimero hecha con cenizas volantes activadas mecanicamente curadas a
temperatura ambiente conduce a un aumento del 80% en la resistencia a la compresion cuando se
compara con el geopolimero hecho de ceniza volante sin moler. La principal contribucion al aumento
de la resistencia a la compresion del geopolimero se atribuye a la reduccion del tamafio de particula
y al cambio en la morfologia que permite una mayor velocidad de disolucién de las particulas de
cenizas volantes. La activacion mecanica de las cenizas volantes puede considerarse seriamente

como un método viable para lograr el curado a temperatura ambiente de geopolimeros. (3]

Siguiendo con las adiciones de compuestos de calcio , Andrzej Cwirzen et. al. 20143 estudio el
efecto de caliza en geopolimeros basados en metacaolin activados con hidroxido de sodio
encontrando que la activacion alcalina de mezclas de metacaolin y calcio con NaOH da lugar a la
formacion de productos aglutinantes endurecidos que consisten en fases de aluminosilicato alcalino,
asi como carboaluminatos de calcio en capas, ademas se puede suponer la presencia de fases de
silicato de calcio, pero no fue confirmada directamente La disolucion de caliza se incrementé
ligeramente cuando se us6 una concentracion méas baja de activador de hidréxido sédico, el

aumento de la temperatura de curado conllevé a la formacién de zeolitas. ]
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Por su parte X Gao et al (2015)10] estudio las propiedades de cementos binarios escoria-ceniza con
adiciones de caliza y encontraron que se puede conseguir una trabajabilidad ideal en mezclas de
cenizas y calizas con escoria activada con alcalis. La fluidez mejord con el aumento de cenizas
volantes y con adicion de caliza. Un mayor contenido de escoria conduce a un menor tiempo de
fraguado, mientras que la ceniza volante como la caliza muestra una influencia despreciable en el
fraguado. Los sitios de nucleacion adicionales proporcionados por el polvo de piedra caliza en la
prueba de calorimetria aceleran ligeramente la etapa de induccion y aceleracion/desaceleracion de
la reaccién y también aumentan la evolucidn total del calor dentro de las 72 horas del anélisis.
El contenido de escoria juega un papel dominante en la determinacion de las caracteristicas de
reaccion de edad temprana, tales como la intensidad y la localizacién de las etapas de reaccion
tipicas. Los andlisis caracteristicos de los geles fueron realizados por FTIR, XRD y TG / DSC estos
dieron como resultado que los productos de reaccion de mezclas de escoria/cenizas con adicion de
caliza estan gobernados por los geles tipo C-(A)-S-H con estructuras en cadena. La presencia de
caliza no conduce a la formacidn de nuevas fases, pero aumenta ligeramente el contenido de agua
fisica y quimicamente ligada. Para un reemplazo de caliza constante se observd una mayor
resistencia a la compresion en muestras con un mayor contenido de escoria. También es posible
que el aluminato disuelto de las cenizas volantes puede participar en la formacion de geles de tipo
N-(C)-A-S-H de baja polimerizacion en lugar de reaccionar con la caliza para formar fases cristalinas.
Por lo tanto, los productos de reaccion de las mezclas de cenizas y calizas activadas con silicato
sodico permanecen amorfos sin fases cristalinas. Pero todavia es posible la formacion de
monocarboaluminato en otros sistemas alcalinos donde existen simultdneamente grupos Ca y Al
adicionales, tales como sistemas con altos contenidos de hidroxido de calcio y metacaolin / cenizas
volantes. Se ha investigado sobre el mecanismo de formacion de fases de monocarboaluminato en
sistemas activados alcalinamente, se confirmd realmente la disolucion de Ca?* a partir de los
carbonatos de calcio proveniente de la caliza. 0 Por su parte Jhon L. Provis et al 2014. 41! Estudio la
modificacion en la evolucion de fases de escorias activadas alcalinamente con la incorporacion de
ceniza volante (fig.3.24), el calcio suministrado por la escoria en sistemas hibridos de pastas
escoria-ceniza volante en lo que respecta a la naturaleza del gel de los aglomerantes mezclados
estad fuertemente influenciada por la relacién escoria/ceniza volante, las diferencias en la quimica y

mineralogia de estos precursores promueven la formacién de diferentes productos aglutinantes.*!!
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Se identificd un gel de silicato de calcio hidratados con sustitucion de Al'y Na (C-N-A-S-H) como
principal producto de unién en aglomerantes geopolimeros con contenido de escoria al 50% en peso
del aglutinante total. Con un contenido mayor de cenizas volantes, los sistemas parecen estar
compuestos principalmente por una fase de unién hibrida con una composicién que podria
describirse como un gel de tipo N-C-A-S-H (fig.3.25), con agua mas estrechamente unida por poros
y un mayor grado de reticulacién que el identificado en el gel C-A-S-H formando en aglutinantes de

escoria activados. 411

Fig.3.24 Microestructura de pastas binarias escoria ceniza.*'l

50 wt.% slag 0 wi.% fly ash 25wt % slagT5 wi% fly ash

Las composiciones incluidas en los circulos negros comesponden a un gel lipo C-A-5-H, los circulos negros con rayas
en un gel de tipo N-A-3-H v los circulos negros llenos de gris oscuro comresponden a un gel tipo N-{C)-A-S-H.

Fig.3.25 Efecto del calcio de la escoria en los geles hibridos de la sintesis escoria-ceniza volante.*!
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La activaciéon en presencia de una fuente de calcio promueve la formacién de silicatos calcicos
hidratados (CSH), silicoaluminatos calcicos hidratados (C2ASHs) y tetraaluminatos calcicos
hidratados (C4AH13). Los atomos de calcio entran en la estructura de Si-O-Al, compensando la carga
de los atomos de aluminio, donde estas cargas son usualmente compensadas por los iones
alcalinos. No obstante, estos iones junto con el Ca pueden interconectarse en la cadena individual

de Si-O-Al y hacer la estructura mas fuerte y resistente.
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CAPITULO 4 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

La experimentacion se desarrollé con la finalidad de estudiar las variables que pueden influir en las
propiedades cementantes de los materiales suplementarios en los cementos activados
alcalinamente , tales como: la alcalinidad de la solucion activadora, tipo de solucién activadora, el
tamafio y efecto reactivo de las de particulas, dosificacién en proporciones, las adiciones de caliza
pulverizada , tipos y temperaturas de curado, para con ello determinar mediante estudios analiticos
cuales son las variables que propician un mejor desempefio mecanico y cuales presentan buenas
propiedades fisicas y quimicas.(ver fig.4.1)Se establecieron protocolos de trabajo divididas en 2

etapas.
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Fig. 4.1 Metodologia experimental.
41 ETAPA 1: SINTESIS DE CEMENTOS ALCALINOS CURADOS A DIFERENTES
CONDICIONES (CURADO EN AGUA 25°C - CURADO CONTROLADO A 25°C CAMARA DE
CURADOY CURADO A VAPOR DE AGUA A 80°C).
A continuacion se describen las técnicas de caracterizacion de las materias primas utilizadas.
4.1.1 ACONDICIONAMIENTO DE MATERIA PRIMA Y CARACTERIZACION ANALITICA:

Molienda mecénica.

Andlisis de tamafios de particulas.(DTP)
Area superficial (blaine).

Fluorescencia de rayos x. (FRX)
Perdida por ignicion.(L.O.l)

Difraccion de rayos x. (DRX)

00T
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g. Analisis microestructural de las particulas mediante microscopia electronica de
barrido.(SEM).

Absorcion atoémica.

Proporcién dosificacion de pastas.

Preparacién de soluciones de NaOH a diferentes molaridades.

Sintesis de cementos (amasado, pruebas en estado fresco, tipos de curado y pruebas en
estado endurecido).

4.1.1 a) MOLIENDA MECANICA

Se utilizaron como principales materias primas escorias granuladas de alto horno , ceniza volante
pulverizada tipo F (segiin ASTM C 618) , asi como piedra caliza pulverizada, la escoria granulada
de alto horno (Slag - S) son proveniente de una fabrica siderurgica de la ciudad de Lazaro Cardenas,
Michoacan, México, ceniza volante tipo F (FA-MFA) proveniente de la central termoeléctrica de la
ciudad de Nava, Coahuila, México y piedra caliza pulverizada (C) proveniente de bancos calizos del
estado de Nuevo Ledn, México (carbonato calcico mineral). En la figura 4.2 se muestra los

materiales empleados.

Fig.4.2 Materiales empleados : a) Escoria; b) Ceniza volante; c) Caliza pulverizada (CaCOs).
El acondicionamiento de la escoria se llevd a cabo mediante un proceso de molienda primaria para

la disminucion de tamafio de particula en un molino de abrasién mecanica que cumple con los
parametros marcados en ASTM C 131-14(Método de prueba estandar para la resistencia a la
degradacion del agregado grueso de tamafio por la abrasion y el impacto en la maquina de Los
Angeles), como material de abrasion se utilizaron bolas de acero inoxidable de 10 cm de diametro,
esto con el fin de disminuir el tamafio de particula y obtener una homogenizacion de los polvos méas
uniforme para una posterior molienda mecanica secundaria. Se establecié un tiempo de molienda
primaria de 15 minutos con cargas de material en el molino de 7kg para el acondicionamiento de la
escoria, en la figura 4.3 se muestra el molino y el principio de funcionamiento.
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Fig. 4.3 a) Molino de abrasion b) principio de funcionamiento del molino.

La escoria se encontraba en tamafios de 2 cm a 4 cm tal como proviene de banco, en la figura 4.4

se muestra en la escoria sin moler y la escoria después de la molienda primaria.

Fig.4.4 Escoria antes y después del proceso de molienda mecanica.

La escoria pre-molida se sometié a un proceso de molienda secundaria a diferentes tiempos y
cantidades de carga para optimizar la energia, para este proceso se utiliz6 un molino de
vibroenergia marca SWECO DM1- % Hp y 1200 RPM 'y con ello determinar los tamafios de particula

segun el tiempo de molienda para la obtencidn de polvos reactivos.

A su vez también se llevd a cabo la molienda por separado de la ceniza volante y la caliza a
diferentes tiempos y cargas de molino, Como medio de molienda se utilizaron 75 kg de bolas de
acero inoxidable de diferentes diametros 19 mm y 25mm. En la figura 4.5 se muestra el molino y la
forma en que fue cargado el material para el proceso de molienda y los tamafios y formas de las
bolas del molino utilizadas para el proceso de molienda.
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Fig.4.5 a) Molino de Vibroenergia DM1 y b) Bolas de acero utilizadas.

En la figura 4.6. Se muestran los protocolos de molienda, en el inciso (a) se muestra la distribucion
promedio de la escoria, esta se sometio a tiempos de 60, 90 y 180 minutos con una carga del molino
de 5 kg, en el inciso (b) se muestra el andlisis tiempo y tamafios de la ceniza volante (FA) que
solamente se sometio a un proceso de molienda de 1 hora con una carga de 5 kg teniendo como
producto final ceniza volante molida (MFA) debido a que las cenizas volantes son esféricas y
algunas son huecas esto hace mas facil su molienda.

En el inciso (c) se muestra el proceso de molienda de la caliza este material se sometié a 60, 75y 90

minutos de molienda con cargas al molino de 7kg y 3kg de arena del No.4. *Cabe mencionar que

para un mejor aprovechamiento de la caliza se deben considerar variables tales como tiempo de

molienda y carga del molino para lograr obtener tamanos similares a la escoria y ceniza volante.
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Fig. 4.6 Protocolos de molienda y cargas en kilogramos de material.

Paralelamente se analizaron mediante técnicas de caracterizacion el tamafio promedio de particulas

(DTP) , se realiz6 el analisis quimico por fluorescencia de rayos x (FRX) para determinar el

porcentaje de 6xidos metélicos, las propiedades cristalogréficas de los sélidos mediante difraccion

de rayos x (DRX) y la morfologia de las particulas mediante microscopia electronica de barrido

(MEB) esto con tal de determinar si el proceso de molienda mecanica influia en la composicion

quimica y en las propiedades amorfas o cristalinas de la materia prima.

4.1.1 b) ANALISIS DEL TAMANO PROMEDIO DE PARTiCULA.

La distribucién del tamafio de particula se determind mediante un analizador de particulas marca

Microtrac modelo 3500, este equipo permite medir el tamafio de particulas en seco y humedo desde
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0.243um hasta 1408um (ver figura 4.7). Para el analisis se afiade 1 gramo en alcohol etilico dentro

del analizador y mediante ultrasonido el equipo dispersa las particulas para el analisis.

Fig.4.7 Analizador de tamafio de particula (Microtac 3500).

Dicho analisis se llevd a cabo en el laboratorio de investigacion de materiales de construccion de la
Facultad de Ingenieria CiviUANL. En la figura 4.8 se muestran los tiempos de molienda , carga y
tamafio en (um) de las particulas de escoria granulada, se muestra que una menor carga y mayor

tiempo de molienda se obtienen menores tamarios de particulas.

En la figura 4.9 se muestra una comparativa en el analisis de tamafio de particula de la ceniza
volante antes y después de ser procesada mediante molienda de 60 minutos con una carga de este

material al molino de 7kg.
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Fig.4.8 Distribucion del tamafio de particula de la escoria a diferentes tiempos de molienda.

10 4 Effect of milling time on particle size of fly ash (FA)

= Whole fly ash
from waste bank
Size:103um

—— Milling fy ash
Milling Tima: 60 rmin
Mill load: Tkg
Size: 33um
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- A AR S .. 5. S—

10 100 1000
Size (ym)

Fig. 4.9. Ceniza volante antes y después de proceso de molienda mecanica durante 1 hora.
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En la figura 4.10 se muestra la comparativa de los tamafios de particula de los materiales empleados

para la sintesis de cementos alcalinos.

100 T
— Slag (S)
s + Size: 40um
§ — Fly ash (FA)
‘;I" Size: 103um
' 860 T
E = Milling fly ash (MFA)
Size; 33um
40 T
—— Limastone (C)

Size: 28um
20

10 100 1000
Size(um)

Fig. 4.10 Distribucion de tamario de particula de los materiales empleados.

4.1.1 c) AREA SUPERFICIAL (BLAINE).

Se realiz6 la prueba de area superficial en la escoria granulada de alto horno, ceniza volante y de la
caliza. Debido a la finura de las particulas, no pueden caracterizarse por medio de tamices; de este
modo, se necesitan otros métodos para medir el tamafio de particula, el método mas comun es el de
permeabilidad al aire de blaine de acuerdo a la norma. ASTM C204-14 (Métodos de ensayo
estandar para la finura del cemento hidraulico por medio de un aparato de permeabilidad al aire). El
ensayo consiste en medir el tiempo en que una columna de agua desciende una altura dada, este
método depende del flujo de aire a través de un lecho de cementante preparado en la celda del

aparato (permeabilimetro de Blaine).

Pagina 124



El flujo de aire es funcion del tamafio y nimero de poros, lo cual es funcién del tamafio de
particula. Para determinar la superficie especifica, se considera a las particulas como esferas. El
area superficial se expresa en m2/kg o cm2/gr. En la figura 4.11 se muestra el equipo y la tabla
4 1muestra los resultados obtenidos de la prueba del blaine de los materiales sometidos al proceso

de molienda mecanica.

Fig.4.11. Permeabilimetro de blaine utilizado segin ASTM C204-14.

Tabla.4.1 Valores obtenidos segun ASTM C204-14.

Blaine (m2/kg) segun tiempo de molienda
30 minutos | 60 minutos | 90 minutos | 120 minutos
Escoria de alto horno 400 450 490 535
Ceniza Volante 373 380 - -
Caliza - 688 710 -
*Cemento portland 500 a 530 m%kg

*La informacion del cemento portland se coloca solo como referencia parametro.
4.1.1 d) FLUORESCENCIA DE RAYOS X. (FRX)

El andlisis quimico se llevd a cabo mediante la técnica de fluorescencia de rayos X, en un
espectrometro de fluorescencia de rayos x por dispersion de energia de la marca PANalytical -
Epsilon 3, perteneciente al laboratorio de investigacion en materiales de construccion de la FIC-
UANL. Se elaboraron pastillas compactadas para colocarlas en el equipo con capacidad de 10
muestras para su analisis cualitativo y semi-cuantitativo, en la figura 4.12 se muestra el equipo y

forma de las pastillas con el material.
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En la tabla 4.2 se muestran los resultados de los analisis quimicos obtenido mediante la técnica de

fluorescencia de rayos x .

Fig.4.12 Preparacion de pastillas para el andlisis de FRX.

Tabla.4.2 Analisis quimico de la materia prima (% en 0xidos).

Material MgO AlO3 SiO2 SO3 KO CaO TiO2 MnO Fey03 LOI

Escoria (Slag) 9.57 9.71 3257 3.24 042 4224 1.70 014 041 25

Ceniza Volante (Fly Ash) 0.63 26.72 61.94 1.03 267 2.80 090 0.01 330 27

Caliza (Limestone) 10 040 16 00 0.01 970 00 0.0 0.00 -

En la tabla 4.3 se muestra un analisis comparativo de las composiciones quimicas para la escoria y
ceniza volante recomendadas para un buen control de calidad en la utilizacion de cementantes

alternativos. En lo que respecta a los resultados del analisis quimico en comparativa a los valores

establecidos en normativas.
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Tabla. 4.3 Comparativa de analisis quimicos en porcentaje en Oxidos respecto a normativas

establecidas para en escoria y ceniza volante.

Composiciones reportados en ¢xidos (%).

Resultado de fluorescencia de rayos x vs requerimientos de normativas
internacionales

Escoria granulada de alto horno

Ceniza volante tipo F

Oxidos Metalicos

ASTM C 595

FRX ACI €701 FRX ASTM C 618

ACI 233

Ca0 42.24 36 2 45 28 6
Al,O; 9.71 8216 672 2 Ca0 +>”‘;20°3 +Si0;
Si0, 32,57 33 242 61.94
Fez0; 0.41 3a2 33 1
MgO 9.57 2216 0.63

4.1.1 ¢) PERDIDA POR IGNICION. (L.O.l)

Es importante mencionar que se analizé la prueba de pérdida por ignicion para determinar el

porcentaje de inquemados y remanentes organicos en la materia prima, se empleo el método segun

ASTM C 114-15(Métodos de ensayo estandar para el anélisis quimico del cemento hidraulico),

colocando 2gr de la muestra en un crisol de alumina como se muestra en la figura 4.13.y

colocandola dentro de una mufla a temperatura de 900°C y 1000°C durante 45 minutos.

La materia prima analizada (escoria, ceniza y caliza) después de ser sometida a estas temperaturas

se dejaron enfriar en desecador y se pesaron para determinar la pérdida en masa de los remanentes

organicos, los resultados de esta prueba también se muestran en la tabla 4.3, como resultado final

se indica la media aritmética de los resultados redondeados a dos cifras significativas.
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Cabe mencionar que la mufla cuenta con un controlador de temperatura, las temperaturas en las

rampas de calentamiento para este analisis fue de 10°C por minuto para evitar dafios en el equipo.

Fig. 4.13 Muestra de 2gr en crisol para el anélisis de pérdida por calcinacion.

La figura 4.14 muestra la mufla utilizada para el tratamiento térmico y la elaboracion de la prueba de

perdidas por ignicion (L.O.1).

Fig.4.14 Mufla utilizada para la prueba de pérdida por ignicién a 900°C y 1000°C.
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4.1.1 f) DIFRACCION DE RAYOS X. (DRX)

La materia prima se analiz6 utilizando la técnica de difraccion de rayos X (XRD) por el método de
polvos, para la determinacion de la composicion mineralogica y determinar la existencia de fases
amorfas y cristalinas. Se analizé en un difractémetro de rayos X modelo Bruker D8 advance con
detector Vantec siguiendo las condiciones de voltaje de excitacion de 40 kV, corriente de 40 mA,
velocidad de barrido 0,05 (26 / seg), 28 angulo entre 10 ° a 60 °, el difractograma fue analizado con
los programas computacionales Eva drx de Bruker y Xpert de Panalytical encontrando las fases
mineralégicas en la materia prima de partida antes del proceso de molienda. En la figura 4.15 se

muestra el difractograma de la materia prima utilizada.
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Fig.4.15 Difractogramas de la materia prima utilizada.

El difractograma muestra las fases mineralégicas presentes en los subproductos, estas fases son
comunmente encontradas en dichos materiales en la ceniza volante tales como la mullita, el cuarzo y
la hematita. En la escoria la fase de la calcita y merwinita. En la caliza pulverizada (CaCOs) la fase
de calcita.
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4.1.1 g) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO. (SEM)

Para el analisis microestructural se utilizé un microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-
6490LV, las muestras se recubrieron con una fina capa de oro para hacer la muestra mas
conductora y para obtener una mejor resolucion (ver fig. 4.16), el analisis fue realizado junto con un

espectrometro (EDS) INCA-Sight de los instrumentos de Oxford de energia dispersiva de rayos X.

e —

Fig.4.16 Recubrimiento con oro de los materiales analizados en MEB.

Lafigura 4.17 muestra la morfologia de la materia prima empleada en el inciso a) una morfologia
tipica de la escoria de alto horno sin moler, b) escoria molida, en el inciso ¢) la ceniza volante sin
moler muestra tener una morfologia de cenosferas y plerosferas y en el inciso d) se muestra como el

proceso de molienda influye en la morfologia, se logra romper con la forma tipica de esferas
caracteristica en la ceniza volante.

20KV X1,000 _ 10um 20KV °X1,0000  10um

Fig. 4.17. Morfologia materia prima utilizada.
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4.1.1 h) ABSORCION ATOMICA EN CALIZA EXPUESTA EN SOLUCION ALCALINA.

Se determind mediante la técnica de absorcién atémica la disolucién de la caliza en soluciones
altamente alcalinas , para la prueba se utiliz6 como materia prima, los polvos de caliza en tamafio
promedio de 28 um respectivamente se agitaron las muestras y se mantuvieron durante 24 horas en
inmersion y agitacion constante, para posteriormente determinar la cantidad de calcio disuelto en la

solucion alcalina , la tabla. 4.4 muestra el porcentaje de calcio disuelto.

Tabla.4.4. Porcentaje de calcio disuelto en soluciones de hidroxido de sodio.

Solucion NaOH a 4M NaOH a 8M

CaCOs disuelto en Ca* Ca?* disuelto al 0.2% Ca?* disuelto al 0.0 %

4.1.1 i) PROPORCIONAMIENTO Y DOSIFICACION DE MEZCLAS.

Se realizaron proporciones y dosificaciones de mezclas basadas en cantidades de material de
subproducto disponible, escoria, escoria-ceniza, escoria- ceniza molida, escoria-ceniza molida-caliza
en algunas pastas se utilizaron relaciones liquido-solido de 0.30, 0.25 y 0.22, Utilizando como
solucién alcalina activadora hidréxido de sodio (NaOH) en concentraciones molares 4M, 6M, 8M y
12M. Tal como lo muestra la tabla 4.5. Los especimenes de pastas elaborados fueron curados a una
humedad relativa al 100% (bajo agua) con la finalidad de determinar que mezcla puede desarrollar

mejores propiedades mecanicas similares a cementantes tradicionales.
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Tabla. 4.5. Dosificacion-proporcion de mezclas realizadas a diferentes relaciones en curado

saturado.

EXPERIMENTACION ETAPA | - CURADO SATURADO 25°C

Descripcion NaOH-4M NaOH-6M NaOH-8M NaOH-12M
) Mezcla v
(% en masa) Relacion L/s

100% Escoria 1008 0.30 | 0.25 10.22]10.30(0.25]0.22/0.30]0.25| NM |0.30 | 0.25 | NM

80% Escoria +

20% Ceniza Volante 80S20FA | 0.30 | 0.25 | NM |0.30]0.25]0.22]0.30]0.25]0.22 | NM | NM

NM

60% Escoria +

40% Ceniza Volante 60S40FA 0.30 | NM | NM | NM | NM [ NM 10.30| NM | NM | NM | NM

NM

80% Escoria +
20% Ceniza Volante

Molida 80S20MFA | 0.30 | 0.25 [0.22]0.30(0.25| NM {0.30|0.25| NM {0.30]0.25

NM

60% Escoria +
40% Ceniza Volante

Molida 60S40MFA | 0.30 | 0.25 | NM |0.30(0.25| NM {0.30[0.25| NM |0.30]0.25

NM

100% Escoria +

5% Caliza pulverizada 100S5C NM | 0.25 [0.22| NM |0.25(0.22]0.30|0.25| NM {0.30 |0.25

NM

80% Escoria +
20% Ceniza Volante
Molida +

5% Caliza pulverizada | 80S20MFAS5C | NM | 0.25 [ NM | NM |0.25] NM 0.30{0.25| NM ]0.30|0.25

NM

60% Escoria +
40% Ceniza Volante
Molida +

5% Caliza pulverizada | 60S40MFASC | 0.30 | 0.25 | NM |0.300.25| NM [0.30[0.25| NM | NM |0.25

NM

Para el estudio de las pastas mediante curado controlado se proporcionaron y dosificaron mezclas
para elaborar pastas de cemento binarias (escoria-ceniza) y pastas de cemento ternarias (escoria-
ceniza -caliza) partiendo de los resultados de los ensayos de compresion de las pastas en curado
saturado. Las mezclas con mayor cantidad de escoria se activaron con una solucién activadora 4M
de NaOH curadas a una temperatura de 25°C con humedad saturada al 100%, para las mezclas con
mayor cantidad de ceniza volante se controld la molaridad de la solucién activadora 8M de NaOH
curadas a vapor de agua a una temperatura de 80°C. En esta etapa la ceniza volante utilizada
como FA fue tamizada y se utilizo lo que pasa por la malla 100 ésea lo retenido en malla 200 yla
caliza pulverizada se tamizd y se utilizd lo retenido en malla 200. Cabe mencionar que en estado
anhidro las mezclas se sometieron a un proceso de homogenizacion de 80 minutos para obtener una
buena distribucion de particulas y con ello lograr una mejor activacion. En la tabla 4.6 se muestran
las proporciones de dichas mezclas para la elaboracion de pastas que se curaron mediante

temperaturas controladas.
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Tabla 4.6 Dosificacion-proporcion de mezclas para activarlas con NaOH 4M y 8M en temperatura de

curado controlada.

EXPERIMENTACION ETAPA | - CURADO CONTROLADO

. s NaOH-4M/25°C | NaOH-8M/80°C
Descripcion Mezcla s .

Relacion I/s Relacion I/s

100% Escoria 100S 0.30 0.25
No se
100% Escoria + 5% Caliza pulverizada 100S5C 0.30 | 0.25
realizaron
60% Escoria +40% Ceniza Volante 60S40FA 0.40 0.35
mezclas a esta
60% Escoria +40% Ceniza Volante Molida 60S40MFA 0.30 NM
60% Escoria + 40% Ceniza Volante Molida + 5% Caliza molaridad.
pulverizada 60S40MFA5C | 0.30 NM
100% Ceniza volante + 5% Caliza pulverizada 100FA5C 0.40 NM
100% Ceniza volante molida + 5% Caliza pulverizada 100MFASC 040 | 035
40% Escoria + 60% Ceniza volante 40S60FA No se realizaron | 0-40 NM
40% Escoria + 60% Ceniza volante + 5% Caliza mezclas a esta
pulverizada 40S60FAS5C _ 0.40 NM
molaridad.

40% Escoria + 60% Ceniza volante molida 40S60MFA NM 0.35
40% Escoria + 60% Ceniza volante molida + 5% Caliza
pulverizada 40S60MFA5C 0.35 NM
40% Escoria + 60% Ceniza volante molida + 5% Caliza
pulverizada 40S60MFASC NM 0.30

4.1.1 j) PREPARACION DE LA SOLUCION ACTIVADORA.

Para la preparacion de la solucién activadora de hidroxido de sodio (NaOH), para la activacion de

pastas de cementos sintetizados en las etapas de curado saturado (4M,6M,8M,12M/25°Ca HR

100%) y curado controlado (4M-25°C y 8M-80°C) se utilizaron concentraciones molares desde 4M

hasta 12M, se utilizé hidréxido de sodio (NaOH) grado reactivo en forma de grano diluidas en agua

destilada. Para la activacién del curado controlado, se utilizé hidréxido de sodio (NaOH) grado

industrial comercial para preparar la solucién alcalina activadora.
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El grado reactivo contiene una mayor cantidad de Na.COs, pero no contiene NaO en cambio el
grado industrial contiene menor cantidad de Na,COs; y mayor cantidad de NaO ambos reactivos
contienen poca cantidad de Fe y Ni a su vez contienen el 98% de NaOH. La composicion quimica

fue suministrada por los proveedores tal como se muestra en la tabla. 4.7.

Tabla.4.7. Composicion quimica del NaOH utilizado para preparar la solucion activadora.

Hidréxido de Sodio (NaOH) NaOH Na:CO; Na.0 Fe Ni
Grado Reactivo (%) 98 1 - 0.001 0.1
Grado Industrial (%) 98.54 0.2494 76.37  0.00041 0.00013

En la figura 4.18 se muestra la manera de preparacién a groso modo de la solucion activadora. El
NaOH fue vaciado en 1Lt de agua destilada con un tiempo de agitacién de 30 minutos para disolver
las particulas de NaOH en el agua destilada, cabe mencionar que debido a las altas concentraciones
molares la solucion libera una gran cantidad de calor, por lo que el NaOH era suministrado en
pequefias cantidades para poco a poco mejorar la disolucion y evitar evaporacion del agua de

reaccion.

Peso del NaOH en
balanza analitica

jhv
NaOH T

Grado Reactivo,

Fig.4.18 Preparacion de la solucion activadora a base de hidroxido de sodio.
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4.1.1 k) SINTESIS DE CEMENTOS (AMASADO, PRUEBAS EN ESTADO FRESCO, TIPO DE
CURADO Y PRUEBAS EN ESTADO ENDURECIDO).

Después de realizar la homogenizacion de 80 minutos se llevé a cabo el proceso de amasado a
diferentes tiempos respecto a las normativas que rigen el procedimiento de amasado en pastas de
cemento portland segin ASTM C305 (Practica estandar para la mezcla mecanica de cementos
hidraulicos y morteros de consistencia plastica). Esto debido a la diferencia de trabajabilidad de las
pastas activadas alcalinamente. La mezcladora utilizada fue una mezcladora de 3 velocidades a 25
watts para pastas y morteros. La figura. 4.19 muestra diferentes tipos de pastas, en el inciso (a)
amasado, el inciso (b) pasta cohesiva de alta consistencia y el inciso (c) muestra una menor

consistencia debido a la baja relacién liquido/solido y la variacién en los tamafios de particula.

Fig.4.19 Procedimiento de amasado y consistencia de pastas.

Se determind mediante el ensaye de fluidez la trabajabilidad de las pastas elaboradas mediante la
norma europea UNE EN 1015-3(Determinacion de la consistencia del mortero fresco (por la mesa de
sacudidas) y la norma americana ASTM C 230-14(Especificacién estandar para la tabla de flujo para
su uso en ensayos de cemento hidraulico) en la figura 4.20 se muestra la mesa de sacudidas donde
se mide en centimetros la masa desplazada sobre el plato redondo del equipo, tal como lo marcan
las normativas mencionadas. La fluidez es el aumento del diametro de la muestra, expresado como
un porcentaje del diametro de la base mayor del molde. El uso de éste ensayo ayuda a determinar la
trabajabilidad en las pastas elaboradas.
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Fig.4.20 Mesa de sacudidas utilizada para la medicién de la fluidez.

Las pastas fueron vaciadas en moldes de policloruro de vinilo (PVC) de medidas de 2.54cm x 5.08
cm (inciso a), teniendo como resultado especimenes con las medidas mencionadas (inciso b) tal

como lo muestra la figura.4.21.

Fig.4.21 a) Moldes de PVC utilizados y b) especimenes elaborados.

Para el curado saturado se cur6 a una humedad relativa al 100% a una temperatura de 25°C

sumergidas en recipiente de plastico con agua tal como lo muestra la figura 4.22.
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HR: 100% Curado sumergido en agua por
28 dias.

Fig.4.22 Esquema del curado sumergido a 28 dias.

En la etapa del curado controlado se realizé un curado a temperaturas controladas a 25°C y 80°C
por 24 horas, después de las 24 horas se llevd a una camara de curado a una temperatura de 25°C
a una humedad relativa del 90% hasta los 28 dias. Esto con la finalidad de analizar el efecto de la
reactividad de la molienda mecéanica en la ceniza volante y de las adiciones de caliza pulverizada.
En la figura.4.23 se muestra en el inciso a), el tipo de curado para las mezclas con altos contenidos
de escoria activadas con NaOH a 4M, se sometieron a un curado controlado de laboratorio a una
temperatura de 25°C a una humedad relativa del 90%, por otra parte las pastas con altos contenidos
de ceniza volante y ceniza volante molida activadas con NaOH-8M se curaron a una temperatura a
vapor de agua a 80°C en las primeras 24 horas para una aceleracion en las reacciones durante las

primeras horas posteriormente se curaron a 25°C hasta los 28 dias.

a) b)

e
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Especimenes sometidos 3
curado controlado 8 vapor con
una termngperatura de 80°C

Flancha de laboratorio

Curado comrolade medianis temperaiura de F5°C
v humedad controlsda al 90%

Fig.4.23 Descripcion grafica de los tipos de curado que se realizaron los diferentes especimenes en

la etapa de curado controlado.
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En estado endurecido se realizaron los ensayos mecanicos a compresion en la prensa hidraulica
modelo Dx series M47-14276-EN, marca Instron controlando la velocidad de carga a 200 kg por

minuto para evitar una falla abrupta en los cilindros de dimensiones de 2.54 cm x 5.08 cm.

La maquina de ensayes cuenta con un software al que se le introducen los datos de la geometria del
espécimen y la velocidad de carga con la que debe trabajar, de esta manera se controlan los
parametros (velocidad de carga y tamafio del espécimen). En la figura 4.24 se muestra la colocacién
del espécimen al centro del dispositivo de la maquina de ensaye para su analisis mecanico a
compresion, cabe mencionar que los especimenes se deben limar en la parte superior e inferior del
espécimen para una tener una mejor superficie de contacto con los cabezales de la maquina
universal y evitar mediciones erréneas. En el ensaye de compresion también se recomienda limpiar
todas los remanentes de ensayos de probetas ya que esto también puede interferir en los

resultados.

Fig. 4.24 Acoplamiento del espécimen en la maquina de ensayes mecanicos.
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En la figura 4.25 se muestran los especimenes elaborados, el tipo de falla en el ensaye por

compresion y la maquina utilizada para los ensayes mecanicos.

Fig. 4.25a) Probetas elaboradas, b) Ensaye y c) Equipo Instron.

4.2 ETAPA 2: SINTESIS DE CEMENTOS ALCALINOS CURADOS A TEMPERATURA
CONTROLADA 25°C Y 65°C.

4.2.1 ACONDICIONAMIENTO DE LA MATERIA PRIMA Y ANALISIS QUIMICO.

La sintesis de cementos alcalinos en la etapa 1 mostré mediante los resultados de compresion y
caracterizacion en microscopia electronica que ciertas pastas presentaron un mejor desempefo
respecto a otras dependiendo de la molaridad de la solucién activadora y dosificaciéon de las
mezclas. Para la elaboracion de pastas esta etapa se utilizé escoria, ceniza volante molida y caliza

pulverizada, por lo que fue necesario preparar el material para la elaboracién de las mismas.

En la figura 4.26 se muestra el acondicionamiento mediante molienda mecénica con el mismo

método descrito en la etapa 1.
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Fig.4.26 Acondicionamiento de materia prima para elaboracién de pastas de la etapa 2.

La materia prima acondicionada de la etapa 2 fue analizada mediante la técnica de fluorescencia de

rayos x obteniendo los resultados que se muestran en la tabla 4.8.

Tabla. 4.8 Composicion quimica de la materia prima utilizada para la etapa 2.

Materia prima |Na;O | MgO | Al,03 | SiO; | P,0s5| SO; | K;0 | CaO |TiO2|MnO | Fe;03 | BaO

Escoria 029 | 811 | 7,87 | 2565003 | 2190323971061 015 1,06 0,04

Ceniza volante
(MFA) 168 | 1,75 | 20,34 | 47,20 | 0,81 [ 169 | 1,49 | 8,36 | 1,10 | 0,03 6,80 0,22

Caliza pulverizada
(C) 0,00 | 1,10 | 0,50 | 1,15 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 97,00 | 0,25 | 0,00 0,00 0,00

4.2.2 DOSIFICACION-PROPORCION DE LAS MEZCLAS PARA ELABORACION DE PASTAS.

Para la experimentacion de la etapa 2, las pastas con mayor contenido de escoria fueron activadas
con NaOH-4M curadas a una temperatura de 25°C a una humedad controlada (80% HR) y para
pastas elaboradas con mayor contenido de ceniza volante curadas a una temperatura de 65°C por
20 horas después de ese tiempo se llevaron a cuarto de curado a una temperatura de 25°C hasta la

edad de 28 dias. Se realizaron las proporciones y dosificacion de las mezclas como se muestra en la
tabla 4.9.
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Tabla. 4.9 Dosificacién proporcion de mezclas para pastas curadas en ambientes controlados.

EXPERIMENTACION ETAPA 2 - CURADO CONTROLADO

. s NaOH-4M/25°C NaOH-8M/65°C
Descripcion Mezcla — —
Relacion I/s Relacion I/s
100% Escoria 100S
100% Escoria + 5% Caliza
pulverizada 10085C 0.30
100% Escoria + 10% Caliza
pulverizada 100S10C
60% Escorifa +40% Ceniza Estas mezclas no se
volante molida . 60S40MFA estudiaron a estas condiciones
60% Escoria + 40% Ceniza
volante molida + 5% Caliza 0.35
pulverizada 60S40MFA5C '
60% Escoria + 40% Ceniza
volante molida + 10% Caliza
pulverizada 60S40MFA10C
40% Escoria + 60% Ceniza
volante molida 40S60MFA
40% Escoria + 60% Ceniza
volante molida + 5% Caliza 0.35
pulverizada 40S60MFAS5C '
40% ESCOFia + 60% Ceniza Estas mezdas no se
volante molida + 10% Caliza estudiaron a estas
pulverizada 40S60MFA10C condiciones
100% Ceniza volante molida 100MFA
100% Ceniza volante molida +
5% Caliza pulverizada 100MFA5C 0.40
100% Ceniza volante molida +
10% Caliza pulverizada 100MFA10C

4.2.2 a) HOMOGENIZACION DE LAS MEZCLAS ANHIDRAS Y GRANULOMETRIA.

Se prepararon cargas de 500 gr de material de cada tipo de mezcla mencionadas en la tabla 4.9

para ser depositados en un tambor rotatorio de homogenizado para obtener una distribucion

uniforme de particulas y con ello una mejor activacién alcalina. En la figura 4.27 se muestra el

proceso de homogenizado llevado a cabo en el laboratorio de cementos del instituto de ciencias de

la construccion Eduardo Torroja del consejo superior de investigaciones cientificas de Espafa.
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Fig.4.27 Proceso de homogenizado de los materiales para la obtencién de mezclas binarias.

Después del proceso de dosificacion y mezclado por homogenizacion por tiempo de 1 hora en el
tambor homogenizador, se prosigui6 a analizar mediante andlisis granulométrico la escoria, la ceniza
volante molida y la mezcla 60S40MFA que se muestra la figura 4.28, cabe mencionar que la caliza

pulverizada no aparece en esta grafica ya que se utilizo el tamafio de 28um de la etapa 1.
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Fig. 4.28 Anélisis granulométrico y tamafio de particula de los materiales utilizados en la etapa 2.

4.2.2 b) AMASADO Y ELABORACION DE PASTAS DE CEMENTO.

Para la obtencion de los especimenes de pastas se llevo a cabo el proceso de amasado. El
amasado se llevo a cabo por un tiempo de 3 minutos contando desde que se afiade la solucion
alcalina activadora. El equipo utilizado fue un taladro de banco con adaptacion de paleta de

mezclado para la manipulacién y homogenizado en el amasado de las pastas (ver figura 4.29).
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Fig.4.29 Procedimiento de amasado en las pastas de la etapa 2.

Después del amasado se prosiguio a vaciar las pastas en moldes metélicos de 1cm x 1cm x 5¢m, tal

como se muestra en la figura 4.30. El molde es para capacidad de 6 muestras por colada.

Fig. 4.30 Molde metalico utilizado para la elaboracidn de probetas en la etapa 2.
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4.2.2 ¢) FABRICACION DE PROBETAS Y ENSAYOS MECANICOS.

Las pastas elaboradas fueron vaciadas en los moldes para la obtencion de probetas en forma de
barras rectangulares de 1cm x 1cm x 5cm. En la figura 4.31 se muestra en el inciso (a) las pastas

recién vaciadas aun en estado fresco y en el inciso (b) se muestran las probetas en el cuarto de

curado a una temperatura de 25°C.

Fig. 4.31 Pastas elaboradas en moldes de barras.

Los especimenes elaborados en forma de barra se ensayaron a flexién y compresién para
determinar sus propiedades fisico-mecanicas. Las probetas fueron ensayadas en una maquina de
ensayes de flexiéon y una maquina universal de pruebas mecanicas del departamento de cementos
del instituto ciencias de la construccién Eduardo Torroja (ver fig.4.32). A continuacién se muestra el

principio fisico de funcionamiento del ensayo de flexion.

3.F.L
O‘ = —
2.b.Jh2

Donde: F = Fuerza (N), L= Distancia entre puntos (cm), b= Anchura (cm), h= Altura (cm)
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en barras

Fig. 4.32 Ensayo mecanico de probetas de pastas de cementos alcalinos.

De las muestras fracturadas en los ensayos mecanicos de flexion y compresion, se colectaron
muestras para los analisis de difraccion de rayos x (DRX) y con ello determinar las fases cristalinas o
amorfas de reaccion segun los espectros resultantes, a su vez también se colectaron muestras para
el analisis de espectroscopia de infrarrojo (FTIR) para determinar los cambios quimicos estructurales
en los geles de hidratacion. En la figura 4.33 se muestra el procedimiento en la preparacion de
polvos, dichos polvos se lavaron con acetona y etanol, deteniendo asi la hidratacion a diversas

edades para realizar los andlisis de DRX'y FTIR.

-

Fig. 4.33 Procedimiento para detener la hidratacion y analizar mediante DRX y FTIR.
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4.3 TECNICAS INSTRUMENTALES.
4.3.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).

La técnica de espectroscopia infrarroja se utilizo en este trabajo en la caracterizacion delos
materiales de partida, asi como en el seguimiento de la hidratacion de las pastas a las edades
analizadas. Los espectrofotometros utilizados fueron un ATTI MATTSON Génesis y un Nicolet 6700
de Thermo Scientific.

En todas los ensayos se empleo el método del comprimido de KBr (Bromuro potasico). Para ello, se
mezclé 1 mg de muestra solida (polvos de la pasta de cemento seca ) con 300 mg de Bromuro de
Potasio (KBr) en mortero de agata y posteriormente se compactd a vacio en una prensa hidraulica
especial hasta obtener una pastilla transparente que se coloca en la trayectoria del haz infrarrojo.

Los espectros se obtuvieron a partir de 64 barridos en el rango de 4,000 a 400 cm-".

En la figura 4.34 se muestra como se homogeniza y muele en un mortero de &gata los materiales

mencionados para después colocarlos en prensa hidraulica y generar la pastilla a analizar.

Fig. 4.34 Preparacion de pastilla para el analisis mediante FTIR.
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4.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X.

Se utilizd la técnica de difraccion de rayos x para determinar cualitativamente la composicion
mineraldgica de las mezclas anhidras y para dar seguimiento a la composicion mineralégica de las
pastas hidratadas, fundamentalmente estudiar el efecto de las adiciones de caliza pulverizada
utilizadas en algunas pastas de la etapa 2 del trabajo. Se utilizé un difractometro D8 advance, de
BRUKER AXS, con un detector ultra rapido de RX “Lynxeye”, anodo de Cu de 2,2 kW, sin
monocromador. Las medidas se realizaron de 5 a 60° (20) durante 24 minutos. El generador de
tension (tubo de rayos X) trabajo a 40 kV y 30 mA (ver fig. 4.35), la muestra no se gir6 durante la
medida y se utilizd para la caracterizacién de los cementos anhidros empleados y de las fases

sintetizadas.

Fig.4.35 Modelo de difractometro D8 advance BRUKER AXS modelo similar al utilizado.

4.3.3 CALORIMETRIA DE CONDUCCION ISOTERMA.

El estudio de la hidratacién de las pastas se monitorizd en un calorimetro de conduccion isoterma
TAM Air de Thermometric perteneciente al laboratorio de cementos del Instituto Ciencias de la
Construccion Eduardo Torroja (se muestra en la figura 4.36) , que consta de un bloque Unico con
ocho canales para ocho medidas simultaneas. Cada canal es doble, uno para la muestra y otro para

la referencia que debe tener la misma capacidad calorifica que la muestra a analizar.
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El bloque calorimétrico esta termostatizado por una corriente de aire forzado a través de un médulo
Peltier. Cuando se produce el calor en la muestra la temperatura del médulo cambia y se genera un
voltaje proporcional al flujo de calor a través del modulo Peltier. Tanto las muestras como las

referencias se introducen en una ampolla de vidrio que posteriormente se sella para evitar pérdidas

de calor.

Fig.4.36 Calorimetro TAM Air de Thermometric.

Para el célculo se establecieron los coeficiente patron del cemento portland y del agua para el
posterior calculo de la relacién de coeficientes, cabe mencionar que la relacién liquido solido juega

un papel importante en el calculo de dichos coeficientes.
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4.3.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TG) Y TERMICO DIFERENCIAL (ATD)

El equipo utilizado fue un TGA-DCS-DTA Q600 de TA Instruments con doble brazo, uno para

muestra y otro para referencia, el equipo utilizado se muestra en la figura 4.37.

El programa de evolucion de la temperatura utilizado fue el siguiente: se increment6 la temperatura a
10 °C/min desde 25 hasta 100 °C y se mantuvo a esta temperatura durante una hora, para asegurar
la pérdida de agua libre. Se pesaron aproximadamente 20 mg de muestra y la cantidad equivalente

de Al,03 como referencia. La sensibilidad de la balanza es de 0,1 pg.

Fig. 4.37 Equipo para analisis térmico.

Las pastas de cemento alcalino analizadas fueron 100S , 100S10C, 100MFA , 100MFA10C,
60S40MFA, 60S40MFA10C, con su respectivo proporcionamiento y relacién liquido/solido,
paralelamente también se analizo el estudio de caliza en H20 y caliza en NaOH-4M para determinar

si existian cambios en la caliza debido a la interaccion con la soluciones acuosas.
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4.3.5ANALISIS DE DISOLUCION DE CALIZA.

Para determinar si las adiciones de caliza influyen en las reacciones de hidratacion y en la formacion
de geles se realizo un estudio colocando las particulas y polvos de piedra caliza pulverizada en 2
soluciones: agua destilada e hidroxido de sodio (NaOH) para determinar quimicamente si se lograba
atacar la superficie de la particula de caliza y con ello determinar si los productos de reaccién
lograban interferir en las propiedades de los cementos alcalinos. En la figura 4.38 se muestra como
se obtuvieron las particulas de caliza tamizadas por una malla No.18 (1 mm - ibertest) para lograr
obtener muestras que pudieran ser manipulables para su analisis posterior en microscopia

electrénica de barrido.

Fig. 4.38 Preparacion y tamizado de la caliza para el analisis en solucidn alcalina.

En la figura 4.39 se muestra la preparacion de la solucién, las particulas y polvos fueron secados al
horno por 24 horas a una temperatura de 100°C para después ser depositados dentro de las
soluciones por 28 dias.

Fig.4.39 Preparacion de NaOH-4M 'y ataque de polvos de caliza en solucion alcalina.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 RESULTADOS ETAPA 1.

En relacion al procedimiento experimental se presentan los resultados de analisis y ensayos en las

diferentes etapas evaluadas.
5.1.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA.

En el presente estudio dentro del anélisis se generaron resultados de acuerdo al procedimiento
experimental mencionado y detallado en el capitulo 4 de metodologia experimental. En el analisis de
la caracterizacion se utilizd la difraccion de rayos x para determinar las fases mineralégicas
cristalinas y amorfas. Conforme a dicho analisis en la figura 5.1 se muestran los difractogramas de
la escoria, caliza, ceniza volante molida y ceniza volante sin moler en rangos de 10° a 60°con
respecto al angulo 28, la fase de la calcita en la escoria se encuentra en 25° y 29°(PDF #01-083-
1762), la fase de merwinita en 33°, 45°,47° y 49°(PDF# 088-0778, PDF#00-035-0591). En la caliza
los picos caracteristicos de la calcita coinciden en los angulos 25°,29°,36°,39°,42°,47°,49° y 57°.
(calcita PDF# 083-0577; dolomita PDF#083-0578; PDF#01-84-2065). Cabe indicar que el analisis
quimico por fluorescencia de rayos en la caliza muestra un traslape en las fase de calcita y dolomita
que también pudiera encontrarse debido a que la caliza proviene de fuente de mineral natural y
puede contener otros 6xidos metalicos tales como Si y Ti. Dentro del analisis la ceniza volante
muestra las fases de mullita, 17°,21°,35°,41° y 59°(PDF#015-0776; PDF#084-1205), cuarzo en
28°(PDF#078-2315; PDF#078-1253) y hematita en 51° (PDF#00-033-0664) tipicamente presentes

en estos materiales suplementarios.
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Figura 5.1 Fases mineraldgicas de la materia prima empleada en la etapa 1.

En relacion a la caracterizacion en la figura 5.2 se muestra la microestructura de la ceniza volante
sin moler y la ceniza volante molida con su respectivo SEM/EDX donde se pueden observar cenizas
volantes cenosferas y plerosferas que al momento procesarlas mediante molienda mecanica la
molienda provoca el rompimiento de las esferas huecas y se obtiene una morfologia angulosa. Esto

indica que la ceniza volante molida muestra mayor area superficial que la ceniza volante sin moler.

Por otra parte el andlisis muestra que Las lineas punteadas color rojo son las esferas completas,
mientras que las linea punteada amarilla muestra las esferas huecas y los lineas en forma de
cuadros muestran la morfologia tipica de particulas de cuarzo presentes en la materia prima. En
relacion a las imagenes estas fueron tomadas a 20 kV en aumento de x1,000 en ceniza volante sin

moler y 20 kV en aumento de x6000 en ceniza volante molida.
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Fig.5.2 Microestructura y morfologia de la ceniza volante antes y después de moler.

Dentro de los analisis quimicos de la ceniza volante determinados mediante SEM/EDX en la tabla
5.1 se muestran los porcentajes en peso, en atdmico y compuesto , los resultados de los analisis
indican mayores proporciones de Al , Si y bajos contenidos de Ca. De esta manera se comprueba
que la ceniza volante utilizada cumple con los requerimientos segun ASTM 618 se clasifica como

tipo F.

Tabla 5.1. Analisis quimico por EDX de la ceniza volante molida (MFA).

CENIZA Peso (%) Atoémico (%) Compuesto (%)
(MFA)

Elemento a b b c
C 16.81 1816 1542 23.05 2460 2156 61.58 66.55 56.51

Al 558 463 600 341 279 373 1055 876 11.34
Si 12.06 1030 1361 7.08 596 813 2581 22.03 29.11
Ca 074 066 094 030 027 039 104 093 132
Fe 080 135 133 024 039 040 103 174 172
0 64.01 6489 6269 6592 6598 6578 - - -
Totals 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Por otra parte los resultados del analisis SEM/EDX de la ceniza volante molida se indican en la
figura 5.3 en los incisos a, b y ¢ se muestran las imégenes de la ceniza volante molida con su
respectivo EDX donde los picos muestran los elementos caracteristicos de la ceniza volante en
mayor proporcion Al, Si, Ca y Fe. De este modo la amplificacion de la imagen en aumentos muestra
que a pesar de moler durante 1 hora aun pueden existir particulas de ceniza sin moler, segun el
SEM/EDX muestra que la composicidén quimica correspondiente a la ceniza volante cumple con los
requerimientos descritos en la normativas para uso de ceniza volante en cementos portland y como
material suplementario alternativa (ASTM C618 y ASTM C535).
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Fig.5.3 a Andlisis quimico por SEM/EDX de la ceniza volante molida x400um.

20KV . %1,000 10um

Fig. 5.3 d, Morfologia de la MFA molida durante 1 hora de procesamiento.
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En relacion al andlisis microestructural de la escoria de alto horno sin moler, en la figura 5.4 muestra
el analisis SEM/EDX que indica los picos mas intensos en Siy Ca con cantidades similares de Mgy

Al. La imagen aporta que la escoria contiene micro poros debido al proceso de obtencién.
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Fig. 5.4. Analisis microestructural de la escoria mediante SEM/EDX.

Por otra parte en el analisis SEM/EDX en la figura 5.5 se muestran en los incisos a, by ¢, la
morfologia y distribucion de las particulas de escoria de alto horno y su respectivo analisis mediante
EDX donde el analisis quimico muestra los picos caracteristicos de Ca, Al y Si.

Los resultados aportan que la escoria contiene proporciones en menor cantidad de Mg y S. Las
imagenes fueron tomadas a una escala de 400 um en todos los incisos para identificar y evaluar la
composicion. Es importante destacar que a pesar de que la materia prima se llevd a un proceso de
molienda de 1 hora , y se determind que este tiempo de molienda no es suficiente para obtener un
control y una mayor homogeneidad en los tamarios de particulas. Los resultados de las imagenes
identificadas indican que las particulas con mayor area superficial son las que lograron una mejor

distribucion y homogenizacion durante el proceso de molienda mecanica.
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A modo de conclusion los espectros de los picos muestran la composicién quimica caracteristica de
las escorias granuladas utilizadas como material suplementario, siendo este un material con buenas

propiedades para ser evaluado como cementante para su activacion alcalina con NaOH.

il Seals 196 e Cursor: 0.000

[T Emchon irmags 1

Fig.5.5 Analisis quimico de la escoria mediante SEM/EDX x400um.

En relacién al anélisis de la escoria los resultados que fueron obtenidos mediante el analisis de
SEM/EDX indican en la tabla 5.2 los valores de la composicidon quimica en peso, atémico y
compuesto. En cuanto a los compuestos el espectro muestra que existe una mayor proporcion por

parte de los elementos de Ca y Si seguido de Al y Mg.

De esta manera a modo de descripcion el microanélisis de la caliza pulverizada mediante SEM/EDX
de la figura 5.6 indica una mejor distribucion de tamafios de particula esto apoya lo comprobado con
el andlisis de distribucion promedio de particula que muestra una mayor homogeneidad, dicho
analisis fue referido en la parte experimental de esta tesis. Dentro del analisis mediante SEM/EDX se

muestra una mayor intensidad en los picos de los elementos de Ca y C.
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Tabla 5.2. Anélisis quimicos por EDX de la escoria.
ESCORIA Peso (%) Atomico (%) Compuesto (%)
(S)

Elemento | b

C - 10.00 1479 - 1578 2156 - 36.63 54.20
Mg 6.14 392 322 575 306 232 1019 650 5.35
Al 480 333 193 405 234 125 908 629 3.65
Si 16.71 1007 791 1353 6.79 493 3575 2154 16.91
S 159 104 057 113 061 031 398 260 143
Ca 2931 1890 1320 16.63 894 577 41.01 2644 1847
0 4144 5275 5838 5891 6248 6387 - - -
Totals 100 100 100 100 100 100 100 100 100

1l Scale 195 cbs Cursor 0000

by e

Fig. 5.6 Andlisis quimico de la caliza mediante SEM/EDX a 400um.
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Es importante destacar que la caliza proviene de yacimiento mineral es por ello que en su
composicion no es de extrafiarse encontrar pocas cantidades de Oxidos de titanio u dxidos de silicio,
el analisis quimico mediante SEM/EDX es indicado en la tabla 5.3 y se muestran los resultados de la
caliza pulverizada en porcentaje en peso , en atdmico y en compuesto , es evidente un mayor
porcentaje del elemento de Ca presente en la caliza, La caliza pulverizada en compuesto mayoritario
contiene carbonato calcico y otros 6xidos metalicos mas comunmente reportados en minerales de

fuente natural y normativas.

Tabla 5.3 Analisis quimico por EDX de la caliza.

Caliza Peso (%) Atémico (%) Compuesto (%)
(Limestone) (C)

Elemento a

C 232 178 222 305 261 298 849 65 817
Ca 108 248 131 424 109 52 15 35 183
0 66.1 574 646 653 63 649 - - -
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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5.1.2 RESISTENCIA A COMPRESION (ESTADO ENDURECIDO) - PASTAS
CURADAS BAJO AGUA A TEMPERATURA DE 25°C.

5.1.2.1 RESISTENCIA EN LAS PASTAS ACTIVADAS CON NaOH a 4M.

A continuacion se muestran los resultados del desarrollo de resistencia a compresién de las pastas

de cementos activados alcalinamente con NaOH-4M, elaborados los especimenes fueron

sumergidos en agua para un curado saturado a 25°C. La tabla 5.4 muestra los resultados de los

ensayos a 1, 7'y 28 dias de edad respectivamente.

Tabla.5.4 Desarrollo de resistencia a compresion en pastas activadas con NaOH-4M.

Mezcla Edad
7d
100S/4M-0.30-25°C 3.8 6.5 14
100S/4M-0.25-25°C 6.5 11.8 18.5
100S/4M-0.22-25°C 8 16 21
80S20FA/4M-0.30-25°C 4.2 9.2 16
80S20FA/4M-0.25-25°C 6.1 11 16.5
60S40FA/4M-0.30-25°C 4 8 11
80S20MFA/4M-0.30-25°C 4.3 11 13
80S20MFA/4M-0.25-25°C 10.2 18.7 24
80S20MFA/4M-0.22-25°C 10.2 21 22
60S40MFA/4M-0.30-25°C 6.7 18.3 22
60S40MFA/4M-0.25-25°C 6.1 21 23
100S5C/4M-0.25-25°C 7 12 18
100S5C/4M-0.22-25°C 13 20 20
80S20MFA5C/4M-0.25-25°C 13 20 34
60S40MFA5C/4M-0.30-25°C 6 15.5 21
60S40MFA5C/4M-0.25-25°C 9 18.1 27
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En relacion al desarrollo de resistencia se muestra en la figura 5.7 que solo algunas pastas
alcanzaron valores superiores a los 20 MPa de resistencia a los 28 dias. La tabla 5.5, indica que
algunas de estas pastas tales como 80S20MFA/4M-0.25-25°C y 80S20MFA/4M-0.22-25°C
mostraron desde el 1er dia de edad valores superiores a los 10 MPa un 50% del valor mostrado a
los 28 dias.

Tabla 5.5 Pastas que alcanzaron valores superiores a los 20 MPa en curado bajo agua.

Pastas Resistencia

100S/4M-0.22-25°C 21
80S20MFA/4M-0.25-25°C 24
80S20MFA/4M-0.22-25°C, 22
60S40MFA/4M-0.30-25°C 22
60S40MFA/4M-0.25-25°C 23
100S5C/4M-0.22-25°C 20
80S20MFAS5C/4M-0.25-25°C 34
60S40MFAS5C/4M-0.30-25°C 21
60S40MFAS5C/4M-0.25-25°C. 27

Es importante destacar que en la pasta 80S20MFA/4M-0.25-25°C al 1er dia las pastas desarrollaron
10.2 MPa un 42% de su resistencia final que fue de 24 MPa un 58% mayor a los 28 dias. Mientras
que en el andlisis de resistencia la pasta 80S20MFA5C/4M-0.25-25°C con adicion de caliza
desarrollo un 38% (13MPa) de resistencia final a los 28 dias incrementandose un 62% del valor final

(34MPa). A modo de conclusidn la adicién de caliza mejord el desarrollo de resistencia a los 28 dias

con un aumento del 71% en la mezcla binaria (80S20MFA).

Por otra parte el analisis de resistencia en la pasta 60S40MFA/4M-0.25-25°C mostr6 que al 1er dia
las pastas desarrollaron 6.1 MPa un 27% de la resistencia final a los 28 dias donde dichas pastas
desarrollaron una resistencia de 23MPa, un 73% mayor respecto a la edad inicial. Esto indica que la
adicion del 5% de caliza en la mezcla 60S40MFASC/4M-0.25-25°C desarrollé al 1er dia de edad 9
MPa un 34% del valor de resistencia final que fue de 27 MPa incrementandose un 66% a los 28

dias.
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En cuanto a la adicion de caliza en la pasta 60S40MFA5C/4M-0.25-25°C, mejord el desarrollo de
resistencia a los 28 dias con un aumento del 17% respecto a la pasta sin adicién de caliza
(60S40MFA/4M-0.25-25°C).

« Alkali activated pastes with NaOH-4M
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Fig. 5.7 Desarrollo de resistencia de pastas activadas con NaOH - 4M curados en agua a 25°C.

5.1.2.2 RESISTENCIA EN LAS PASTAS ACTIVADAS CON NaOH a 6M.

En relacion a los valores de resistencia de las pastas activadas con NaOH-6M. En la tabla 5.6 se
muestran los resultados de pastas activadas con esta molaridad de NaOH, solo las pastas con
valores superiores a los 20MPa fueron las pastas con 100% escoria 100S/6M-0.25-25°C
100S/6M-0.22-25°C, y en las pastas binarias con escoria-ceniza, 80S20MFA/6M-0.25-25°C,
60S40MFA/6M-0.25-25°C. En las pastas con adicion de caliza 80S20FA5C/6M-0.25-25°C y
60S40MFA5C/6M-0.25-25°C. no se observaron variaciones de resistencia respecto a la activacion
con NaOH-4M.
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Tabla.5.6 Desarrollo de resistencia a compresion en pastas activadas con NaOH-6M.
Mezcla

100S/6M-0.30-25°C 4 5 11
100S/6M-0.25-25°C 11 13 20
100S/6M-0.22-25°C 12 14.5 25
80S20FA/6M-0.30-25°C 4 6.9 9
80S20FA/6M-0.25-25°C 5 7.1 14
80S20FA/6M-0.22-25°C 4.4 8.4 15
80S20MFA/6M-0.30-25°C 6.4 14.4 16
80S20MFA/6M-0.25-25°C 9.9 19.3 24
60S40MFA/6M-0.30-25°C 7.1 1.7 18
60S40MFA/6M-0.25-25°C 6.6 21.3 23
100S5C/6M-0.25-25°C 1.2 12.5 19
100S5C/6M-0.22-25°C 7.3 12 17
80S20FA5C/6M-0.25-25°C 9 17 21
60S40MFAS5C/6M-0.30-25°C 5.1 14.5 18
60S40MFAS5C/6M-0.25-25°C 7.1 23.5 24

Enel analisis de resistencias en la figura 5.8 se muestra el desarrollo de resistencia a la compresion
de las pastas activadas con NaOH-6M donde se puede observar que en las pastas con sustitucion
en masa de ceniza volante molida (MFA) en un 20% y 40% (80S20MFA/6M-0.25-25°C y
60S40MFA5C/6M-0.25-25°C) con mayor contenido de escoria mostraron mejores resultados que en
las pastas con 100% de escoria con la sustitucion del 20% alcanzaron los 21 MPa y en las pastas
con sustitucion del 40% desarrollaron hasta 24 MPa a los 28 dias.Cabe indicar que en comparativa a
las mismas condiciones de curado, las pastas 100S/6M-0.25-25°C (20MPa) y 60S40MFA5C/6M-
0.25-25°C (24MPa) muestran buen comportamiento de resistencia a compresidn con una variacion

minima del + 5%.
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En la evaluacion del comportamiento mecanico se observo que las pastas 100S/6M con relacion I/s
= 0.22 desarroll6 un 20% mas de resistencia que las pastas con relacion I/s= 0.25 , Por otra parte el
afadir caliza a estas pastas a las relaciones liquido solido mencionadas, los resultados mostraron un
decremento en la resistencia con perdidas promedio del 25%. El mejor comportamiento sin adicion
de caliza fue en la pasta 80S20MFA/6M-0.25-25°C (24 MPa) y la pasta 60S40MFA/6M-0.25-25°C

(23 MPa) con una variacion del 5%.

La adicion de caliza en las pastas 60S40MFA/6M-0.25-25°C mostrd incrementos del 10% a las

edades de 7 vy 28 dias respecto a la pastas sin adicion de caliza.
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Fig. 5.8 Desarrollo de resistencia en pastas activadas con NaOH-6M curados en agua a 25°C.

En el analisis del comportamiento mecanico de la pasta 80S20FA/6M-0.25-25°C se observé que al
1er dia de edad las pastas desarrollaron 5 MPa un 36% respecto a su resistencia a los 28 dias que
fue de14MPa incrementandose un 64% respecto a la resistencia inicial. Los resultados de la pasta
80S20FA5C/6M-0.25-25°C indicaron que al 1er dia de edad las pastas desarrollaron 9 MPa un 38%
respecto a su resistencia a los 28 dias que fue de 21 MPa un aumento del 62% mayor respecto a la

resistencia inicial.
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De esta manera la adicion de caliza logré influir de manera significativa en el desarrollo de

resistencia ya que se obtuvo un incremento del 67% de resistencia a los 28 dias en comparativa con

las pastas donde no se adiciond caliza. Es notable indicar que en estas pastas se utilizd ceniza
volante sin _moler. En las pastas 60S40MFA/6M-0.25-25°Chidratadas al 1er dia de edad

desarrollaron 6.6MPa un 29% respecto a su resistencia a los 28 dias que fue de 23MPa un

incremento del 71% respecto a la resistencia inicial.

En las pastas 60S40MFASC/6M-0.30-25°C al 1er dia de edad las pastas desarrollaron 7.1 MPa un
30% respecto a su resistencia a los 28 dias fue de 24Mpa un incremento del 70% respecto a la

resistencia inicial. De esta manera la adicién de caliza solo logré incrementar un 5% a los 28 dias

respecto a la pastas sin adicion de caliza.

5.1.1.3 PARA LAS PASTAS ACTIVADAS CON NaOH a 8M.

En cuanto a las pastas 100S/8M-0.30-25°C y 100S5C/8M-0.30-25°C , se observdé un menor
incremento en las resistencias que en las pastas de mezclas binarias tales como 80S20FA/8M-0.25-
25°C, 80S20MFA/8M-0.30-25°C y 80S20MFA/8M-0.25-25°C. Estas pastas mostraron un aumento
del 35% al 40% mas de resistencia a compresion a los 28 dias. En la figura 5.9 se muestran las
graficas del comportamiento de las pastas activadas con NaOH-8M y en la tabla 5.7 se muestran los

valores de resistencia obtenidos en los ensayos a 1,7 y 28 dias de edad.

En términos generales la pasta 80S20MFA/8M-0.25-25°C al 1er dia de edad desarrollaron 10 MPa
de resistencia un 50% de incremento respecto a los 28 dias que fue de 20 MPa incrementandose un
50% respecto a la resistencia inicial. En la pasta 80S20MFA5C/8M-0.25 al 1er dia de edad las
pastas desarrollaron 11 MPa un 70% respecto a su resistencia a los 28 dias que fue de 16MPa un

incremento del 31% respecto a la resistencia inicial.

La adicidn de caliza a los 28 dias influy6 en la perdida de resistencia a los 28 dias se obtuvieron

valores menores en un 25% de la resistencia, un 25% menor que las pastas donde no se adiciond

caliza.

Por otra parte en el estudio de la pasta60S40MFA/8M-0.25/8M-0.25hidratada al 1er dia de edad las
pastas desarrollaron 8 MPa, un 44% respecto a su resistencia a los 28 dias que fue de 18 MPa

incrementandose un 56% respecto a la resistencia inicial.
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De la misma manera se llevo a cabo el estudio de la pasta 60S40MFAS5C/8M-0.25 al 1er dia de
edad las pastas desarrollaron 8.2 MPa un 34% respecto a su resistencia a los 28 dias que fue de

11MPa un incremento del 66% respecto a la resistencia inicial. En estas pastas la adicion de caliza

no logré desarrollar resistencia ya que se obtuvieron perdidas del 63% respecto las pastas donde no

se adicionaron porcentajes de caliza. Se observd en las pastas un mejor comportamiento mecanico

donde se utilizaron remplazos de ceniza volante molida por escoria.

Tabla 5.7 Desarrollo de resistencia a compresion en pastas activadas con NaOH-8M.

100S/8M-0.30-25°C 55 10 13
100S/8M-0.25-25°C 9.6 12 18
80S20FA/8M-0.30-25°C 8.2 12 16
80S20FA/8M-0.25-25°C 12 15 17
80S20FA/8M-0.22-25°C 7.3 9.6 12
60S40FA/8M-0.30-25°C 4.9 7.6 13
80S20MFA/8M-0.30-25°C 8 13 18
80S20MFA/8M-0.25-25°C 10 15 20
60S40MFA/8M-0.30-25°C 9 13 17
60S40MFA/8M-0.25-25°C 8 16 18
100S5C/8M-0.30-25°C 11 11 11
100S5C/8M-0.25-25°C 6 17 17
80S20MFAS5C/8M-0.30-25°C 6.4 8 12
80S20MFAS5C/8M-0.25-25°C 11 16 16
60S40MFAS5C/8M-0.30-25°C 6.4 11 13
60S40MFAS5C/8M-0.25-25°C 8.2 10 11

Posteriormente se analizaron los valores de resistencia de las pastas activadas con NaOH-8M, en la
tabla 5.7 se muestran los valores de resistencia de las pastas a las edades de 1,7 y 28 dias los
resultados indican que solo la pasta 80S20MFA/8M-0.25-25°Capenas logré desarrollar 20MPa de
resistencia a los 28 dias.
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La adicion de caliza no mejord en gran medida el desarrollo de resistencia, esto se puede atribuir a

la alta alcalinidad de la solucién activadora NaOH, el sodio satura los geles de hidratacion

provocando la nula hidratacion de la escoria y una muy poca hidratacion o activacion de la ceniza

volante.
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Fig. 5.9 Desarrollo de resistencia en pastas activadas con NaOH-8M curados en agua a 25°C.

5.1.1.4 RESISTENCIA EN LAS PASTAS ACTIVADAS CON NaOH a 12M.

Posteriormente se llevo a cabo el analisis del comportamiento mecanico de las pastas activadas con
NaOH-12M (Ver figura 5.10). En la tabla 5.8 se muestran los valores de resistencia de pastas
activadas con NaOH-12M. Cabe sefalar que fue considerable la perdida de resistencia mecanica
con resultados inferiores a los 20 MPa , manteniéndose por encima de los 10 MPa a 1 dia de edad y
por debajo de los 18MPa a 28 dias. Se determind que las altas concentraciones molares no
benefician el desarrollo de resistencia en sistemas binarios con mayores porcentajes de escoria.
Esto indica que la pasta 100S/12M-0.30-25°C desarrollé al 1er dia 5 MPa un 39% respecto al 60%
de resistencia final a los 28 dias (13 MPa) .
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Por otra parte el comportamiento mecanico de la pasta 100S/12M-0.25 desarrollo 10 MPa al 1er dia

un 63% respecto de la resistencia final de 16 MPa a los 28 dias incrementado la resistencia un 37%.

Tabla. 5.8 Desarrollo de resistencia a compresidn en pastas activadas con NaOH-12M

Mezcla Edad

100S/12M-0.30-25°C

100S/12M-0.25-25°C 10 12 16
80S20MFA/12M-0.30-25°C 7 9 10
80S20MFA/12M-0.25-25°C 14 16 18
60S40MFA/12M-0.30-25°C 6 9 16
60S40MFA/12M-0.25-25°C 5 10 12
100S5C/12M-0.30-25°C 10 12 13
100S5C/12M-0.25-25°C 14 19 14
80S20MFA5C/12M-0.30-25°C 10 12.5 13.5
80S20MFA5C/12M-0.25-25°C 12 17.2 14
60S40MFA5C/12M-0.25-25°C 5 7 18

En la pasta 100S5C/12M-0.30-25°C el desarrollo de resistencia fue de 10MPa un 77% al 1er dia
respecto de la resistencia final a los 28 dias que fue de 13 MPa dsea incrementd un 23%, para la
pasta 100S5C/12M-0.25-25°Cel desarrollo de resistencia fue de 14 MPa un 100% al 1er dia respecto
de la resistencia final a los 28 dias que fue de 14MPa, cabe mencionar que esta pasta desarrolld
19MPa un 35% mayor a los 7 dias de edad, la alta alcalinidad pudo haber influido en la perdida de

resistencia. La adicion de caliza en las pastas100S/12M-0.30 no mostré un incremento a los 28 dias,

en cambio para las pastas 100S/12M-0.25 con adicion de caliza las pastas perdieron un 14%

respecto a las pastas sin adicion de caliza.

Las pastas 80S20MFA/12M-0.25-25°C desarrollaron 14 MPa al 1er dia de edad un 78% de la

resistencia final a los 28 dias que fue de 18 MPa un incremento del 22%. Las pastas sin adicion de

caliza mostraron mejores resultados de resistencia , con la adicibn de caliza la pasta
80S20MFA5C/12M-0.30-25°C mostraron menores resistencias 10MPa al 1er dia y 13.5MPa a los
28 dias.
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Fig. 5.10 Desarrollo de resistencia en pastas activadas con NaOH-12M curado en agua a 25°C.

No obstante las pastas al 1er dia de edad las pastas 60S40MFA/12M-0.25-25°C desarrollaron
5 MPa un 42% de su resistencia a los 28 dias que fue de 12MPa un incremento del 62%. Las pastas
con adicion de caliza 60S40MFA5C/12M-0.25-25°C mostraron 5MPa al 1er dia de edad respecto a

su resistencia final a los 28 dias que incremento a 18MPa un 72% mas que a la edad inicial.

Los resultados muestran que la activacion altamente alcalina con NaOH-12M no ayuda en el
incremento de resistencia mecanica, por lo contrario perjudica y en la mayoria de las pastas se
obtienen menores resultados respecto a la activacion de los mismos sistemas con la misma solucién

activadora (NaOH) pero a menores relaciones molares.

A manera de conclusion, los mejores resultados se presentaron en las pastas binarias
60S40MFAS5C-0.25-25°C, con la adicion de caliza se mejoraron las propiedades mecanicas

posiblemente a la disolucion de Ca2* para formar parte de los geles hibridos de hidratacion.
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5.1.2 COMPARATIVA DE PASTAS CON MEJOR COMPORTAMIENTO MECANICO.

A continuacion se describen las comparativas del desarrollo de resistencia mecanica en pastas
binarias sin adicion de caliza con respecto a las pastas binarias con adicion de caliza a la edad de 28
dias segun las molaridades, se observo un mayor incremento en la resistencia a compresion en las
pastas activadas con NaOH a 4M,6M,8M a relacién liquido/solido 0.25, mencionando que a 12M se
observo una pérdida considerable de resistencias, por lo que esta serie de resultados de las pastas
activadas a la molaridad mencionada no es incluida para esta comparativa debido a que los

resultados mostraron una pérdida considerable de resistencia.
Comparativa de resistencia en pastas activadas con NaOH-4M y NaOH-6M.

A continuacidn se muestran los valores de la resistencia a compresion a las edades de 1, 7 y 28 dias
de edad en la tabla 5.9. La pastas con adicién de caliza 80S20MFA5C/4M-0.25-25°C mostraron un
incremento del 71% respecto a las mismas pastas sin adicién y cabe indicar que desarrollaron
mayores resistencias que las pastas 80S20MFA/6M-0.25-25°C en un incremento del 70%. En las
pastas con adicion de caliza donde se utilizé ceniza volante sin moler activadas con NaOH-6M
incrementaron su resistencia un 67% respecto a las pastas sin adicién. En las pastas 60S40MFA
activadas a 4M y 6M ambas pastas activadas con diferente relacién molar incrementaron 23MPa a
los 28 dias. Las pastas 60S40MFA5C/4M-0.25-25°C desarrollaron un incremento del 11% respecto a

las pastas 60S40MFA5C/6M-0.25-25°C. Cabe mencionar que los mejores resultados se obtuvieron

en las pastas activadas con NaOH-4M con adiciones de caliza. ya que desde edades iniciales

mostraron un buen comportamiento con valores supetriores a los 10 MPa.

Los resultados son representados en la figura 5.11 muestran una mejor comparativa en el desarrollo
de resistencias a compresion en pastas activadas a las 2 relaciones molares mencionadas

anteriormente 4M y 6M curadas bajo agua a temperatura ambiente (25°C).
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Tabla.5.9 Comparativa de resistencias a compresion en pastas activadas NaOH-4M y NaOH-6M.

Compressive Strength (MPa)

35
30;
251
20
15 4

10+

Comparativa de resistencias (MPa)

Age (days)

BOS20MFASAM-025-25"C
B0S40MFA/AM-025-25°C
BOS20F A/4M-10.25-25C
S0S20MFASCI4M-0.25-25°C
E0S40MFASC/AM-0.25-25°C
B0320MFA/GM-0.25-25°C
60S40MFA/EM-0.25-25°C
E0S40MFASCIEM-0,25-25"C
BOS20FAMBM-0.25-257C
B0520FASCIEM-0.25-25°C

Mezcla 1d 7d
80S20MFA/4M-0.25-25°C 10.2 18.7 24
80S20MFA5C/4M-0.25-25°C 13 20 34
80S20MFA/6M-0.25-25°C 9.9 19.3 24
80S20FA/4M-0.25-25°C 6.1 11 16.5
80S20FA/6M-0.25-25°C 5 7.1 14
80S20FA5C/6M-0.25-25°C 9 17 21
60S40MFA/4M-0.25-25°C 6.16 21 23
60S40MFA/6M-0.25-25°C 6.6 21.3 23
60S40MFA5C/4M-0.25-25°C 9 18.1 27
60S40MFAS5C/6M-0.25-25°C 7.1 235 24
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Fig. 5.11 Comparativa de resistencias en pastas activadas con NaOH-4M y NaOH-6M.
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Comparativa de resistencia en pastas activadas con NaOH-4M y NaOH-8M.

Es importante destacar la comparativa de las pastas activadas con NaOH-4M y NaOH-8M , la pasta
80S20MFA/4M-0.25-25°C desarroll6 4 MPa mas que la pasta 80S20MFA/8M-0.25-25°C, mientras
que en las pastas con adicion de caliza en 80S20MFASC/4M-0.25-25°C se incrementd hasta 34
MPa mientras que la pasta 80S20MFA/8M-0.25-25°C se incrementd solo un 53% (20 MPa) respecto

a la activacion a NaOH-4M.

Las pastas 60S40MFA/4M-0.25-25°C desarrollaron 23 MPa un 18% mayor que la pasta
60S40MFA/8M-0.25-25°C que desarrolld 18MPa. La adicion de caliza en las pastas
60S40MFA5C/4M-0.25-25°C influy6 en el incrementd de resistencia a 27MPa mientras que las
pastas60S40MFA5C/8M-0.25-25°Cactivadas con NaOH-8M solo desarrollaron un 40% respecto a la

activacion con NaOH- 4M.

En relacion a la activacion con NaOH-4M mostré ser la mejor solucidn activadora para pastas de
cementos binarios con mayor contenido de escoria, cabe destacar que la ceniza volante molida
ayudo al desarrollo de resistencias mecanicas a compresion , esto se puede observar desde las
primeras edades respecto a las pastas patron que son 100% escoria, la alta alcalinidad de la
solucion activadora conlleva a una pérdida de resistencias debido a la solubilidad de la escoria en
ambientes altamente alcalinos. En la tabla 5.10 se muestran los valores de las comparativas

mencionadas.
Tabla 5.10 Comparativa de resistencias a compresion en pastas activadas NaOH-4M y NaOH-8M.

Comparativa de resistencias (MPa)

Mezcla 1d 7d 28d
80S20MFA/4M-0.25-25°C 10 18 24
80S20MFAS5C/4M-0.25-25°C 13 20 34
80S20MFA/8M-0.25-25°C 10 15 20
80S20MFAS5C/8M-0.25-25°C 11 16 16
60S40MFA/4M-0.25-25°C 6 21 23
60S40MFA/8M-0.25-25°C 8 16 18
60S40MFAS5C/4M-0.25-25°C 9 18 27
60S40MFAS5C/8M-0.25-25°C 8 10 11
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Las pastas activadas con NaOH-4M con adicién de caliza mostraron un mejor comportamiento
mecanico, por ejemplo la pasta 80S20MFA5C/4M-0.25-25°C desarrollé un 53% mas de resistencia a
los 28 dias que la pasta activada con NaOH-8M. La pasta 60S40MFA5C desarrolld un 60% més de

resistencia que la misma pasta pero activada a 8M.

La figura 5.12 muestra de manera grafica como se desarrollo la resistencia respecto a las edades de
ensayo de las pastas activadas con NaOH-4M y NaOH-8M, se comprueba que los mejores

resultados fueron observados en las pastas activadas con NaOH-4M.
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Fig.5.12 Comparativa de resistencias de pastas activadas a NaOH-4M y NaOH-8M.

Dentro del analisis de resistencia la grafica muestra es que a los 7 dias de edad las pastas binarias
activadas con NaOH-4M mostraban una tendencia al aumento de resistencia, por ejemplo
80S20MFA/4M-0.25-25°C, 60S40MFA/4M-0.25-25°C, seguido de las pastas con adicién de caliza
que fueron las pastas que desarrollaron mayor resistencia mecanica 80S20MFA5C/4M-0.25-25°C y
60S40MFA5C/4M-0.25-25°C.

Pagina 172



Cabe mencionar que las pastas 60S40MFA/4M-0.25-25°C a los 7 dias ya superaban los 20 MPa de
resistencia, mientras que la pasta 80S20MFA5C/4M-0.25-25°C alcanzaba los 18 MPa tan solo un
10% por debajo de los resultados mostrados en la pasta 60S40MFA/4M-0.25-25°C.

5.1.3 RESISTENCIA A COMPRESION EN PASTAS CURADAS EN CONDICIONES
CONTROLADAS.

5.1.3.1 PARA LAS PASTAS ACTIVADAS CON NaOH-4M a 25°C.

Cabe destacar que las pastas que presentaron un mejor desarrollo de resistencia a compresion se
replicaron con el fin de valorar si el tipo de curado y temperatura influyen en el desarrollo de
propiedades mecanicas. Desde el primer dia de resistencia se observd un mejor comportamiento
mecanico respecto a las pastas curadas bajo agua, esto debido a que posiblemente los alcalis de

sodio no lixiviaron.

Tabla. 5.11 Desarrollo de resistencias a compresion en MPa en pastas activadas NaOH-4M a 25°C.

Mezcla 1d 7d 28d
100S5C/4M-0.30-25°C 19 25 40
100S/4M-0.25-25°C 16 23 33
100S5C/4M-0.25-25°C 14 24 30
60S40MFA/4M-0.30-25°C 11 22 42
60S40MFA5C/4M-0.30-25°C 13 19.5 22
60S40FA/4M-0.40-25°C 7.53 12 24
60S40FA5C/4M-0.35-25°C 6.53 12.57 24

De acuerdo a los datos aportados por los analisis , las pastas 100S5C/4M-0.30-25°C a 1 dia de edad
incrementaron un 5% de resistencia respecto a las pastas sin adicion de caliza, a su vez la pasta
100S5C/4M-0.30-25°C a los 7 dias de edad la resistencia se incrementé un 11% respecto a la
pastas sin adicion y a los 28 dias se incrementd un 13% desarrollando 40 MPa respecto a los
35MPa desarrollados por las pastas 100S/4M-0.30-25°C sin adicién de caliza.
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Siguiendo con el analisis las pastas 100S/5C-0.25-25°C al 1er dia de edad mostraron una pérdida
del 6% de resistencia 14 MPa respecto a la pasta sin adicion de caliza 16 MPa de 100S/4M-0.25-
25°C, alos 7 dias las pastas 100S/5C-0.25-25°C mostraron un incremento del 5% (24 MPa) respecto
a la pasta sin adicién de caliza (23 MPa), a los 28 dias de edad la pasta con adicién de caliza
100S5C/4M-0.25-25°C mostré una pérdida del 9% (30MPa) respecto a la pasta sin adicidn
100S/4M-0.25-25°C que presentd una resistencia de 33MPa. Se puede decir que la variacion de
resistencia para una relacién liquido/solido de 0.25 en pastas de 100S y 100S5C, la variacion se
encuentra en valores de + 3 MPa desde el 1er dia de edad hasta los 28 dias. En la figura 5.13 se
muestra el desarrollo de resistencias de todas las pastas estudiadas a las condiciones mencionadas
y cabe citar que las pastas con 40% de ceniza volante molida mostraron un incremento de

resistencia significativa después de los 7 dias de edad.
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Fig.5.13 Desarrollo de resistencia en pastas curadas a temperatura controlada 25°C.

Posteriormente se analizaron las pastas 60S40MFA/4M-0.30-25°C los resultados mostraron que al
1er dia de edad dichas pastas tenian una pérdida del 15% respecto a los 13MPa presentados por
las pastas donde se adicion6 caliza, a los 7 dias de edad mostraron un incremento del 11% respecto
a las pastas con adicién de caliza 60S40MFA5C/4M-0.30-25°C , a los 28 dias se pudo observar un
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incremento considerable de resistencia 42MPa con respecto a los 22MPa un 53% menos que los

mostrados por las pastas con adicidn de caliza.

El analisis de resistencia aportd que las pastas 60S40FA/4M-0.40-25°C al 1er dia desarrollaron un
incremento del 13% comparadas que las pastas 60S40FA/4M-0.35-25°C a los 7 dias, la variacion de
60S40FA/4M-0.40-25°C fue menor en un 4% respecto a las pastas 60S40FA/4M-0.35-25°C, a los 28
dias se observaron incrementos del 16% (24MPa) en las pastas con relacion /s de 0.35
(60S40FA/4M-0.35-25°C) con respecto a las pastas activadas en 60S40FA/4M-0.40-25°C que

desarrollaron 20MPa.

A modo de conclusion las pastas 100S/4M-0.30-25°C,100S5C/4M-0.30-25°C,100S/4M-0.25-
25°C,100S5C/4M-0.25-25°C, 60S40MFA/4M-0.30-25°C,60S40MFA5C/4M-0.30-25°C, a los 7 dias de
edad pueden desarrollar resistencias superiores a los 20MPa. Esto conlleva a poder determinar que
estas pastas pueden ser utilizadas como material de construccion de bajo costo ya que no se
requiere temperatura para su activacion. La adicién de caliza no influyé directamente en el aumento
de resistencia en las pastas binarias escoria-ceniza, los mejores resultados se presentaron en las
pastas de escoria con adicién de caliza 100S5C esto pudiéndose atribuir a que la baja moralidad de
la solucién activadora logré activar solamente la escoria y en las pastas binarias debido a la baja

molaridad conllevo al detrimento en la perdida de resistencia no se logré activar la ceniza volante.

5.1.3.2 PASTAS ACTIVADAS CON NaOH a 8M a 80°C.

También se estudié el comportamiento de las pastas con altos contenidos de ceniza volante , ceniza
volante molida, adiciones de escoria y caliza respectivamente. Las variaciones en los tamafios de
particula conllevo a utilizar diferentes relaciones liquido/solido por lo que los resultados variaron en el
comportamiento mecanico, en la tabla 5.12 se muestran los valores. En Las pastas 100MFA5C/8M-
0.40-80°C muestran que la ceniza molida mecanicamente influye en la resistencia respecto a la
pasta donde se utilizo ceniza volante sin moler 100FASC/8M-0.40-80°C con incrementos de 3 MPa
a 1dia, 6 MPa a los 7 dias y de 9 MPa a los 28 dias con un incremento de resistencia del 66%.En la

figura 5.14 la grafica del desarrollo y comportamiento de las pastas estudiadas.
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Tabla. 5.12 Desarrollo de resistencias a compresion en MPa en pastas activadas NaOH-8M a 80°C.

Mezcla 1d 7d 28d
100FA5C/8M-0.40-80°C 6.4 6.9 7
100MFA5C/8M-0.40-80°C 9 13 16
100MFA5C/8M-0.35-80°C 14 16 22
40S60FA/8M-0.40-80°C 7 8 11
40S60FA5C/8M-0.40-80°C 15 15 15
40S60MFA/8M-0.35-80°C 9 11 12
40S60MFA5C/8M-0.35-80°C 20 20 20
40S60MFA5C/8M-0.30-80°C 25 30 30

Por otra parte la disminucion de la relacion liquido/solido 0.35 en la pasta 100MFA5C/8M-0.35-80°C
influyé también de manera significativa en el desarrollo de resistencia respecto a 100MFA5C/8M-
0.40-80°C que obtuvieron al 1er dia de edad un aumento de 14 MPa incrementandose un 35%.
A los 7 dias de edad un incremento un 18% 6sea 16 MPa y en los 28 dias desarrollaron 22MPa un
incremento del 27% respecto a la pasta 100MFASC/8M-0.40-80°C.

Las pastas binarias con adicion de caliza 40S60FA5C/8M-0.40-80°C mostraron un comportamiento
distinto a los analizados anteriormente en la mayoria de las pastas siempre se obtuvo un incremento
paulatino segun la edad. En la pasta 40S60FA5C/8M-0.40-80°C al 1er dia se obtuvieron 15MPa un
53% mas que sin adicion de caliza, a los 7 dias incrementd un 46% y a los 28 dias un 26% respecto
a la pasta sin adicion. Destacando que en la pasta 40S60FA5C/8M-0.40-80°C desde el 1er dia se
obtuvieron 15 MPa, a los 7 dias una resistencia de 15 MPa y 28 dias una resistencia de 15MPa, la
temperatura de curado influye como un acelerador de las reacciones que conducen al pronto

desarrollo de resistencias desde edades tempranas.
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Fig. 5.14 Desarrollo de resistencia en pastas de cementos curadas a temperatura controlada 80°C.

A manera de conclusion las pastas que presentaron el mismo fenémeno de la aceleracién de las
reacciones debido al desarrollo de resistencias desde edades tempranas fueron las pastas con
adicién de caliza 40S60MFA5C/8M-0.35-80°C que mostraron desde el 1er dia de edad 20MPa de

resistencia al igual a la edad de 7 dias y 28 dias.

Por su parte las pastas 40S60MFA5C/8M-0.30-80°C mostraron un aumento del 20% al 1er dia y un
aumento del 33% a los 28 dias respecto a la pasta 40S60MFA5C/8M-0.35-80°C, con esto se
comprueba que la pasta 40S60MFA5C/8M0.30-80°C mostrd el mejor comportamiento mecanico a
compresién, donde posiblemente la caliza pudo haber interactuado quimicamente con los productos

de reaccion, el calcio y los geles N-A-S-H dando como resultado el buen desempefio mecanico.

En términos generales queda evidenciado que existe un efecto de la relacién liquido/sélido en la
resistencia mecénica debido a la activacion de las pastas y que la caliza ayuda a mejorar las

propiedades de resistencia a compresion.
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5.1.4 ANALISIS MICROESTRUCTURAL DE LAS PASTAS QUE PRESENTARON
MEJOR COMPORTAMIENTO MECANICO.

Microestructura de pastas curadas bajo agua a 25°C .

Dentro del analisis microestructural de las pastas 60S40MFA/4M-0.25-25°C, hidratadas y curadas
bajo agua, la figura 5.15 muestra la microestructura y la formacion de los geles de hidratacion
caracteristicos después de la activacion alcalina para los compuestos de escoria geles (C-A-S-H) y
para los pastas de ceniza volante geles (N-A-S-H). La hidratacion conjunta de estos compuestos da
como resultado la formacion de geles hibridos tales como: C-S-H, C-(N-A)-S-H, N(C-A)-S-H,
N-A-S-H, C-A-S-H y segun sea el tipo de activacion sera el tipo de mezcla de geles hibridos. La
figura 5.15 muestra en la interfase de las particulas de ceniza volante la formacién de geles N-A-S-H
mientras que en la interfase de la escoria formacién de geles C-A-S-H. Cuando el calcio se
encuentra en altas cantidades se puede decir que es un gel (C)-N-A-S-H ya que el Ca no forma

parte de la cadena estructural de polimerizacion.

a) 60S40MFA /4M-0.25-25°C
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Fig.5.15Formacién de geles de hidratacion en las pastas 60S40MFA/4M-0.25-25°C.
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Si la relacion Si/Al = 2 existe un gel con mayor polimerizacion de SiOz por la alta concentracion de Si
en el gel N-A-S-H. Cuando la relacién Al/Si = 1, se puede encontrar un gel zeolitico y si la relacién

CalSi = 1.2- 1.9 se puede decir que existen geles de hidratacion C-S-H.

En el analisis microestructural de la pasta hidratada 60S40MFA/6M-0.25-25°C curadas a 28 dias la
figura 5.16 muestra la formacién de geles N-A-S-H segun los resultados de los microanalisis , la alta
concentracion molar de la solucion activadora condujo al acumulamiento excesivo de sodio (Na) en
la superficie de las particulas de ceniza. En las imagenes se observan particulas de ceniza aun sin
reaccionar, se deduce que las pastas siguen hidratandose propiciando la formacion de geles de

hidratacién que da como resultado el incremento en la resistencia mecanica.

a) 60S40MFA/6M/0.25

MN-A-5H

MN-A-5-H

20kV  X2,000 10pm e e —
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Fig.5.16 Formacion de geles de hidratacion en las pastas 60S40MFA/6M-0.25-25°C.
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En ambos incisos a y b se puede observar un exceso de Na, también se observa la formacién de
geles N-A-S-H, los microanalisis muestran la alta concentracién de SiO respecto a los demas
dxidos presentes. En el inciso b se muestra una relacién Si/Al=2.40 que indica una posible reaccion
de geopolimerizacion y arreglos estructurales en las cadenas de silicatos. Posteriormente se analiz6
la microestructura de la pasta hidratada 60S40MFA5C/4M-0.25-25°C, en la figura 5.17 se observan
particulas de la caliza, escoria y ceniza volante aun sin reaccionar se observa un gel de hidratacion
que rodea la superficie de dichas particulas, este gel de hidratacion segun los calculos
estequiométricos mostrados en los microanalisis puede ser un gel N-A-S-H por las altas cantidades
de SiO2 y una relacién Si/Al=2.

Cabe indicar que también se observa la formacion de geles hibridos C(N-A)-S-H, C-A-S-H,
(C)N-A-S-H debido a los altos porcentajes de Al2O3 aportados por la ceniza volante de los resultados
obtenidos a través de los microanalisis. Destacando que los geles C-S-H y C-A-S-H pueden estar
presentes en las zonas de interfase de la disolucién de las particulas de escoria activada. En la
imagen no se observa que exista una interaccion quimica entre la caliza y los geles de hidratacion,
pero es bueno mencionar que la adicion de caliza puede aportar Ca2* como sustitucion por Al
propiciando la formacion de geles N-(C-A)-S-H que pueden inducir al incremento de resistencias

mecanicas.

Posteriormente después de dichos andlisis, la pastas que mostraron los mejores propiedades,
fueron elaboradas nuevamente, es importante destacar que para esta parte de la experimentacion
se controld el tipo de curado y temperatura utilizando solo las molaridades de la solucién activadora
NaOH-4M para pastas con mayor cantidad de escoria y NaOH -8M para pastas con mayor cantidad

de ceniza volante.

También cabe destacar que en la figura 5.17 inciso b , se muestran los valores promedio de las
relaciones Si/Al'y Ca/Si. Los espectros del EDX ayudan a la interpretacién en la formacion de geles

segun la intensidad mostrada como resultado del analisis.
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Fig. 5.17 Formacion de geles de hidratacién en las pastas 60S40MFA5C/4M-0.25-25°C.
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Microestructura de pastas curadas a temperaturas controladas 25°Cy 80°C.

Después de analizar las pastas binarias que fueron curadas saturadas en agua a 25°C, se prosiguié
a analizar las pastas que fueron curadas mediante temperatura controlada, las pastas con mayor
contenido de escoria fueron curadas a 25°C y las pastas con mayor contenido de ceniza volante

fueron curadas a 80°C.

En la figura 5.18 se muestra la microestructura de las pastas 100S/4M-0.25-25°C a los 28 dias de
edad, en el inciso (a) se muestra una imagen a x600 a 20um, el microanalisis muestra informacion
de las relaciones Ca/Si para determinar si existe la formacion de geles de hidratacién tales como los
silicatos de calcio 6 gel CSH vy la relacion Mg/Al que sirve para indicar la existencia de la formacién

de hidrotalcita debido al proceso de hidratacién de la escoria.

alJPu—"_.zm ‘- o e ﬂ. sa/Sik 1.73
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Fig.5.18 Microestructura de las pastas 100S/4M-0.25-25°C.
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El anélisis mostré una relacion Ca/Si donde se puede encontrar un gel CSH es una relacion de 1.2 a
1.9 para poder determinar la formacién de este gel. En el inciso (b) se muestra una imagen a x550 a
20um donde también se pueden observar particulas de escoria aun sin reaccionar, el microanalisis
muestra relaciones entre valores Ca/Si = 1.2-1.9 que indican la formacién de geles C-S-H, C-A-S-H'y

relaciones Mg/Al > 1.0 que indica la formacién de hidrotalcita.

Después de analizar la pasta 100S/4M se prosiguié a analizar las pastas con adicion de caliza
100S5C/4M para con ello determinar si existia alguna interaccion fisica o quimica con el gel de

hidratacion de la pasta.

En la figura 5.19 inciso a, se muestra una imagen donde se muestra que no existe una disolucion
completa de las particulas de escoria que tienen forma angulosa, los puntos negros se relacionan a
los poros por la falta de hidratacién, las particulas de caliza se pueden distinguir porque presentan
una coloracién mas obscura. En el microanalisis de esta imagen se marcaron y analizaron ciertas
zonas de la muestra donde se obtuvo una relacion promedio Ca/Si = 1.5 y para determinar si
existia formacion de hidrotalcita se determind la relacion promedio Mg/Al = 1.1. El microanalisis
destaca un incremento en la relacién Ca/Si = 1.78 entre la interfase de la particula de caliza y el gel
de la pasta proveniente de la disolucion de la particula de escoria, se observé en el inciso b) muestra
una imagen con mayor contenido de particulas de caliza para con ello demostrar si existe una buena
distribucion e interaccion de las particulas, en el inciso ¢) se muestran relaciones Ca/Si que indican
la formacion de gel C-S-H y la formacion de hidrotalcita de tal manera que no se observaron

formaciones o morfologias de particulas diferentes en la pasta analizada.
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Fig.5.19 Microestructura de las pastas 100S5C activadas con NaOH-4M.

La figura 5.20 muestra en el inciso a) la pasta 60S40MFA5C/4M se observa una buena
homogenizacion de particulas tanto de escoria como de ceniza volante, también se muestra un
ataque de la particula de caliza tal vez ocasionado por la alcalinidad de la solucidén activadora.
Debido al ataque sobre la particula se observo que ésta liberaba ciertas micro particulas, por analisis
quimico pertenecen a particulas de Ca(OH)2 que posiblemente interactuaron quimicamente con los
geles de hidratacion C-A-S-H y N-A-S-H. En el inciso b) de la misma imagen, se calcularon
puntualmente la relaciones Ca/Si y Si/Al que ayudan a comprender la formacion y relacion de los
geles de hidratacién, de igual manera que la figura anterior mientras el microanalisis puntual
estuviera mas cercano a la zona de interfase agregado/pasta, la relaciéon Ca/Si aumentaba debido a
la alta cantidad de Ca?* posiblemente liberada por el ataque alcalino, la relacion para determinar la

formacion de gel N-A-S-H, se encontr6 en un rango promedio de Si/Al= 2.8.
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El inciso ¢) muestra las relaciones Ca/Si'y Si/Al calculadas para este microanalisis, cabe mencionar
que de igual manera se observé que el andlisis puntual que se encontraba méas cercano a la
particula de caliza la relacion de calcio aumentaba, por lo que se llegé a deducir que posiblemente
exista un gel tipo C-(N-A)-S-H en la zona de la interfase, donde también pueda consistir en un gel
tipo N-(C-A)-S-H , por estas relaciones y analisis se puede concluir que pueden coexistir ambos

geles después del proceso de hidratacion por soluciones alcalinas.
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Flg 5.20 Microestructura de la pasta 60S40MFASC y analisis de formacién de geles.

En la figura 5.21 se muestran las pastas binarias 60S40MFA5C y se puede observar una
homogenizacién de geles hibridos, por la disolucion de la escoria y la ceniza volante, En los
microanalisis se observé una mayor polimerizacion debido a que se encontraron relaciones Si/Al=2,
y como se ha mencionado anteriormente, en las zonas de interfase entre la particula de escoria y
pasta relaciones Ca/Si=1.2 , también se observo la formacion de geles N-A-S-H en las particulas de
ceniza volante disueltas, cabe indicar que la adicion de caliza propicié la formacion de geles hibridos
tipo (C)N-A-S-H .
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En el inciso b) se muestra en la parte del microandlisis pequefias particulas lixiviadas desde la

particula grande de caliza, esto posiblemente debido al ataque quimico de solucién de NaOH.

También se indican en los puntos analizados las formaciones de los geles de hidratacion con su
respectivo analisis de relaciones Ca/Si , Si/Al y Mg/Al para determinar si existe la formacién de

hidrotalcita.
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Fig.5.21 Pastas 60S40MFAS5C activadas con NaOH-4M.

En el analisis microestructural de la pasta 100MFA5C mostrada en la figura 5.22, se puede observar
en el inciso a) particulas que se pueden atribuir a la lixiviacion de Ca(OH)2 disuelto por el ataque de
la solucién de NaOH en la caliza, también se observé que el gel se encontraba muy homogéneo y
disperso en toda la superficie donde posiblemente interaccionen los geles N-A-S-H y los iones Ca?*,
la relacién Na/Al se encuentra en valores de 0.7 y 0.9 pudiéndose encontrar zeolitas debido al
proceso de curado y este influyendo directamente en los geles de hidratacion. Se muestra una
particula de escoria, siendo ésta una contaminacion del proceso de pulido.
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En el inciso b se muestra una imagen donde se observa una particula de caliza embebida en la
matriz cementante donde en la superficie de la particula de caliza se observan microparticulas con
morfologia definida. En el inciso ¢ se muestran los andlisis puntuales donde se determinaron las
relaciones para precisar qué tipo de gel se formd por el proceso de curado, a su vez en el inciso d se
muestra la disolucién de las particulas y la formacién e interaccién de geles.
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Fig.5.22 Microestructura de las pastas 100MFA5C/8M hidratadas y curadas a 80°C.
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5.1.5 DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS PASTAS HIDRATADAS CURADAS
BAJO AGUA A 25°C

Con lo que respecta al andlisis de las fases cristalinas y amorfas, en la figura 5.23 se muestra el
difractograma de las pastas 60S40MFA/4M-0.25-25°C y 60S40MFA/6M-0.25-25°C hidratadas y
curadas bajo agua a 25°C durante 28 dias. El difractograma muestra un halo amorfo entre 25° y 35°
28 derivados de la fase amorfa de la escoria, no se observan nuevas fases por la reaccion del
proceso de hidratacion, salvo los picos de gel C-S-H en 30°y 50°28 e hidrotalcita en 12°8. Donde
también se pueden observar las fases presentes de los minerales proveidos por la ceniza volante

tales como la mullita y el cuarzo en diferentes picos.

Q

6M-6040-28d

4M-6040-28d

20

Fig.5.23 Difractograma de la mezcla 60S40MFA a 4M y 6M.

En este difractograma no se observa la formacién de hidrotalcita , se coloco traslapada para
observar si existia alguna diferencia entre los picos de la hidratacién debido a la activacion a
diversas relaciones molares 4M y 6M. Se puede complicar la identificacion de la formacion del gel
CSH vy la caliza (Cc) ya que puede existir una sobreposicion en las reflexiones de los picos, por lo

que se se tienen que analizar detalladamente las tarjetas que coincidan con los picos de difraccion .
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En la figura 5.24 se muestran los difractogramas de las mezclas 60S40MFA5C y 60S40MFA para
determinar si la adicion de caliza influia en la formacion de geles de hidratacion.
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Fig.5.24 Adicion de caliza en pastas 60S40MFASC y 60S40MFA.

Existe la formacién de hidrotalcita (H) se muestra un pico entre 11y 13° 20, la formacion de gel
CSH(C) también se hace presente en estas pastas curadas sumergidas se presente en los picos de
30° a 32° 26, apareciendo también en estos picos fases de escoria y ceniza volante aun sin hidratar
0 sin reaccionar, en la pasta hidratada 60S40MFA50C/4M-0.25-25°C de 15° a 25°28 se observa un
halo amorfo que puede ser el resultado de la reaccion de la caliza con la alimina de la mullita para la
posible formacién de carboaluminatos de calcio ya que esta fase se puede presentar a bajos angulos
(10° y 15°). Es importante mencionar que la pasta 60S40MFA50C/4M-0.25-25°C mostré un 20%
mas de resistencia mecanica respecto a 60S40MFA/4M-0.25-25°C posiblemente propiedad

asociada a la formacion de fases cristalinas de los silicatos calcicos hidratados presentes.

Debido a que en la etapa del curado sumergido no se encontraron suficientes resultados con
informacion que pudiera mostrar si existié algun cambio en la formacién de geles de hidratacion, se
prosiguié a analizar los difractogramas de las pastas que mostraron mejores resultados, estas
pastas fueron las que se sometieron al proceso de curado controlado a 25°C y 80°C. Las pastas a
analizadas fueron 100S, 100S5C,100MFA5C, 60S40MFA5C,40S60MFA5C a las molaridades y

relaciones liquido/solido que presentaron mejores propiedades.
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Fig.5.25 Difractogramas de pastas 100S, 100S5C, 100MFASC anhidras e hidratadas.

La figura 5.25 muestra los resultados obtenidos de las pastas de escoria activadas a NaOH-4M se
observé que en los patrones persiste un halo amorfo entre 25° y 35° 26, derivado de la fase amorfa
de la escoria, se muestra la aparicion de un pico de CSH(C) a 31° 26 en los sistemas con presencia
de escoria. La sobreposicion de la reflexion en 30°26 con la caliza (Cc) con el CSH(C) dificulta un
poco la identificacion del patron de difraccion. En las pastas hidratadas a 100S/4M-0.25-25°C, se
muestran como nuevos compuestos la formacién de hidrotalcita (H) entre 11 y 13°26 vy el gel
CSH(C) , a su vez también tienen gran intensidad entre 50° y 52°26. La letra E muestra la escoria
sin reaccionar. También esta figura muestra el difractograma de la pasta 100MFA5C anhidra e
hidratada, donde también se observd un halo amorfo de 15° a 25°26 pudiendo atribuir este
fendmeno a alguna reaccién entre la caliza (Cc) de adicion y la alimina presente en la mullita de la
ceniza volante. Esta pasta 100S5C mostr6 un 78% de aumento de resistencia respecto a las pastas
sin adicion de caliza. En la figura 5.26 y la figura 5.27 muestran la formacion de las fases de
gel CSH con menor intensidad e hidrotalcita de entre los picos 40° a 42° 26 .
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Fig.5.27 La molienda de la ceniza no influyé en la pasta 60S40MFA5C respecto a 60S40FA5C.
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La figura 5.28 muestra el difractograma de la pasta 40S60FA y 40S60MFA anhidras e hidratadas
para determinar si el proceso de molienda influia en la reactividad y formacién de compuestos ,no se
observaron picos diferentes a 30° a 32° y 50° a 52° 26, se observaron picos correspondiente al gel
C-S-H correspondiente a la hidratacién de la escoria , se observa también un halo amorfo entre 20°
y 30° debido a la amorficidad de la ceniza volante. Se muestran también los picos caracteristicos de
las reflexiones comunes de los minerales presentes en la ceniza volante, mediante esta técnica
analitica no se puede determinar si la molienda de la ceniza volante influye directamente en la
formacion de compuestos. Aunque en las pastas con ceniza volante molida presentaron un 50% mas

de resistencia a compresion a los 28 dias respecto a las pastas con ceniza volante sin moler.

Fig.5.28 Difractograma de Pastas 40S60FA y 40S60MFA anhidras e hidratadas.
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5.1.6 ANALISIS TERMICO DE PASTAS ANHIDRAS E HIDRATADAS CURADO
CONTROLADO A TEMPERATURAS 25°C y 80°C.

Posteriormente se realizo el analisis térmico de las pastas que presentaron mejores propiedades. En
los andlisis térmicos realizados en las pastas que mostraron mejores propiedades. En la figura 5.29
se muestra el andlisis térmico de la pasta 100S/4M-0.25-25°C, a su vez muestra la pasta anhidra a
partir de los 680°C hasta los 800°C la mezcla mostraba una perdida en peso.
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Fig.5.29 Analisis térmico de la pasta 100S/4M-0.25-25°C.

La figura 5.29 también muestra la pasta hidratada y no muestra una pérdida significativa respecto a
las temperaturas de 680°C esto pudiéndose atribuir a las reacciones de hidratacion.
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Fig.5.30 Analisis térmico de la pasta 100S5C/4M-0.25-25°C.
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En la figura 5.30 se muestra la mezcla anhidra e hidratada , se observa en el ATG que hay una
pérdida considerable de masa comenzando en los 580°C hasta los 830°C , siendo este un gran pico
endotérmico, por su parte la figura de la pasta hidratada muestra una pérdida gradual observando un

pico endotérmico en 710°C comenzando desde los 650°C.
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Fig. 5.31 Andlisis térmico de la pasta 80S20MFA5C/4M-0.25-25°C.

Por su parte en el andlisis termogravimétrico la mezcla anhidra muestra a 680°C un pico
endotérmico comenzando en ese punto la temperatura la pérdida de masa gradual hasta los 1000°C
se mantuvo constante. A su vez a pasta hidratada en la figura 5.31 muestra una ligera pérdida, entre
100°C y 200°C, posiblemente al agua aun presente, mostrando una pérdida de peso gradual se
observa un pico endotérmico posiblemente debido a que la mezcla se pudo haber encontrado

carbonatada.

En el andlisis térmico la pasta 60S40MFAS5C, se observa una pérdida gradual desde 600°C a 800°C
atribuyéndose a la pérdida de peso del carbonato de la caliza. En la pasta hidratada también se
observo un cambio de 100°C a 200°C, posiblemente la humedad del espécimen, desde 200°C se
mostrdé una pérdida de peso gradual hasta los 1000°C , sin encontrar variaciones respecto a las

pastas analizadas.
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Cabe mencionar que el ATG muestra de igual manera en las figura 5.32 una pérdida gradual de

masa , observando una pérdida de masa considerable en la mezcla anhidra a partir de 680°C hasta
los 900°C y se mantiene hasta los 995°C.

SOSACRIFAMILD 25350 ik Hea fross 257G 10 DES"C 1 i s L
Ayl B al S Cmin AOGHORF ) 25- 257 noiimra Hewd from 2570 1o G050
b Frjirated Pasias ot WPl min

Fig.5.32 Analisis térmico de la pasta 60S40MFASC/4M-0.25--25°C

Gonddinm Heal fom 25°C Io S95°C

FASCR-0 5 Corsdfions: Hest rom 25'C o 2850
Anmpdrows idotures at 2°C'min

Hycraied Bamie #l 10%Cisin

Fig.5.33 Analisis térmico de la pasta 100MFA5C/8M-0.35-80°C.

Es importante destacar que en las pastas hidratadas 100S5C (Fig.5.30), 60S40MFASC (Fig.5.32) en
el andlisis de ATD muestran a 100°C la hidrotalcita a 450°C la fase de C-S-H e Hidrotalcita, a 700°C
se observa la fase del carbonato calcico proveniente de la calcita y la pasta100MFA5C(Fig.5.33) en

el analisis ATD muestra C-S-H a 450°C de igual manera a 700°C se observa el CaCO3 de la caliza.

Pagina 195

o



STERIFASCEM-0 J5-E0°0 Haart freest 3570 2 9950

MOSEOPASCILD 3500 3 Himat feom 2570 o GRS
 5"Cimin e

# 10°Cirtin

Fig. 5.34 Andlisis térmico de la pasta 40S60FA5C/8M-0.35-80°C.

De la misma manera al igual que las figuras anteriores, la figura 5.34 muestra el analisis ATG donde
se observa un disminucion gradual de perdida en masa hasta aproximadamente 600°C, a partir de
esta temperatura comienza una perdida mostrada por una caida endotérmica hasta
aproximadamente 710°C y desde esta temperatura hasta 900°C perdi6 peso de manera gradual,
hasta mantenerse de 900° a 995°C. La grafica que muestra la pasta hidratada muestra que el ATG
mostro una pérdida gradual de hasta aproximadamente 680°C desde esta temperatura la grafica
presentd un pico endotérmico hasta 710°C, posteriormente se mantuvo hasta los 995°C. El analisis
de ATD mostrd un pico asociado a la fase de gel C-S-H en 110°C y en 450° C, comprobando que
para esta mezcla también existe una formacion de gel de silicatos calcicos hidratados, a los 700°C

se muestra una curva asociada al carbonato calcico proveniente de la caliza de adicion.

Cabe indicar que la adicién de caliza ayud6 a mejorar las propiedades y a su vez esta técnica sirve
para corroborar la existencia de geles de hidratacion, donde se muestra en las pastas de 100MFA5C
una ligera curva en el ATD que indica la posible formacién de gel C-S-H y por ende esta pasta
presentd buenas propiedades mecanicas respecto a las pastas donde no se adicion6 caliza

pulverizada a la pasta.

*Los gréficos de ATD son mostrados desfasados debido a un problema de escalas debido al
software utilizado. para corroborar la formacion de fases y si se requiere mas informacion se puede
correlacionar con mas informacién publicada al respecto de sistemas de pastas binarias con adicién

de caliza.
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5.2 RESULTADOS ETAPA 2.
5.2.1 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

En lo que respecta a la caracterizacion de la materia prima de la etapa 2 la figura 5.35 muestra la
microestructura de la ceniza volante molida con aumento de x1,000 a 10um, donde se observa que

no todas las particulas de la ceniza volante estan totalmente molidas, también se observan
particulas de morfologias distintas a las particulas esféricas.

'r'?*: .5 T p
%x1,000

" 20kM,.  X5,000

Fig. 5.36 Cenizas esféricas y cenizas fracturadas por el proceso de molienda.
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El anélisis de las particulas de escoria que se muestra en la figura 5.37 la molienda conlleva a la
obtencién de particulas angulosas de menor tamafio y mayor area superficial por tanto una mejor
reactividad.

e, :
b : _
; Pl = it

‘UANLIC

20kV — X56,000

Fig.5.38 Particulas de escoria menores a 1um.

En la figura 5.38 se muestran particulas menores a 1um , siendo este un pardmetro importante para
poder determinar el grado de reaccion y solubilidad de la escoria en medios alcalinos, observando
los resultados de estas variables (tamafio y reactividad) en la formacion de geles de hidratacion.
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En el analisis de la materia prima de la caliza se observa que las particulas se encuentran
aglomeradas, debido posiblemente al tamafio, también se puede observar la diversidad de
morfologias, existe una variacién en tamafios sobre todo en las particulas de mayor tamafio.

+}' B

20KV~ X100 .10,

Fig.5.39 Particulas de caliza molida 10 pm.

La figura 5.40 muestra que se pueden encontrar particulas del tamafio de 1um, este tamafio
posiblemente ayude a que se puedan lixiviar iones Ca 2*al contacto con la solucién alcalina para su
interaccion con los geles de hidratacion de las pastas binarias (escoria - ceniza).

_ ﬁa-’? 3

)

20kV X10,000 1pm UANL lIC

F

Fig. 5.40 Particulas de caliza molida a 1um.
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5.2.2 ETAPA 2- RESISTENCIA A COMPRESION - PASTAS CURADAS A 25°C.

El andlisis microestructural indico que las pastas desarrollaron geles hibridos de hidratacion con
respecto a las relaciones Ca/Si, Si/Al , Mg/Al, Na/Al que conllevé al desempefio en propiedades
mecanicas en las pastas de la etapa 1. En lo que respecta a la etapa 2en la experimentacion se
analizd y estudio el efecto sinérgico de la adicién de diferentes porcentajes de caliza 5% y 10%, se
controlaron las temperaturas de curado a 25°C en las pastas con mayor contenido de escoria y 65°C
las pastas con mayor contenido de ceniza volante. Es importante mencionar que en la etapa 2 la
escoria se utilizd en tamafios promedio de 45um un 10% més grande que las particulas utilizadas en
la etapa 1. En el caso de la ceniza volante utilizada en la etapa 2 las particulas se utilizaron en
tamafios promedio de 21 pym un 35% de menor tamafio que las utilizadas en la etapa 1. Estos
materiales fueron suministrados por el Instituto ciencias de la construccion Eduardo Torroja, se

utilizé la caliza con las mismas caracteristicas de la etapa 1 con un tamafio promedio de 28 pm.

Tabla 5.13 Desarrollo de resistencia a compresion en pastas activadas con NaOH-4M.

Mezclas
100S5C/4M-0.30-25°C 21 31 40 47
100S10C/4M-0.30-25°C 20 30 38 43
60S40MFA/4M-0.35-25°C 17 23 33 42

60S40MFA5C/4M-0.35-25°C 16 25 31 40
60S40MFA10C/4M-0.35-25°C 16 23 30 37

En relacion al desarrollo de resistencia las pastas 100S/4M fueron las que presentaron mejores
resistencias en las edades ensayadas, respecto a las pastas donde se sustituy6 el 5% y 10% de
caliza. Las pastas con adicion de caliza al 1er dia de edad mostraron una variacion menor solo del
10% a la edad de 3 dias de igual manera las pastas con adicién mostraron disminucién del 10% de
resistencia respecto a la pasta sin adicion de caliza. Es importante destacar que a la edad de 7 dias
la pasta 100S5C present6 un incremento del 5% respecto a la pasta 100S y un 5% mayor que la
pasta 100S10C. A la edad de 28 dias las pastas 100S y 100S5C mostraron una diferencia minima
del 5% .
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Por otra parte, la pasta 100S10C presenté menores resistencias a los 28 dias con un 10% menos
(43MPa) respecto a las pastas 100S y 100S5C. En la tabla 5.13 se muestran los valores de
resistencia a las edades de ensaye estudiadas. En el anélisis de las pastas binarias se estudio el
desarrollo de resistencias y el efecto de la caliza en las pastas binarias (escoria-ceniza). Las pastas
60S40MFA y 60S40MFA5C mostraron valores de resistencia muy similares con una variacién del
5% siendo las pastas con adicion de caliza las de menores resistencias solo por debajo 2 MPa. En la
figura 5.41 se puede observar de mejor manera el desarrollo de dichas resistencias. En el analisis
de las pastas con adicion del 10% de caliza 60S40MFA10C mostrd una variacion menor de
resistencia promedio del 5% a las edades de 1d , 3d, 7d. A los 28 dias estas pastas mostraron una
pérdida del 11% respecto a las pastas sin adicidn de caliza. A manera de conclusion en las pastas
binarias 60S40MFA existe una variacion menor promedio del 10% en valores de resistencia. Esto en
general se puede concluir que en las pastas binarias 60S40MFAS5C con adicion del 40% de ceniza 'y
5% de caliza respecto a las pastas 100S5C presentaron una variacion menor de resistencia a los
28 dias en un 22% (10 MPa).

Alkali activated pastes with NaOH-4M- 25°C
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@ 254 —p— GOS40MF AMAM-0.35-25°C
.E : —+— BOS40MFAS5C/4M-0.35-25°C
8 2 —»— B0S40MFA 10C/4M-0.35-25°C
E 15 -
o 104
O |

5,_.

ﬂ ] ] ] T

0 7 14 21 28

Age (days)

Fig.5.41 Desarrollo de resistencia a compresion en pastas activadas con NaOH-4M curadas a 25°C.
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En las pastas 60S40MFA10C con adicion del 10% de caliza a los 28 dias mostraron una resistencia
13% menor (6 MPa) respecto a la pasta 100S10C. Siendo estos buenos resultados en sistemas de
pastas con mayores consumos de ceniza volante. Como se menciond anteriormente la figura 5.41
muestra el desarrollo de resistencias de pastas activadas con NaOH-4M curadas a 25°C con
mayores consumos de escoria y con sustituciones parciales de ceniza volante molida y adiciones del
5% y 10% de caliza. Se muestra el grafico para una mejor demostracion del comportamiento

mecanico de las pastas analizadas.

En tabla 5.14 se muestran los valores de resistencia del ensaye a flexién de las pastas activadas con
NaOH-4M. En las pastas 100S los valores de resistencia a flexion mostraron solo un incremento del
5% respecto a las pastas con adiciones de caliza, a las edades de 1d ,3d, 7d las pastas 100S5C y
100S10C mostraron un incremento del 16% respecto a la pasta 100S5C a los 28 dias, la pasta que
presentd mejores propiedades fue la pasta 100S10C con incrementos del 4% respecto a la pasta
100S y del 18% respecto a las pastas 100S5C (2 MPa). A modo de conclusion para este sistema de
pastas en el ensaye a flexion las pastas 100S y 100S10C presentaron mejores resultados que la
pasta 100S5C.

Tabla. 5.14 Desarrollo de resistencia a flexion en pastas activadas con NaOH-4M.

Mezclas
100S/4M-0.30-25°C 481 628 754 803
100S5C/4M-0.30-25°C 440 632 645 6.88
100S10C/4M-0.30-25°C 442 587 797 835
60S40MFA/4M-0.35-25°C 265 271 361 4.06

60S40MFAS5C/4M-0.35-25°C 314 355 420 479
60S40MFA10C/4M-0.35-25°C 2.76 296 3.88 544

Es importante mencionar que para las pastas 60S40MFA10C la adiciéon de caliza mejord las
propiedades de flexion respecto a las pastas 60S40MFA y 60S40MFA5C. La pasta que presentd
mejores propiedades de flexion a edades tempranas fue la pasta 60S40MFAS5C la variacidn en los

valores de resistencia fue menor a los 2MPa a las diferentes edades de ensaye.

Pagina 202



La figura 5.42 muestra la grafica a detalle del desarrollo de resistencia a flexion respecto a la edad

de ensaye de las pastas analizadas.

Alkali activated pastes with NaOH-4M- 25°C
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Fig.5.42 Desarrollo de resistencia a flexion en pastas activadas con NaOH-4M curadas a 25°C.

Se llevé a cabo el andlisis de resistencia mecanica de las pastas activadas con NaOH-8M los
valores se muestran en la tabla 5.15, para las pastas 100MFA se obtuvieron valores de resistencia
menores en un 20% a las edades de 1,3,7 dias respecto a las pastas 100MFA5SC y 100MFA10C. A
los 28 dias las pastas 100MFA mostraron valores de resistencia un 24% menor respecto a las
pastas con adiciéon de caliza. Las pastas 100MFASC y 10MFA10C mostraron un comportamiento
similar solo con una variacidn del 5% entre dichas pastas con un desarrollo de resistencia a los 28
dias de 38 MPa. Es importante mencionar que la temperatura influye en el desarrollo de las
propiedades mecanicas en pastas con adicion de caliza a la edad de 1 dia desarrollaron un 88% del
valor final a los 28 dias (38 MPa).

Por otra parte en las pastas 100MFA desde el 1er dia de edad desarrollaron 26 MPa un 90% del

valor final a los 2 dias (29 MPa).
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Tabla 5.15 Desarrollo de resistencia a compresion en pastas activadas con NaOH-8M.

Mezclas
100MFA/8M-0.40-65°C 26 26 28 29
100MFA5C/8M-0.40-65°C 33 32 36 38
100MFA10C/8M-0.40-65°C 32 33 33 38
40S60MFA/8M-0.35-65°C 4 42 44 43
40S60MFA5C/8M-0.35-65°C 40 43 41 43
40S60MFA10C/8M-0.35-65°C 37 3 39 44

La figura 5.43 muestra de manera grafica el desarrollo de las resistencias en cada una de las pastas
a las edades de ensaye , se puede observar la aceleracion en la cinética de hidratacion donde las
mayoria de las pastas alcanzaron un 85% desde el 1er dia de edad. En el andlisis de las pastas
40S60MFA mostraron un comportamiento similar de desarrollo acelerado desde el 1er dia

alcanzando un 95% del desarrollo de resistencia final.

Alkali activated pastes with NaOH-8M - 65°C
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Fig.5.43 Desarrollo de resistencia a compresion pastas activadas NaOH-8M a 65°C.
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Cabe sefialar que la adicién de caliza en las pastas 40S60MFA5C mostr6 una variacién promedio
menor del 5% a las edades de 1,3,7 dias y a los 28 dias un desarrollo de 43 MPa de resistencia, el
mismo valor que la 40S60MFA. La pasta 40S60MFA10C desarrolld desde el 1er dia de edad
increment6 37 MPa un 85% de su resistencia final a los 28 dias (44 MPa), en 27 dias de curado se
incrementd un 15% de resistencia. A modo de conclusion se puede mencionar que la adicidn de
caliza si influye en el desarrollo de propiedades a compresion en las pastas 100MFA5C y
100MFA10C esto se observa en el aumento de resistencia de (38 MPa) un 25% respecto a las
pastas sin adicion 100MFA. La temperatura influye en la cinética como un parametro que acelera

las reacciones de hidratacion de dichas pastas.

De la misma manera que se presentd el comportamiento desde edades iniciales, las pastas sin
adicion y las pastas con adicion de caliza mostraron un comportamiento similar con una variacion del
5% al 10% de resistencia a las edades de 1,3,7 dias y variaciones del 7% a los 28 dias. La pasta
que presento un mejor desempefio en la flexion fue la pasta 100MFA5C (8 MPa). A los 28 dias en el
andlisis de las pastas 40S60MFA el valor méximo alcanzado a flexién a los 28 dias fue de 6.8 MPa,
mientras que las pastas con adiciones de caliza 40S60MFASC y 40S60MFA10C mostraron desde
los 7 dias una resistencia de 9 MPa mencionando que no mostraron variacion a los 28 dias. A modo
de conclusion en las pastas binarias 40S60MFA con adiciones de caliza mostraron un incremento

del 20% respecto a las pastas de ceniza con caliza 100MFA5C y 100MFA10C en el ensayo a flexién.

Tabla. 5.16 Valores de resistencia a flexion en pastas activadas con NaOH-8M

Mezclas
100MFA/8M-0.40-65°C 5 6.5 6.5 7
100MFA5C/8M-0.40-65°C 6 6 6.5 8
100MFA10C/8M-0.40-65°C 6 6 6 6.5
40S60MFA/8M-0.35-65°C 55 6.7 6.8 6.8
40S60MFA5C/8M-0.35-65°C 4 8.7 8.8 9
40S60MFA10C/8M-0.35-65°C 5 8 9 9
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En la figura 5.44 se muestra en la grafica el desarrollo de las resistencia a la flexion en las pastas
100MFA y con adiciones de caliza 100MFASC,100MFA10C vy pastas binarias 40S60MFA con sus
respectivas adiciones de caliza en 5% y 10%. La grafica muestra el desarrollo de resistencia a la
flexion con respecto al avance en la edad y tiempo de curado. Desde el 1er al 3er dia de edad las
pastas tienden a desarrollar mayores propiedades de resistencia. En la mayoria de las pastas a los

7 dias de edad desarrollan un 80% de la resistencia final a los 28 dias.

Alkall activated pastes with NaOH-8M - 85°C
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Fig. 5.44Desarrollo de resistencia a flexion en pastas activadas NaOH-8M a 65°C.
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5.2.3ANALISIS MICROESTRUCTURAL DE LAS PASTAS.

5.2.3.1 Pastas curadas a 25°C.

A continuacion se muestra en la figura 5.45 el analisis microestructural de las pastas 100S10C ,

posteriormente se llevo a cabo un detallado estudio de las relaciones segun los resultados

mostrados por los microanalisis.

Fig.5.45 Microestructura de las Pastas 100S10C.

En la figura 5.45 en el inciso a), se muestra una imagen de amplia magnificacién para observar la
microestructura y acomodamiento de las particulas, en el inciso b) se muestra la interaccién de la
caliza con la pasta de escoria, en el inciso ¢) se muestra la particula de caliza mezclada en la pasta
se observa una buena adherencia e interaccion con la pasta en el inciso d) se muestra la zona de
interfase entre la caliza y el gel C-A-S-H, donde posiblemente exista una interaccién quimica con los

geles de hidratacion.
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En la tabla 5.17 se muestran las relaciones quimicas de los puntos analizados mediante
microanalisis de la figura 5.46, dichos resultados de la tabla se correlacionan con la formacién de los

geles hibridos de las reacciones de hidratacion

Tabla 5.17 Relaciones quimicas segun microanalisis.

Micro Ca/Si  Ca/Al Mg/Al  Si/Al Na/Al AliCa AlSi

analisis
1 1.83 415 027 2.25 2.70 0.24 0.44
2 1.57 6.31 058 4.01 4.60 0.15 0.24
3 1.54 276  1.03 1.78 1.53 0.36 0.55
4 1.47 277 114 1.88 2.72 0.36 0.53
5 1.54 736 2.81 4.77 2.35 0.13 0.20
6 5.37 6119 043 3.30 8.03 0.05 0.30
7 3.10 105 0.26 3.37 5.01 0.09 0.29
8 16.59 9343 0.00 562 1210  0.01 0.17
9 4.24 10.78  0.24 2.53 4.85 0.09 0.39
10 99.29 0 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
11 14.50 0 0.00 5145 88.00 0.00 0.01
12 2.82 993 0.02 3.51 3.82 0.10 0.28
13 2.72 826 0.36 3.03 5.31 0.12 0.28
14 4.74 16.38  0.40 3.45 8.19 0.06 0.28

En el analisis de la figura 5.46 se muestran la interaccion quimica entre la caliza y los geles de
hidratacion y como influyo la adicidn de caliza en la formacion de geles hibridos. Cabe mencionar
que los espectros ayudan a interpretar la formacién de geles dependiendo de las intensidades de los
picos de los elementos de reaccidn en los geles de hidratacion. En la figura 5.46 se muestra también
que existen zonas que muestran la formacidn de hidrotalcita, ya que la relacién Mg/Al se encontr6 en

valores = 1 .
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Fig.5.46 Formacién de geles hibridos segun relaciones estequiométricas en pasta 100S10C.

En la tabla 5.18 se muestran las relaciones quimicas entre los compuestos detectados mediante el
microanalisis. La figura 5.47 muestra las relaciones de los puntos analizados y la formacién de geles

hidratacion que son en mayoria geles C-A-S-H , C-S-H y C(N-A)-S-H e hidrotalcita.

Tabla 5.18 Relaciones quimicas segun microandlisis de la figura 5.47.

Micro  Ca/Si Ca/Al Mg/Al Si/Al Na/Al AllCa Al/Si

analisis
15 474 1643 040 346 8.21 0.06 0.28
16 1.20 2.94 101 244 265 0.33 1.08
17 1.25 1.97 138 156 0.61 0.50 0.63
18 1.32 3.01 115 226 024 033 0.44
19 1.37 2.74 0.71 199 137  0.36 0.50
20 1.49 273 119 183 143 036 0.54
21 1.70 5.71 078 335 137 047 0.29
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Como se menciond anteriormente, los espectros ayudan a interpretar la formaciéon de geles.
La figura 5.47 muestra en ciertas zonas las intensidades de los picos que muestran una alta
concentracion de Si, Ca y Na. Debido a las altas concentraciones de sodio, el Na puede pasar a

formar parte de la estructura de las cadenas de polimerizacion.
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Fig.5.47 Formacion de geles hibridos e influencia del sodio en pasta 100S10C.

La formacion de geles hibridos en la figura 5.47 se muestran que debido a la interaccion segun de
las relaciones Ca/Siy Si/Al. Estas relaciones conllevan a la formacién de geles C-A-S-H, C-S-H y N-
A-S-H. Como se menciond anteriormente, el sodio interactia con los geles formando geles
(N,C)-A-S-H y C(N-A-S-H).
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Posteriormente se analizd la pasta 60S40MFA10C para determinar el efecto que tiene en la
microestructura, la adicion de caliza en la figura 5.48 se muestra en diversas imagenes divididas en

incisos .
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Fig.5.48 Microestructura de las pastas 60S40MFA10C activadas con NaOH-4M curadas a 25°C.

En el analisis de la figura 5.48 del inciso a) se muestra una ampliacién del gel hibrido de la reaccion
de la escoria y la ceniza volante junto con la caliza. En el inciso b) se muestra la interaccion de las
particulas en la formacion de geles, se observé una homogenizacion de geles y particulas que se
encontraban aun reaccionando. En el inciso ¢) se muestran las particulas que son asociadas
posiblemente a las portlandita proveniente de la reaccion entre el NaOH y la caliza. En el inciso d) se
muestran las particulas de lo que pudiera ser la formacién de hexagonos de portlandita dentro de un
poro de la pasta analizada, cabe destacar que la morfologia de las particulas es muy definida y

posiblemente estas particulas estan interactuando con los geles de hidratacion.
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En la tabla.5.19 se muestran las relaciones estequiométricas en la microestructura de la pasta
60S40MFA10C , la figura 5.49 muestra la formacion de geles hibridos con sus respectivos espectros
que ayudan a la interpretacién en la formacién de los geles. En ciertas zonas de la microestructura
existen relaciones de valores entre Ca/Si=1.2-1.9 y Si/Al=2 , también existen relaciones que pueden

conducir a la formacion de aluminatos de calcio.

Tabla. 5.19 Relacién de compuestos segun microanalisis de la figura 5.49.

analisis

Micro CalSi Ca/Al | Mg/Al  Si/Al Na/Al AllCa AlSi

1 5.51 9.42 000 | 170 | 659 | 0.10 | 0.58
2 3.38 7.03 018 | 207 | 185 | 014 | 048
3 4.64 952 | 020 | 205 | 160 | 010 | 0.48
4 2.61 9.85 038 | 224 | 018 | 017 | 044
5 0.27 037 | 005 | 136 | 015 | 267 | 0.73
6 1.73 4.75 064 | 273 | 031 | 021 | 0.36
7 1.61 352 | 058 | 218 | 030 | 028 | 045
8 1.01 197 | 050 | 194 | 041 | 050 | 0.51
9 6.34 1437 | 010 | 226 | 277 | 006 | 044

Como se menciond en la figura 5.49 se muestra la formacion de geles hibridos C-(N-A)-S-H ,
(N,C)-A-S-H y en algunas regiones de la muestra en el microandlisis la formacion de gel C-S-H
encontrado en la mayoria de los puntos la zona de interfase de la particula de escoria y los geles de
hidratacion alcalina. También cabe mencionar que en ciertos puntos las existe una relacion
Na/Al > 1, esto indica una alta concentracion del sodio en ciertas zonas de la muestra, esto condujo

a que el sodio puede formar parte de las cadenas de polimerizacidn inorganica.
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Fig.5.49 Analisis de formacion de geles hibridos en la pasta 60S40MFA10C.

Siguiendo con el andlisis de la pasta 60S40MFA10C en la tabla 5.20 se muestran los valores de las
relaciones estequiométricas de los analisis puntuales del microanalisis mediante SEM/EDX.
Las relaciones que son mostradas en la figura 5.50 son asociadas con la formacion de geles hibridos
alcalinos C-(N-A)-S-H y (N,C)-A-S-H y en zonas de la muestra la relacion Ca/Si indica la formacién

de silicatos de calcio hidratados C-S-H.

A su vez también en la figura 5.50 se muestran las relaciones Ca/Si, Si/Al y Ca/Al que indican que
existe una mezcla de geles donde el Al tiene una gran influencia en el desarrollo de compuestos. El
aluminio procedente de la mullita es aportado por la ceniza volante de la sustitucién parcial de las

mezclas.

Cabe mencionar que en las pastas con mayor cantidad de escoria se formd en su mayoria geles
asociados a la activacion alcalina de la escoria C-A-S-H y en algunos sitios de la imagen del

microanalisis la fase de hidrotalcita.
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Tabla.5.20 Relacién de compuestos segun microandlisis de la figura 5.50

Micro Ca/Si  Ca/Al Mg/Al Si/Al  Na/Al Al/Ca AI/Si
analisis
10 0.35 1.02 0.21 2.89 043 | 097 | 0.34
11 1.27 2.34 0.89 1.84 0.59 | 042 | 0.54
12 0.18 0.17 0.03 0.94 010 | 5.72 | 1.06
13 1.25 3.26 1.09 2.60 0.10 | 0.30 | 0.38
14 2.35 5.44 0.12 2.30 013 |0.18 | 0.18
15 0.13 0.07 0.05 0.54 0.08 [13.45| 0.43
16 0.66 1.37 0.17 2.07 046 | 0.72 | 0.48
17 0.61 0.91 0.28 1.47 0.60 | 1.09 | 0.67
18 1.27 2.34 0.89 1.84 0.59 | 042 | 0.54
19 0.60 1.03 0.13 1.70 046 | 0.96 | 0.58
20 0.11 0.23 0.26 1.99 0.09 |4.32 | 0.50
21 0.65 1.84 0.00 2.82 016 | 0.54 | 0.35
22 1.09 2.30 0.93 2.10 054 | 043 | 047
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A modo de conclusién existen zonas en la muestra donde el analisis microestructural de las pastas
60S40MFA10C contiene geles N-A-S-H y C-A-S-H, sobre todo en las zonas de interfase de las
particulas precursoras de este gel. En las zonas de los geles mezclados existe interaccion quimica

entre los iones Ca?* y los geles hibridos procedentes de la activacion conjunta de escorias y cenizas.
5.2.4.2 Pastas curadas a 65°C

Se estudiaron las pastas curadas a 65°C estas pastas fueron 100MFA10C y 40S60MFA10C. En la
figura 5.51 se muestra en el inciso a) la formacién de portlandita en un poro de la pasta, las
particulas hexagonales presentan morfologia definida posiblemente interactuen con los geles
N-A-S-H en el inciso b) se muestra un gel homogéneo se observd la disolucion de particulas de
escoria en el inciso ¢) se muestra la formacién de zeolitas tipo chabacita, en el inciso d) se muestra
la morfologia de las zeolitas encontradas. La temperatura de curado influy6 en la cinética de las

reacciones para la formacion dichas zeolitas.
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Fig.5.51 Microestructura de pastas 40S60MFA10C curadas a 65°C.
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Posteriormente se analizé la figura 5.52 se describen las relaciones de los compuestos obtenidos
mediante SEM/EDX estas indican las relaciones Si/Al forman geles N-A-S-H y las relaciones Na/Al

que indican la formacién de zeolitas.
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Fig.5.52 Efecto de la caliza en la formacién de geles hibridos

Los geles hibridos alcalinos encontrados segun los espectros y relaciones de los compuestos la
adicion de calcio puede contribuir a la formacién de geles (N,C)-A-S-H y C-(N-A)-S-H, Es bueno
mencionar que la formacién de zeolitas se puede atribuir a la relacion Na/Al = 0.85, se calcularon y

especificaron los geles formados segun las relaciones Ca/Si, Si/Al'y Na/Al.

En la figura 5.53 se muestra la pasta 40S60MFA10C, se estudid la interfase caliza/gel hibrido,
realizando un analisis puntual desde la particula de caliza hasta la matriz del gel hibrido, en esta
imagen se muestran los espectros de los geles hibridos C-(N-A)-S-H , la imagen muestra el mapeo
que indica la existencia de iones Ca?* (color rojo) procedente de la caliza y su interaccién con los

geles hibridos para formar una pasta més densa.
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Fig.5.53 Analisis mediante EDX de la caliza en la pasta.

En esta misma imagen muestra que en la interfase caliza/gel, en las zonas mas cercanas a la
particula de caliza se observa una formacion de geles C-A-S-H y C-S-H, mientras que los
microanalisis se realizaban mas cercanos al gel y mas alejados a la particula de caliza se observo
un cambio en los geles de formacion tales como C(N-A)-S-H, las imagenes muestran la interaccion

quimica y la posible lixiviacion y dispersion del Ca2* en toda la interfase de los geles hidratados.
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Fig.5.54 Microestructura de pastas 100MFA10C activadas con NaOH-8M a 65°C

Posteriormente se analizaron las pastas 100MFA10C, en el inciso a) se muestra un gel N-A-S-H muy
homogéneo donde se observan particulas aun sin reaccionar en el inciso b) se pueden observar
pequefias particulas de diferentes geles formados (N-A-S-H con "islas" de gel C-S-H), en el inciso c)
se muestra una particula de caliza embebida en una matriz de gel N-A-S-H se muestra la zona de
interfase delineada en el inciso d) se muestra una amplificacion de la zona de interfase de la caliza y

la matriz de geopolimero.

Las relaciones Ca/Si muestran que existe una formacion de gel C-S-H, esto también posiblemente
es dado por la formacién de la portlandita proveniente de lixiviacion del calcio proveniente de la
caliza, en definitiva la caliza ayudo en estas pastas al incremento en el desarrollo de las resistencias

tanto a compresion como a flexion.
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Respecto con el andlisis de la pasta 100MFA10C en la figura 5.55 se muestra la formacién de geles
hibridos alcalinos los especimenes que mostraron mejores resistencias en el anélisis de resultados
mostraron relaciones estequiométricas Ca/Si, Cal/Al, Si/Al y se encontraron geles C-S-H,

C-(N-A)-S-H con mayores proporciones de gel (N,C)-A-S-H.
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Fig.5.55 Anélisis en la formacion de geles hibridos de hidratacion.

Como ya se menciond, la adicion de caliza influyé en la formacién de gel C-S-H , este gel se formé
como pequefios precipitados dentro del gel N-A-S-H formando un gel tipo (N,C)-A-S-H tal como lo
muestra la figura 5.55, Cabe mencionar también que por la alta alcalinidad de la solucién activadora
NaOH-8M la formacion de gel formado por el alto remplazo de ceniza es un gel tipo (N,C)-A-S-H

obviamente siendo la ceniza volante el mayor precursor del geopolimero.
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5.2.4 DIFRACCION DE RAYOS X

A continuacion se presentan los analisis de difraccién de rayos x de las pastas analizadas en la
etapa 2. En la figura 5.56 se presentan los difractogramas de las pastas, en el inciso a) se muestra
la pasta 100S y en el inciso b) la pasta 100S10C activadas con NaOH-4M a una relacién I/s de 0.30

curadas a 25°C.

——— 1005/4M-0_30-25°C-28d —— 100510C/4M-0.30-255C-28d
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Fig. 5.56 Difractogramas de mezclas anhidras y pastas hidratadas 100S/4My 100S10C/4M.

Los difractogramas muestran las mezclas anhidras (color negro), se muestran las fases cristalinas
caracteristicas de la escoria (Cc-Calcite-PDF# 0830577; 0862335), (Q-Quartz-0781253),
(M-Mullite-PDF# 0841205), (W-Merwinite- PDF# 0350591). En las pastas 100S hidratadas a la edad
de 3 dias (color rojo) y a los 28 dias (color azul) como nuevas compuestos cristalinos resultados de
la reaccion de hidratacion, los resultados muestran una formacion de C-tobermorite (PDF#
010896458, PDF#0290373) e hidrotalcita (PDF # 411428). También se muestran las pastas
100S10C con las mismas fases encontrandose los picos de mayor intensidad en la fase de calcita
(Cc-PDF# 0862335) y en el angulo 31° respecto a 26 la fase del gel C-S-H, (C-Tobermorite-PDF#
0290373).

En la figura 5.57 se muestran los difractogramas de las pastas binarias con y sin adicion de caliza
60S40MFA y 60S40MFA10C, presentan las mismas fases cristalinas con los compuestos de

reaccion de hidratacion a los 3 y 28 dias estudiados.
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Fig. 5.57 Difractogramas de mezclas anhidras y pastas hidratadas 60S40MFA/4M y
60S40MFA10C/4M.
Es importante destacar que en las pastas 100MFA y 100MFA10C anhidras mostradas en la figura
5.58 se observaron las fases cristalinas correspondientes a los minerales presentes en la materia
prima, para la mezcla anhidra en el inciso a ) 100MFA se identifico mediante las tarjetas tales como
Q-Quartz (PDF# 0782315), que coincide con los angulos 26°,39°,41° y 50° respecto a 28. La fase
mullita se observé en 16°,21° y 33° identificadas con la tarjeta M-Mullite (PDF#0841205). A los 3
dias de edad y 28 dias se observo una formacion de un fase zeolitica correspondiente a una zeolita
tipo chabacita (PDF# 46-1427) que coincide con los angulos 13°, 26° y 43°respecto a 26. En el
inciso b) se muestra la pasta 100MFA10C donde se observan las mismas fases correspondientes a
las encontradas en la ceniza volante y con la diferencia de que también aparece un pico asociado a
la calcita identificada con la tarjeta PDF#083-0577 en los angulos 31°,41°,45° y 52° respecto al
angulo 26. Mencionando que esta pasta presentd una fase que coincide a 31° respecto a 26 con la
tarjeta tobermorite en (PDF# 029-0373 , PDF#01-089-6458).
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Fig. 5.58 Difractogramas de mezclas anhidras y pastas hidratadas 100MFA/8M y 100MFA10C/8M.

A su vez la pasta 40S60MFA sin adicion de caliza muestra una mezcla de las fases encontradas
tanto en escoria y ceniza, destacando que en las pastas de escoria, se identifico la fase de
hidrotalcita a 13° respecto a 20 vy la fase de gel C-S-H a los 33° mostrando un pequefio corrimiento
en el difractograma, también se identific una fase de yeso (G) identificada con la tarjeta (PDF#00-
033-0311). Para la pasta 40S60MFA10C también se presentan las mismas fases de reaccion de los
compuestos de hidratacion, mencionando que al afadir la calcita esta fase aparece en 28° respecto
a 20 y también se identificaron fases relacionadas al gel C-S-H. En la figura 5.59 se muestran los
difractogramas estudiados e identificados con el programa EVA y X-pert para difraccion de rayos x.
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Fig.5.59 Difractogramas de mezclas anhidras y pastas hidratadas 40S60MFA/8M y
40S60MFA10C/8M.
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5.2.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER.

Escoria de alto horno anhidra.

El estudio por espectroscopia de infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de la escoria anhidra
muestra una banda ancha que aparece en 950-1100 ¢cm! que corresponde con las vibraciones de
tension asimétrica de los enlaces Si-O-T, (Si-O) de los tetraedros de silicio donde T puede ser Si 6
Al, la anchura de la banda indica un gran desorden estructural para esta pasta la banda se situ6
exactamente en 980 cm-!, mientras que la banda que aparece entre 510 y 515 cm-' corresponde con
las vibraciones de deformacion de los tetraedros SiOs, (Si-O-Si). Entre 600-800 cm-' aparece una
banda debida a las vibraciones de los enlaces Al-O de los grupos AlO4 presentes en la escoria, pero
a 600cm-!, también aparecen las bandas debidas a las vibraciones de flexion de los enlaces Si-O-Si.
La banda que aparece en los rangos de 1140 a 1480 cm-! corresponde con la tensién asimétrica de
los carbonatos CO32 , a 875 cm' aparece un pequefio "hombro" debido a las flexiones fuera del
plano de los CO3% . Las bandas de tensién y deformacion de los OH de agua aparecen a 3400 cm!

y 1650 cm -' respectivamente.
Ceniza volante molida anhidra

Por otra parte el estudio de la ceniza por espectroscopia de infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) muestra una banda principal intensa muy ancha que aparece hacia los 1046 cm-! tipica de las
vibraciones de tension asimétrica T-O (T: Si 6 Al), asi como de otra banda intensa a 468 cm-!
asociada a vibraciones de deformacion de los enlaces T-O (vibraciones internas de los tetraedros).
Ademas se observa la presencia de otras bandas que se asocian al cuarzo, asi como la banda que
aparece a 556 cm', que se asocia al aluminio octaédrico de la mullita. La banda principal de la
mullita aparece solapada con la banda ancha correspondiente a las vibraciones de tension
asimétrica Si-O de la ceniza. La banda que aparece en 1630 cm! que corresponde a las vibraciones
de deformacion O-H-O del agua, también puede asociarse a la preparacion del comprimido de KBr

(bromuro potéasico) usado para la prueba de (FTIR).

Cabe mencionar que se estudiaron las mezclas anhidras e hidratadas a los 3 y 28 dias de curado
para determinar el progreso de los compuestos de reaccion de hidratacion y el efecto de la adicion

de caliza sobre las pastas hidratadas.
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En la figura 5.60 inciso a) y b) se presentan los espectros FTIR correspondientes a las pastas de
escoria de alto horno (100S) y escoria de alto horno con 10% de adicion de caliza (100S10C) se
presentan los valores de frecuencia y la asignacion de las diferentes bandas observadas en los
espectros. Para la pasta 100S inciso a) aparece una banda hacia 1440 cm-! que se relaciona a la
banda (COs3) que indica la presencia de carbonatos (CO3)?, esta banda aparece tanto en la escoria
anhidra como en las escorias activadas alcalinamente y con mayor intensidad en las pastas con
adicion de caliza a 1470 a 1480 cm'. En los espectros de las pastas de escoria activadas con
NaOH-4M las bandas aparecen en 876 y 712 cm-! se asocian a las vibraciones de los carbonatos en
forma de calcita. En la zona de 700-650 cm-! aparecen las bandas asociadas a las vibraciones de los
enlaces Al-O en los vidrios silicoaluminatos. En el inciso b) se muestra una banda a 875 cm™' que
corresponde a escoria sin reaccionar , la absorcion a 670 cm! corresponde a las vibraciones del
yeso a los 3 dias y 28 dias de hidratacion, se puede observar una banda asociada caracteristica del
gel C-S-Ha 599y 940 cm-".
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Fig. 5.60 Espectros de infrarrojo de pastas estudiadas (100S - 60S40MFA) con y sin adicion de
caliza.
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En el inciso b) son muy parecidas las bandas la diferencia es que en las bandas 412, 555 y 650 cm-!
corresponden al modo vibracional de la hidrotalcita. La adicién de caliza hace mas notoria que a
1480 c¢cm' es mas pronunciada la banda asociada al modo vibracional de los enlaces O-C-O
(COs%) de los carbonatos. Finalmente mencionar que hacia 3500 cm-' y 1600 cm-! aparecen las
bandas de tensiéon (O-H) y deformacion (H-OH) del agua, respectivamente. Las bandas que no
aparecen en el espectro de la escoria anhidra, en los espectros de las pastas de escoria activada
estas bandas indican la presencia de moléculas de agua de cristalizacion o de adsorcion en los
productos de reaccion formados. Las variaciones significativas ocurren en presencia de carbonato
calcico, se muestra como los espectros de FTIR de las diferentes muestras estudiadas son bastante
similares. En todos los casos se observa la presencia de una banda muy ancha entre 950-100 cm-!
asociada a las vibraciones de tension, (Si-O), de los tetraedros de SiO4 hacia 450-500cm! aparece

otra banda ancha asociada a las vibraciones de deformacion (0-Si-O) de los mismos grupos.

Tabla .5.21 Frecuencias de bandas caracteristicas de los tipos de enlaces segun FTIR.

Escoria de alto horno (S) Ceniza volante molida (MFA)

Frecuencia Asignacion Frecuencia Asignacion

(cm-) (cm)

3443 cm! (O-H) 1621 cm! 0-H-O (H20)

1634 cm! (H-OH)

1470 cm- [COs)>

1446 cm”! [COs)* 1046 cm-! T-O (T:Si 6 Al)

875 cm [COs)> 789 cm-! Si-O cuarzorension asimétrica)
712 cm? [COs]> 764 cm-! Si-O cuarzo(rension asimétrica)
972 cm! (Si-0) 696 cm! Si-0

482 cm*! (0-Si-0)

457 cm! 556 cm- T-O (Mullita)

673 cm- Al-O 468 cm-! 0-Si-O (TO4 tetraedros)
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Siguiendo con el andlisis en la figura 5.60 en los incisos ¢)60S40MFA y d)60SMFA10C muestran los
espectros de las pastas. En el inciso c), el espectro muestra una banda a 482cm-! correspondiente al
Si-O caracteristico de la escoria y esta banda se presenta en la mezcla anhidra y en las pastas
hidratadas a 3 y 28 dias, mientras que entre 1200cm' y 950cm-' se asocia la banda a la tension
asimétrica de los enlaces Si-O-T (T: Si 6 Al) a 650 cm-! coincide la banda con la hidrotalcita producto
de reaccion de la escoria y posiblemente también se traslapa con la banda del yeso, en la banda
795cm-! esta asociada a la tension asimétrica del cuarzo. Se puede asociar una ligera banda a
875cm-! a la escoria sin reaccionar, a 940cm ' se puede asociar al carbonato calcico y al gel C-S-H
en la banda 1435cm de los enlaces a 1480cm*(O-C-O) y se puede asociar a la banda
caracteristica del carbonato calcico y la banda 1460 cm-! se asocia a los O-H. La banda ancha de
3640 cm' es asociada con los enlaces H-OH del agua de reaccion. En el inciso d) de las pastas
60S40MFA10C se observan las mismas bandas excepto a la banda asociada en 696¢cm-! que se
relaciona con los enlaces de Si-O de la ceniza anhidra, a 873 cm! se observa una banda muy
marcada relacionada a la escoria sin hidratar por la tension asimétrica de AlO4, entre 1200cm™ y
950 cm-! ésta bandas se asocia a la tensién asimétrica de los enlaces Si-O-T, a una frecuencia de
2530cm -1 se asocia al carbonato calcico de la caliza y en 3640 cm-! también es asociado con los

enlaces H-O.

La figura 5.61, muestra los espectros de las mezclas anhidras y pastas hidratadas 40S60MFA,
40S60MFA10C, 100MFA'Y 100MFA10C.

Para el inciso a) de la figura 5.61 mezcla 40S60MFA , la banda asociada a 465 cm-' es relacionada
al modo vibracional de los enlaces Si-O-Si, la banda asociada a 670 y 720cm! corresponde a una
fase de yeso, existe un corrimiento de la banda en las edades de 3 a 28 dias. La banda asociada de
950 a 1200 cm-! es asociada a los enlaces de tension asimétrica Si-O-T, por lo que las bandas de
absorcion debido a la reaccion de los productos de hidratacion son los enlaces de vibraciéon O-H en

1630cm1, 1640cm-' y 3640cm-! sigue presentandose la banda asociada a los enlaces H-OH.

En el inciso b) de la figura 5.61 la pasta4d0S60MFA10C , muestra bandas de absorcion muy similares
excepto la banda del carbonato calcico que es mas pronunciada en esta mezcla a 1435cm-! debido
a la adicién del 10% de caliza. La banda de absorcion que se observa en el espectro a 468cm,
corresponde a los tetraedros de O-Si-O caracteristicos de la ceniza volante, los productos de

hidratacion se observan a diferentes bandas tal es el caso de la mullita octaédrica a 560cm', la
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banda asociada al gel C-S-H se puede observar en 600cm-! y la portlandita a 650cm!, se observa
otra banda a 875cm-! que coincide con la tensién asimétrica de AlO4 perteneciente a la escoria sin
reaccionar, las otras bandas pertenecen a las bandas asociadas con la tensién asimétrica de Si-O-T
entre 950 cm-' y 1200 cm-', siguen presentandose en 1640cm' la banda de los O-H y la banda
H-OH a 3460 cm-!.
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Fig.5.61 Espectros de FTIR de las pastas curadas a 65°C.

En el inciso c) de la figura 5.61 muestra el espectro de la pasta 100MFA de la cual se pueden
observar ciertas bandas caracteristicas de la activacion alcalina de cenizas volantes, tales como la
banda de deformacién a 460cm-! O-Si-O correspondiente a los tetraedros TO4 , a la frecuencia de
547 cm' se encuentra la banda de tensién asimétrica de la mullita T-O, a 617cm se encuentra la
banda de deformaciéon O-Si-O / O-Al-O , a 796 cm™' se encuentran la banda de tension asimétrica
Si-0 / O-C-0 (CO3?%), La bandas asociada a las frecuencias 777cm-' y 1100cm! se presentan debido

a la tensién asimétrica de Si-O del cuarzo.
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De igual manera coincide con la banda de tensién asimétrica Si-O a 1164 cm' | a 1632 cm™' se
encuentra el agua de los productos de hidratacién H-OH (H20) y 3434 cm' de los enlaces O-H
(H20).

Para el estudio del espectro del inciso d) en la pasta 100MFA10C se encontraron las mismas bandas
y frecuencias caracteristicas de la activacion alcalina de cenizas , excepto a la banda a 450cm-! que
corresponde al Ca(OH)2, a 600cm! se asocia con el compuesto de CSH, a 850 cm! y en 1435 cm-*

los enlaces O-C-O de los carbonatos calcicos (CO32).

Este analisis ayud6 a corroborar la existencia de compuestos y tipos de enlaces de los silicatos,
aluminatos y carbonatos caracteristicos de los geles binarios C-A-S-H para sistemas de pastas con
altos contenidos de escoria y ceniza. Para sistemas de pastas de ceniza volante activada
alcalinamente la presencia de geles N-A-S-H debido a la presencia de los silicatos. También se
corroboro que mientras mayor sea el contenido de ceniza disminuye la formacién de la fase

hidrotalcita como producto de reaccion en la activacion de la escoria.
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5.2.6 CALORIMETRIA

5.2.5.1 FLUJO DE CALOR

En el analisis del flujo de calor de las pastas activadas con NaOH-4M curadas a 25°C, En lo que
respecta a los resultados en la figura 5.62 se muestra el flujo de calor en la hidratacion, en la grafica
ampliada en los primeros 30 minutos (0.5h) se observa que el periodo de reaccién inicial y el periodo
de induccion son acelerados en las pastas 100S, 100S5C y 100S10C solo el equipo de medicion
logréd detectar el periodo de aceleracion de las pastas que mostraron un mayor flujo de calor. Las
pastas 60S40MFA10C desarrollaron en los primeros 5 minutos 48mW/g, la pasta 60S40MFA5C
39mW/g vy la pasta 60S40MFA 27mW/g , con mayor flujo de calor a los primeros minutos de
reaccion., la linea azul muestra la pasta 100S10C, la linea roja 100S5C vy la linea negra la pasta
100S que desarrollaron su periodo de reaccion inicial y su periodo de aceleracion durante los
primeros segundos de las reacciones exotérmicas de hidratacion alcalina. En la misma figura 5.62
pero en la escala de tiempo a 2 horas, se observd que las pastas 60S40MFA, 60S40MFASC y
60S40MFA10C desarrollaron el periodo de desaceleracion durante los minutos siguientes hasta

llegar a las 2 horas siguiendo con el proceso de las reacciones lentas.

En las pastas 100S5C y 100S10C desarrollaron reacciones de flujo de calor desde los 25 minutos
hasta los 90 minutos de aproximadamente 10mW/g de calor. Esto posiblemente se asocia a las
reacciones de la escoria con la caliza de adicidn. En la figura 5.63 se muestra la grafica del calor
generado, donde se midi6 hasta la edad de 100 horas a partir de las 20 horas, la pasta 100S

desarrollé 20J/g mostrando un mayor calor de hidratacion respecto al resto de las pastas (85J/g).

La adicion de caliza ayudd a disminuir el calor, las pastas con mayor contenido de escoria 100S,
100S5C y 100S10C fueron las pastas que desarrollaron mayor calor de hidratacion, mientras que las
pastas 60S40MFA mostraron un comportamiento gradual de poca variacion durante el anélisis de
20h (100J/g) hasta las 100h (110 J/g).
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Fig.5.62 Evolucion del flujo de calor en pastas curadas a 25°C con mayor cantidad de escoria.
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Fig. 5.63 Calor de hidratacion de las pastas curadas a 25°C.
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En lo que respecta al anélisis del flujo de calor (ver fig.5.64) en las pastas curadas a 65°C activadas
con NaOH-8M, a los 25 minutos las pastas 40S60MFA (linea negra) mostraron un periodo de
induccién-aceleracion hasta su valor mas alto de 23 mW/J seguido de la pasta 40S60MFA5C (linea
roja) con un periodo induccién - aceleracién con un flujo maximo de calor de 17 mW/J, luego la pasta
40S60MFA10C con un periodo de induccion - aceleracion de 15 mW/J. A partir de los 30 minutos el
calor disminuyd la aceleracion en estas pastas, presentandose el periodo de desaceleracion a partir
de 1hora las reacciones de hidratacion estas se ralentizaron mostrando en el periodo de
desaceleracion de las reacciones lentas hasta las 100 horas del analisis. De igual manera la adicion
de escoria conlleva a obtener altos flujos de calor aunque la temperatura de curado, adicion de
ceniza y caliza influyeron en disminuir la reacciones exotérmicas y con ello disminuir el flujo de calor.
Cabe destacar que en las pastas de 100% ceniza se observd un comportamiento muy diferente
respecto a las pastas de 100% ceniza con adicién de caliza 100MFASC y 100MFA10C. La pasta
100MFA desde los primeros minutos de reaccion mostrd un comportamiento isotérmico en el periodo
de induccién desde los 30 a 60 minutos, a partir de los 60 minutos tuvo un periodo de aceleracion
desde 5 mW/g hasta llegar a los 19 mW/g posterior a este tiempo comenzé el periodo de
desaceleracion, a las 4 horas de reaccion comenzé el proceso de reacciones lentas hasta las 100
horas del analisis. En lo que respecta a las pastas con adicion de caliza en 100MFA5C y
100MFA10C se observé que a partir de los 22 minutos desarrolléd un periodo de aceleracién hasta
los 30 minutos alcanzando valores de flujo de calor de 10 mW/g. A partir de los 30 minutos comenz6
el periodo de desaceleracion para desarrollar las reacciones lentas hasta llegar a las 100 horas del
analisis. A modo de conclusion de este analisis para las pastas de ceniza y caliza se observa un
mayor flujo de calor en las pastas 100MFA5C y 100MFA10C. Esto conduce a que posiblemente
existen reacciones quimicas que liberan calor debido a la adicién de caliza. En la figura 5.65 se
muestra el calor (J/g) generado por las reacciones de hidratacion las pastas de 100MFA generaron
mas calor que las pastas 40S60MFA. En las pastas 40S60MFA se observo que mientras mayor es la
adicion de caliza el calor de hidratacion disminuia se puede concluir que segun los andlisis de la
adicion de caliza tiene mas influencia en las reacciones de hidratacién en los geles correspondientes

a la hidratacion de ceniza volante.

Pagina 231



—— 100MFA/8M-0.40-85°C
—— 100MFASC/8M-0.40-65°C

30 - =4 - 100MFA10C/8M-0.40-65°C
—— 40SB0MFA/8M-0.35-65°C
) o —— 40SB60MFAS5C/8M-0.35-65°C
& 251 § —— 40SB0MFA10C/8M-0,35-65°C
= =
ol i
%._ 204 E}
g 15 4
S 15| &
% F o
L—— ', =
|I E
é 104 | £ -
T '- |
© 5 » :
I 1 02 03 04 05 08 OF OB 08 10 11 12 13 14 15
Time(h)
0L, . . . .
0 5 10 15 20

Time(h)

Fig. 5.64 Evolucion del flujo de calor en pastas curadas a 65°C con mayor cantidad de ceniza

volante.
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Fig. 5.65 Calor de hidratacién de las pastas curadas a 65°C.
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5.2.4 ANALISIS TERMICO

5.2.4.1 PASTAS CURADAS A 25°C Y 65°C.

A continuacion se muestran los analisis de termogravimetria de las pastas estudiadas, las grafica de
la figura 5.66 muestra que las lineas punteadas son las pastas con adicién de caliza al 10% vy las
lineas continuas son las pastas sin adicién, se puede observar que hasta los 120°C se pierde el
agua fisicamente ligada, en la mayoria de las pastas sin adicién de caliza, la grafica se mantiene
casi sin pérdida de masa, excepto en las pastas con mayor cantidad escoria presente donde se
observa que desde 105 °C a 650°C una pérdida gradual de masa atribuida a la descomposicion de
los geles C-A-S-H, por otra parte las pastas con adicién de caliza en la grafica se muestra una
notable pérdida de masa a partir aproximadamente de los 680°C hasta 750°C a atribuida a la
descomposicion de la caliza de adicion y la liberacion del CO. presente. A partir de los 800°C las

pastas no mostraron pérdida de masa.
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Fig. 5.66 Andlisis termogravimétrico de las pastas, (ceniza utilizada fue MFA)
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En lo que respecta a la calorimetria diferencial de barrido se muestra el analisis en la grafica 5.67
donde a la temperatura aproximada de 110°C existe un pico de absorcion asociado al agua
fisicamente ligada, el pico absorbido entre 170°C y 190°C indica la descomposicion en los productos
de reaccion al igual que en las pastas de escoria (100S) linea negra y la pasta 60S40MFA linea azul
que entre 300°C y 350°C posiblemente se asocie a la perdida en masa de una fase llamada
hydrogarnet que es un nesosilicato (CasAl2(SiO4)3-x(OH)4x) donde los OH pueden remplazar a los
SiOs. En las demés pastas sin adicion de caliza presentd perdida gradual en masa hasta los 900°C
a partir de los 900°c se observé un pico exotérmico, éste puede ser atribuido a compuestos
cristalinos. Cabe destacar que las pastas con adicion de caliza a partir de 650°C hasta 720°C
muestron un pico endotérmico posiblemente asociado a la descomposicién del carbonato calcico de
la caliza. Cabe destacar que la adicion de caliza en las pastas 100S10C , 60S40MFA10C entre
600°C y 650°C mostraron un pico exotérmico posiblemente asociado a las nuevas fases cristalinas
de hidratacion después de la activacion alcalina, considerando que los iones Ca?* lixiviados por la
caliza promovieron la formacion de geles de reaccion y el incremento del agua quimicamente ligada

que forma parte de los productos de reaccion.
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Fig. 5.67 Andlisis de calorimetria diferencial de barrido de las muestras analizadas.
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5.3 ANALISIS DE LA CALIZA EN SOLUCIONES ALCALINAS

A continuacién se muestran los andlisis correspondientes a la caliza sin tratar en soluciones y
sumergidas en soluciones tanto en agua destilada e hidroxido de sodio a 4M, se detallan los anélisis
de microscopia electronica de barrido con su respectivos microanalisis, la difraccion de rayos x y el
andlisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier para determinar y comprobar los
resultados de la etapa 1 obtenidos mediante la absorcién atémica y si existe alguna reaccion del
carbonato calcico con el agua destilada o en el andlisis de la caliza en las soluciones alcalinas
NaOH-4M. En la figura 5.68 se muestra la imagen de los polvos de caliza y el microandlisis de la caliza en

agua en la figura 5.69 se muestra la imagen de caliza sumergida en agua.

CaCo3 2
MAG: 10000 x HV: 20,0 kV. WD: 13:310

CaCO3 H20 1 _
MAG: 3000 x HV: 20.0 kV WD:48:2 mm

Fig. 5.69 Caliza sumergida en agua destilada durante a 28 dias.
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En la figura 5.69 se pueden observar pequefios hexagonos que pueden ser particulas de hidroxido
de calcio, después de mantenerse en contacto por 28 dias en el agua de tratamiento. En su mayoria
se mantiene inerte pero cabe mencionar que se observan algunos cambios microestructurales. En la
figura 5.70 se muestra las particulas de caliza sumergidas en hidréxido de sodio, se observa en las
imagenes la reaccion de la caliza con el NaOH en particulas forma de hexagonos, las imagenes
también muestran ligeras agujas de sodio. EI microandlisis (EDX) se presenta en la figura 5.71
también son registrados los componentes menores de la caliza natural en algunas particulas de
calizas se observa la composicion tipo feldespato, la composicion varian dependiendo de los bancos

naturales de caliza.
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Fig. 5.71 Microanalisis en la caliza en NaOH a 28 dias.
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En la figura 5.72 se muestra un microanalisis perteneciente a la imagen de la figura 5.70, se
demuestra que existe una variacion de composicion quimica dependiente la naturaleza mineraldgica

de las calizas naturales.
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Fig. 5.72 Microanalisis puntual en calizas expuestas a soluciéon de NaOH-4M.

Por otra parte en la figura 5.73 y en la figura 5.74 se observan los difractogramas de la caliza
analizada en diferentes ambientes, en linea negra (caliza de referencia), en linea roja (caliza sin
tratar), linea azul (caliza en agua destilada), en linea verde (caliza en NaOH-4M), destacando que
solo se observaron cambios en la caliza sumergida en NaOH donde se encontré la fase de
portlandita identificada con la tarjeta PDF#044-1481. Se comprob6 que existe una reaccion y que la
caliza no es inerte en ambientes alcalinos. Lo que respecta a la fase de portlandita, el pico de la
tarjeta coincide con el angulo 16° respecto a 28 a su vez se analizé con el software de difraccion de

rayos Xpert para determinar las fases mineraldgicas de la caliza en NaOH.
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Fig. 5.73 Difraccion de rayos x de la caliza estudiada a diferentes ambientes.
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Fig.5.74 Identificacion de fases mineraldgicas calcita y portlandita presentes debido a la reaccién con
NaOH.

Pagina 238



También se llevd a cabo el analisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier de la
caliza analizada a diferentes condiciones (ver figura 5.75), se representan en la linea negra (caliza
referencia), en la linea roja (caliza sin tratar), en la linea azul (caliza en agua destilada) y en la linea
rosa (caliza en NaOH-4M), las bandas caracteristicas de la calcita se encontraron en 713cm™,
881cm 1, 1435cm-!, 1812 cm, 2530cm ' y la fase de portlandita coincidié solamente donde la caliza
fue estudiada en hidréxido de sodio tal como se explico en la metodologia experimental, la
portlandita se encontr6 en la banda de 3640cm-'. Con este analisis de espectroscopia se

comprueba efectivamente que la caliza no es inerte en sistemas altamente alcalinos.

——Limestone-1 —— Limestone -2

—Limestone-H20 -2 ——Llimestone-NaOH-2

— I ! I ! II ! I ! II ! :I : ': I ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wavenumbercm™

Fig.5.75 FTIR de la caliza analizada sin y con tratamiento en soluciones.

A manera de conclusién se puede deducir que los andlisis realizados a la caliza, es notable un
mayor grado de reaccion en soluciones de baja alcalinidad. Con agua se mostr6 una ligera reaccion,
con hidroxido a 4M se encontro una reaccidn en portlandita segun los analisis de DRX y FTIR, tal
como se menciond en la etapa 1 la caliza no se ataca en soluciones de 8M, posiblemente la
interaccion que tiene la caliza es con los iones OH presentes en las soluciones de baja alcalinidad o
pH controlados.
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6. CONCLUSIONES.

Esta investigacién enfatizd el estudio de en la adicion de caliza en pastas de escoria, pastas binarias
(escoria-ceniza volante) y pastas de ceniza volante activadas alcalinamente con hidréxido de sodio,

encontrando que dicha adicién influye en la formacién de geles hibridos de hidratacién.

En la etapa 1:

e El proceso de molienda mecénica en los subproductos mejord los tamafios de particula.

e Se optimizaron los tiempos de molienda para obtener tamafios similares al cemento

portland.

e El curado sumergido influyé en el detrimento de resistencias mecanicas a compresion.

e El curado con temperaturas controladas influyo en los resultados a la compresion superando
los 30 MPa de resistencia en las pastas curadas a 25°C y las pastas de ceniza volante con

caliza desarrollando valores superiores a los 20 MPa curados a 80°C.

e La utilizacidén de ceniza volante molida ayudo6 a incrementar los valores de resistencia a la

compresion.

e Las mezclas 60S40MFA son una alternativa para el uso de cementos binarios para ser

activados alcalinamente.

e La utilizacion de microscopia electronica de barrido corroboré que existe una interaccion

quimica entre las particulas de escoria de alto horno y ceniza volante en las pastas
60S40MFA.

e El andlisis EDS logré mostrar los compuestos de gel C-S-H segun las relaciones Ca/Siy la

disolucién e interaccion de las particulas en los geles de hidratacion.
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e La utilizacidn de la técnica de absorcion atémica en la caliza dio como resultado porcentajes

que corroboran la disolucion de la caliza en soluciones altamente alcalinas pH=13.6-14.

e Laadicion de caliza en las pastas binarias influyé en el desarrollo de resistencia mecanica a
compresion debido posiblemente a la interacciédn fisica como relleno (filler) en las pastas de
escoria e interaccién quimica con los geles N-A-S-H de hidratacion en las pastas con

contenidos de ceniza volante.
En la etapa 2.

e Lainfluencia del tipo de curado en las pastas elaboradas en la etapa 2 se vio reflejado en
los valores de resistencia mecanica, ya que en las pastas de escoria con caliza al 1er dia de
edad se obtuvieron valores superiores a los 20MPa y a los 28 dias valores superiores a los
45MPa.

e Los pastas binarias desarrollaron buenas propiedades mecanicas con valores superiores a

los 15MPa al 1er dia de edad y alcanzando los 40MPa de resistencia a los 28 dias.

e Los valores de resistencia a la flexion de las pastas con 100% escoria fueron las que
mostraron mejores comportamientos mecanicos un incremento del 50% respecto a las

mezclas binarias con adicién de caliza.

e Para las pastas de 100% ceniza volante con adicion de caliza desde el 1er dia de edad se

alcanzaron valores superiores a los 25MPa y a los 28 dias valores de 40MPa.

e Las pastas con 40% de adicion de escoria lograron un incremento del 5% respecto a los
100% ceniza. Mientras que para la resistencia a la flexion las pastas que mostraron mejor
comportamiento fueron las que contenian adicidn de escoria y caliza logrando obtener hasta
9MPa a los 28 dias.
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e En la parte microestructural se logro observar mediante el analisis SEM-EDS la interaccion
de los geles y la formacion de compuestos como los geles C-S-H y los geles hibridos
alcalinos C-(N-A)-S-H, (N,C)-A-S-H. También dicha técnica ayudo a observar compuestos

lixiviados por el carbonato célcico tales como la portlandita formada en poros de las pastas.

e En las pastas binarias la formacidn de geles N-A-S-H y el efecto de la caliza en la formacién
de geles (N,C)-A-S-H. El efecto de la temperatura influy6 en la formacién de zeolitas y estas
pudieron observarse y corroborar dicha formacién de fases mediante las relaciones Na/Al.
Se pudo observar también la interaccion de compuestos de calcio con el gel N-A-S-H de la
ceniza activada alcalinamente.

e En las pastas 100% ceniza con adicién de caliza se pudo observar la formacién de
pequefias "islas" de gel C-S-H proveniente posiblemente de la caliza lixiviada con la

interaccion del CaOHz con los compuestos de aluminosilicatos de la ceniza volante.

e La utilizacion de rayos x y la espectroscopia de infrarrojo ayudaron a corroborar la
formacion de nuevas fases en los compuestos sintetizados. Sin duda alguna el estudio del
mediante SEM, DRX y FTIR ayudan a comprobar que si existe una disolucion de la caliza en
soluciones altamente alcalinas lo que ya se habia estudiado en la etapa 1 con la técnica de

absorcion atémica.

e La adicion de caliza si tiene influye en la formacion de geles hibridos alcalinos hidratados
conllevando al incremento en el desarrollo de resistencia mecanica siendo estos materiales

una nueva alternativa para nuevos materiales de construccion de bajo impacto ambiental.
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