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RESUMEN
Los cementos alcalinos hibridos se caracterizan por presentar bajos contenidos de OPC

y muy elevados contenidos de MCS junto con un activador alcalino para favorecer el desarrollo
de resistencias mecdnicas iniciales y sin necesidad de un curado térmico inicial como sucede
con otro tipo de cementos. Este trabajo se centra en determinar el efecto de adicionar entre 5 y
10% de polvo de caliza fino a dichos cementos hibridos. Para ello se prepararon diferentes
dosificaciones con contenido de OPC entre el 20% y 30% en sustitucion en peso; contenidos
de FA tanto molida como tamizada entre el 55% y 70% en presencia y en ausencia de los
activadores de alta y baja alcalinidad. Se determind la velocidad de desprendimiento de calor
y el calor total por calorimetria isotérmica. Los tiempos de fraguado y las resistencias
mecdanicas en pasta a los 3, 28 y 90 dias de curado. Los productos de reaccidn se caracterizaron
por DRX, FTIR, TGA, DTA, DSC y BSEM/EDX_.; también se evalu6 el comportamiento
resistente ante al ataque quimico con HCI y dos soluciones salinas Na>SO4 y agua de mar. Se
elaboraron sistemas de concretos para estudiar el comportamiento mecano-fisico de los
mismos. Los resultados obtenidos indican que la caliza acelera las reacciones de hidratacién y
acortando los tiempos de fraguado. En lo que respecta a las resistencias mecanicas con el
incremento de sustitucién de caliza por OPC en los cementos hibridos disminuye las
resistencias mecdnicas en todas las fechas de curado, pero las aumenta cuando se incorpora
sustituyendo a la ceniza volante, alcanzando las pastas valores que superan los 30 MPa a los 3
dias y de 50 MPa a los 90 dias de curado, en los sistemas cementantes mas complejos. No se
observo la presencia de fases cristalinas adicionales por la incoporacién de caliza, lo cual hace
suponer que actda como filler en los cementos alcalinos hibridos, en lo que respecta a la parte
amorfa de estos materiales, por andlisis puntuales por BSEM/EDX se pudo determinar la
presencia de dos geles de hidratacion que se encuentran interactuando dentro de la misma
matriz cementante, fases del tipo C-A-S-H y del tipo (C,N)-A-S-H. Los resultados de
resistencia a la compresion de los cilindros de concreto arrojaron valores alrededor de 20 MPa
a los 28 dias de curado. Los resultados de resistencia ante al ataque quimico indicaron que los
sistemas de mortero presentan pérdida de masa y de resistencia mecdnica con el tiempo de
exposicion. En los sistemas expuestos a las sales y en ambientes marinos se presenté un
incremento de volumen con el paso del tiempo y de resistencia a la compresion. Esto debido a
la presencia de nuevos iones presentes en los materiales cementantes que propician a la
formacion de nuevas fases de cardcter expansivo, de manera similar como ocurre en los

cementos Portland.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

El cemento Portland Ordinario (OPC) es un producto complejo fabricado por medio de
un proceso muy simple a partir de materiales muy abundantes en la naturaleza como la caliza
y arcilla. El uso de proporciones precisas de estos materiales se mezcla con varias adiciones de
cardcter mineral o de residuos para crear un material con una composicién quimica especifica
y como resultado se obtiene el clinker de OPC. Aunque el proceso de produccién del cemento
Portland es considerado sencillo, involucra procedimientos de calcinacién donde se necesitan
elevadas temperaturas, alrededor de 1450°C, para la obtencion del material conglomerante; lo
que se traduce al mismo tiempo de altos consumos energéticos y gran consumo de volimenes
de combustibles [1]. En la actualidad existen varias problematicas relacionadas con la industria
del cemento, principalmente las que se vinculan con el aspecto ambiental y tecnoldgico. Se
tiene conocimiento que, por tonelada de produccién de Clinker, se emite aproximadamente la
misma cantidad de CO; al ambiente [2-4]. Tecnologicamente hablando, esta industria presenta
problemas relacionados con la durabilidad una vez que el cemento es hidratado en diferentes
ambientes, donde se encuentra expuesto al ataque por agentes quimicos como algunos
carbonatos y sulfatos, que contrarrestan el efecto benéfico del cemento Portland una vez
hidratado. Esto afecta directamente a los productos de hidratacion, también la exposicion a
elevadas temperaturas propicia a la desestabilizacion de productos de hidratacion, dando como
resultado al deterioro del material [5].

Por lo que, la industria del cemento busca nuevas alternativas que contrarresten las
problematicas relacionadas con su produccidn, tanto ambientales como tecnoldgicas. Una de
estas vertientes es el uso de materiales alternativos como las adiciones minerales, con adiciones
maximas de entre el 20% y 35% en sustitucion en peso de cemento Portland. Entre estas
adiciones se pueden distinguir aquellas que presentan actividad puzoldnica como las cenizas
volantes y el humo de silice y aquellas que actian como filler calcareo como la caliza, que es
ampliamente utilizado en la actualidad por la industria del cemento dando lugar a diferentes
tipos de cementos segun la normativa NMX-C-414-ONNCCE 2017 [6]. También, existen otros
cementos que no necesariamente incluyen clinker en su composicién, como los cementos de
aluminato de calcio, los sulfobeliticos, los supersulfatados y los de sulfoaluminatos de calcio,
por mencionar algunos. No obstante, todos ellos implican la sintesis de fases a elevadas
temperaturas, lo que los hace poco eficientes energéticamente hablando y tecnoldégicamente

corresponden al mismo desempefio.



Otra opcién son los cementos alcalinos, los cementos alcalinos se obtienen por la
composicion de aluminosilicatos de origen natural o subproductos industriales con un élcali,
por medio de procesos de disolucion acuosa del activador alcalino o por un método mas
eficiente, actualmente denominado “una sola parte” o “justo agregar agua”, por sus siglas en
inglés “one-part AAM” (One-Part alkali-activated materials), que involucra una mezcla previa
de los constituyentes: Por una parte el precursor (aluminosilicato) y la otra el activador sélido,
y posteriormente, la adicion del agua de mezclado, similar a la preparacion de los OPC [7].
Mas recientemente se han desarrollando los cementantes hibridos. Estos cementos se obtienen
de combinar los conocimientos de los OPC con los cementos alcalinos. En los cementos
hibridos el porcentaje de adicion mineral es del orden del 60% - 70% vy del clinker de OPC al
20% - 30%, junto con un activador alcalino (s6lido o liquido) que representa (1% - 10%). En
el presente trabajo de investigacion se pretende ver como afecta la adicion de caliza a los
cementos hibridos para saber si tiene un comportamiento similar al observado en los OPC,
especificamente, determinar comportamiento fisico-mecédnico de los materiales resultantes, las
cinéticas de hidratacién vinculadas a las reacciones por la activacion y a procesos de deterioro

relacionados con el ataque de agentes quimicos de la matriz cementante.

1.1. El Cemento Portland

El OPC es un material finamente pulverizado, que, al adicionarle agua, ya sea solo o
mezclado con otros materiales como arena, grava, asbesto u otro material pétreo, tiene la
propiedad de fraguar y endurecer inclusive debajo del agua [8,9]. Al OPC se le considera como
un conglomerante hidrdulico, obtenido por calcinacion mediante fusién de una mezcla
proporcionada de materiales arcillosos y calizas, sin mas adicion posterior a la calcinacién que
yeso [8]. De la calcinacion se obtiene un clinker que consta de una mezcla de fases cristalinas
(Tabla 1): silicato dicdlcico (C2S), silicato tricélcico (CsS); y en menor proporcidn, dos

aluminatos, aluminato tricdlcico (C3A) y el ferroaluminato tetracalcico (C4AF) [10,11].



Tabla 1. Composicién Mineralégica del clinker de OPC [12].

Mineral Formula Composicion Abreviacion Porcentaje
Quimica en (% Wt) de clinker de
Oxidos OoPC
Silicato tricalcico Ca;SiO; 3Ca0 - Si0, C3S 50 - 70
(Alita)
Silicato dicalcico Ca,Sio, 2Ca0 - Sio, C,S 15-30
(Belita)
Aluminato tricalcico CasAl,0, 3Ca0 - Al,04 C3A 5-10
(Celita)
Ferroaluminato Ca,Al,Fe,_,0. 4CaO - Al,Fe,_,05 C,AF 5-15

Tetracalcico (Ferrita)

En la hidratacion del OPC estos minerales tienen diferentes funciones. Los silicatos
célcicos, aluminatos y ferroaluminatos se encargan del fraguado y del endurecimiento de la
pasta de cemento, el contenido de C3S y CoS ayudan en la cinética de hidratacién y en la
formacion de fases hidratadas, los tiempos de fraguado se modifican con el contenido de C3S,
y se aceleran con el incremento de esta fase [12]. Los bajos contenidos de C3A ayudan en la
resistencia al ataque quimico ocasionado por sulfatos, el elevado contenido de C4AF conduce
a una hidratacion més lenta y actda como fundente durante el proceso de fabricacién del

cemento.

1.1.1. Hidratacion del cemento Portland

Las reacciones de hidratacion de las fases minerales del cemento Portland se muestran
en la Figura 1, estas reacciones no suceden de manera individual, sino de forma simultdnea. La
fase de Cs3S inicialmente reacciona con el agua y produce C-S-H y Ca(OH): (portlandita),
representado en la ec. 1 de la Tabla 2. La hidratacién de la fase de CaS es un proceso més lento
(ec. 2) que da lugar también a la formacién de C-S-H y Ca(OH),. Estas reacciones son
consideradas de gran importancia, ya que se forma C-S-H, principal responsable del
comportamiento mecano-resistente del OPC. El Ca(OHz) puede reaccionar con las adiciones
del cemento a edades mdas prolongadas para producir mas gel de C-S-H por medio de la

reaccion puzoldnica [13].



Tabla. 2 Reacciones de hidratacidn de las fases minerales del cemento Portland [13].

Denominacién Reaccion Quimica

ec. 1 2C5S + 6H — C3S,H, + 3CH

ec. 2 2C,S + 4H — C3S,Hs + CH
2C5A + 21H — C,AHy; + C,AHg

ec.

ec. C,AHy3 + C,AHg — 2C3AHg + 9H
C3A + 3CSH, + 26H — C4AS;Hs,
2C3A + C4AS3Hs, + 4H — 3C,ASH,,

ec.

ecC.

ec.

| | & | | W

ec. CLAF + C4(A,F)S3Hsy + 7TH — 3C,(A,F)SHy, + (A,F)H,

La fase de C3A puede reaccionar rdpidamente con el agua (ec.3 y ec.4) para dar lugar a
la formacion de sulfoaluminatos, como la etringita (AFt) y el monosulfoaluminato (AFm),
representados en la ec. 5 y ec. 6. Para evitar que eso ocurra, se afiade yeso (sulfato de calcio
dihidratado) al clinker. El sulfato de calcio adicionado al clinker puede ser considerado como
la primera adicion quimica usada para controlar la naturaleza y las propiedades de los productos
de hidratacion. En la ec. 7 y 8, se muestra la representacion de la reaccion quimica que conduce
a la formacion de etringita en monosulfoaluminato (AFt en AFm), de manera similar que como
ocurre la reaccion de hidratacion del C3A [13]. La hidratacion del cemento se puede medir por
medio de andlisis de calorimetria, donde se observa esquemaéticamente el calor liberado por el
cemento al reaccionar quimicamente con el agua durante su hidratacion, como se muestra en
la Figura 1 [14]. El inicio del proceso de hidratacién estd controlado por un mecanismo de
disolucién de las fases mineraldgicas del clinker y el yeso del OPC, al avanzar la hidratacion,
el desarrollo de las reacciones se controla por la formacién de ntcleos y el crecimiento de las
fases hidratadas formadas y finalmente por la difusion del agua y la disolucion de iones [15].

De acuerdo con el diagrama de la Figura 1, la hidratacién del cemento Portland ocurre
en 5 etapas principales. La etapa 1, es caracteristica del periodo de pre-induccién donde se da
una hidratacion inicial rdpida y un elevado desprendimiento de calor en los primeros minutos,
se presenta una disolucion de las especies ionicas en la fase liquida y se da inicio a la formacién
de fases de hidratacion. Ademas, empieza la disolucion del C3S y con ello a la formacion
temprana de C-S-H como una capa sobre la superficie de las particulas de cemento, asociada
con el incremento de iones de OH™ y Ca** disueltos en la fase liquida. Al mismo tiempo, las
fases C4AF y C3A se disuelven para formar etringita al reaccionar con los iones libres de Ca**
y SO4* [15-17]. Después de la hidratacién inicial, en la etapa 2 se presenta un periodo de

induccién donde la hidratacién de las fases mineraldgicas progresa muy lentamente.
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Etapa 1

(+Eta|:-a 2o }4———| Elapas 3y 4 —————p|w—Efzapas
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Hidratacion G A

Etapa 4

Evolucicn del calor

Tiempo

Figura 1. Velocidad de evolucién del calor liberado durante la hidratacién del cemento Portland [15].

En la etapa 3, se da una aceleracion de las reacciones de hidrataciéon donde se observa
un crecimiento de las fases hidratadas vinculadas a un proceso de nucleacion, aqui se genera
mas C-S-H en una segunda capa sobre la superficie de las particulas de cemento y la
concentracién de Ca”* en la fase liquida disminuye. En la etapa 4 se presenta una desaceleracién
en el proceso de hidratacién, donde contintia formandose el gel de C-S-H debido a la
hidratacion de las fases C3S y CoS. En esta etapa la etringita que se formo en la etapa 1
reacciona con el C3A para formar monosulfoaluminato de calcio (AFm) [15,17]. En la etapa 5,
las reacciones por efecto de la hidratacién se reducen, debido a que la tasa de difusion es
controlada por moléculas de agua a través de las capas de hidratos que se encuentran muy
densas sobre algunas particulas que no han reaccionado. Esto da lugar a una pasta masiva
compacta [15,18].

Como principal producto de hidratacion, el silicato de calcio hidratado se considera
como el responsable de las propiedades benéficas que presenta el cemento Portland una vez
hidratado, formado a partir de los minerales mayoritarios del Clinker de cemento, el C3S en
edades tempranas de la hidratacion y en las tardias, atribuible a la reaccion del CaS. Este gel es
practicamente amorfo y su composicion varia con el paso del tiempo de hidratacidn, tiene una
relacion molar promedio Ca/Si de 1.75 dentro de un rango de 1.2 - 2.1 [19]. Existen diferentes
modelos que ayudan a explicar el arreglo atomico del gel de CSH, uno de los méas aceptados

es el descrito por la teoria de Dreierkette por Bernal en 1952 y que hasta la fecha sigue siendo



utilizada. El considera que el gel de CSH se asemeja a las que se obtienen al hidratar la fase de
CsS, presenta una estructura fibrosa parecida a la tobermorita, representada como una
estructura en capas con ldminas alargadas en una misma direccién. Esta estructura contiene
cadenas lineales de silicato de calcio de la forma dreierkette en la que los iones de Ca** estdn
enlazados con los tetraedros de silicio de tal manera que se repite el patrén cada tres tetraedros,
y presenta un apareamiento de tetraedros (P), ya que dos de cada tres tetraedros comparten
enlaces O-O con la parte central Ca-O de la capa [20]. Existe un tercer tetraedro donde se
comparte un dtomo de oxigeno en el vértice piramidal de un poliedro de Ca, conectando los
dos pares de tetraedros, razon por la cual se denomina tetraedro puente (B).

Como se ha mencionado, las fases que se generan con la hidrataciéon del cemento
Portland consisten principalmente de CSH y dos fases consideradas secundarias por existir en
menor proporcién pero que son de importancia, la Portlandita (Ca(OH)2) y la etringita. La
portlandita se obtiene al inicio de la hidratacién como resultado de la descomposicion de las
fases de C3S y C2S, representando el 20-30% del total de la masa hidratada del cemento [21].
En los concretos con alto pH, la portlandita (P) aparece como cristales en forma hexagonal
como se muestra en la Figura 2. Debido a esta morfologia, al concreto no le brinda buenas
propiedades en cuestiones de resistencias mecénicas, al contrario, dependiendo de la relacion
a/c puede carbonatarse y ocasionar problemas de corrosion al estar en contacto con el aire. Sin
embargo, la portlandita puede utilizarse de una manera positiva en los materiales cementantes,
ya que cuando se adicionan materiales puzoldnicos o con suficiente cemento que no reacciona

hasta edades tardias, ayuda a la formacioén de mas CSH [21].

Figura 2. Representacion mineraldgica de las fases de Portlandita (P) y Etringita en una pasta de cemento hidratada

[21].



En presencia del sulfato de calcio adicionado como yeso en el cemento, al hidratarse la
fase de C3A, se obtiene una precipitacion de etringita (E) con diferentes morfologias, puede ser
en forma hexagonal o en forma de agujas, las mas frecuentes son en forma de agujas, como se
muestran en la figura 2 [21]. Al formarse la etringita, la concentracién de aluminio en la
solucién del poro presenta niveles bajos y dependiendo de las concentraciones de sulfato, la
etringita puede reaccionar con fases de C3A que atin no se han hidratado hasta formar fases de
monosulfoaluminatos [21,22]. La formacién de etringita en edades tempranas de hidratacion
puede favorecer al desarrollo de resistencias mecdnicas. Sin embargo, en edades tardias [23],
puede ser perjudicial, generando microgrietas en materiales cementantes endurecidos,
produciendo deterioro en cuestiones de resistencias mecédnicas, debido a que es una fase de tipo
expansiva.

La forma de produccién de etringita tardia es resultante de un aporte de sulfato desde
un medio externo o de un exceso de sulfato interno poco frecuente, y que puede ser bloqueada
por la temperatura (mayor a 70°C). Otra forma de etringita tardia es producida debido a la
recristalizacion de la etringita generada a edades tempranas en los espacios vacios como poros,
fisuras o en la interface pasta-agregado, a partir de la solucidn intersticial [24]. Este tipo de
etringita no posee cardcter expansivo. Sin embargo, puede conducir a otros fendémenos
expansivos, en los cuales ella se disuelve y recristaliza en las fisuras formadas, razén por la
cual se resalta el riesgo de expansion asociado a esta recristalizacion en un sistema de condicién
pre-fisurada. Es consecuente de altas temperaturas, ella se distingue de la primera por su
complejo proceso de formacion que involucra descomposicion térmica (o no formacion) de la
etringita temprana y re-precipitaciéon de microcristales de etringita en la pasta de cemento

endurecida, causando su expansion y fisuracion.

1.1.2. Problematicas asociadas a la Industria del Cemento Portland

Como es bien sabido, la industria del cemento ha sido hasta el dia de hoy, una de las
mads importantes en cuanto a fabricacién y consumo. Mundialmente, existen organismos que
se encargan de darle seguimiento a la produccién de este material y al impacto socioeconémico
y medioambiental que involucra. La Federacion Interamericana del Cemento (FICEM) juega
un papel importante en el desarrollo sustentable del cemento y en la industria del concreto en
cooperacion con asociaciones miembros y otros organismos importantes tanto dentro como
fuera de América Latina y el Caribe. De acuerdo con la Figura 3, un estudio realizado por la

FICEM en el afio 2018, estima la produccién mundial del cemento en 4.2 millones de tonelada,
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siendo pioneros en la produccién anual los paises del norte de Asia como con 60.90%,
subcontinente Indio con 8.7% y paises de Europa con una produccién de 8.4% y los paises de

Latinoamerica y el Caribe en un 4.2% [25].

5,13% 2,33% /_0,26%

B Norte de Asia

B Furopa

B Subcontinente Indio

B Sur de Asia

B Medio Oriente

B | atinoamérica y el Caribe
B Africa

B Norte América

Australasia

Figura 3. Produccién Mundial del Cemento en el 2017, por Regiones [25].

Un aspecto de importancia en la industria del cemento Portland, es el consumo
energético que involucra. Se trata de una produccion que necesita de 60 a 130 kg de
combustible por tonelada de cemento, dependiendo del tipo y del proceso utilizado para su
fabricacion puede variar un poco, y alrededor de 110 KWh de electricidad en todo el proceso
[26]. Representando una gran desventaja en comparacion con otras industrias con capacidades
productivas similares. Otro de los aspectos de importancia en la industria cementera es el
impacto con el medio ambiente, ya que hay estudios estadisticos que confirman que por
tonelada de cemento producido se emiten 0.90 toneladas de CO, atmosférico, correspondiente
al 7% de las emisiones a nivel mundial, principalmente, durante el proceso de clinkerizacion
[27,28].

Desde un aspecto tecnoldgico, el cemento Portland tiene una problemética relacionada
con las cuestiones de durabilidad, especificamente, al ataque quimico, como a 4cidos y a
sulfatos, donde presenta expansiones en estado endurecido y con ello a su deterioro. También
presenta un comportamiento negativo al ser expuesto a elevadas temperaturas, donde se crea
una desestabilizacion de las fases como producto de la reaccidén y por ende a su posterior

deterioro [29,30]. Hoy en dia en torno a la industria del cemento se ha creado cierta conciencia



en este sentido y ha encaminado sus investigaciones a reducir el impacto ambiental que genera,
asi como el consumo energético vinculado a su fabricacién. Las investigaciones presentes y
futuras deben ser enfocadas en eficientizar el consumo de la produccién del Clinker y de esta
forma contrarrestan el efecto negativo asociado. De aqui la utilizacién de materiales
cementantes suplementarios, que se encargan de sustituir de manera parcial al cemento
portland. Los cementos suplementarios utilizan una fuente principal de subproducto industrial

como material de sustituto [29-31].

1.2. Materiales Cementantes Suplementarios (MCS)

Hoy en dia los materiales cementantes suplementarios son muy utilizados en la industria
del concreto, ya sea en cementos mezclados o adicionados por separado durante el mezclado
del concreto. El uso de los MCS como las escorias de alto horno, un subproducto de la
produccidn de arrabio o las cenizas volantes de la combustién del carbdn, representan una
solucién viable para remplazar parcialmente al cemento Portland. Por el hecho de utilizarlos
donde no se involucra ningun proceso adicional de clinkerizacion, conducen a una reduccion
de las emisiones de COz (la molienda, el mezclado y la transportacion del concreto consume
muy poca energia en comparacion con el proceso de clinkerizacion) y también es benéfico al
utilizar como materia prima un subproducto industrial. La composicién quimica de los MCS
es caracterizada por su bajo contenido de calcio en comparacién con los cementos Portland. En
estos existen diferencias, principalmente en la cinética de hidratacion y en la formacion de los
hidratos, que influyen en el desarrollo de resistencias y en la durabilidad. Estas fases se pueden
representar esquematicamente en un diagrama ternario CaO-SiO2-Al203 como se muestra en
la Figura 4 [29].

En la Figura 4B se muestran las principales fases de hidratacion tanto para los cementos
Portland (C-S-H) y los C-S-H obtenidos en los cementantes suplementarios. La diferencia entre
ambos radica principalmente en el contenido de calcio y en el alto contenido de silica que se
tiene en los MCS. En relaciones Ca/Si > 1.5, el C-S-H obtenido puede representarse en una
estructura desordenada de tipo Jennita ((Ca0)1.5.-1.95102-(H20)x) o de tipo Tobermorita con
regiones de hidroxido de calcio [30]. Al incorporarse Al en la estructura del gel C-S-H, puede
observarse la formacién de una estructura del tipo Tobermorita (C-A-S-H), esta incorporacion
es debido a una alta concentracién de Al en la solucién y con una relaciéon Ca/Si elevada

procedente del gel C-S-H [30].
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Portland cement

fine limestone

C-S-H: C/S1.7

strétlingite

portlandite

Figura 4. Diagramas ternarios Ca0O-SiO,-AlbOs: A). De los materiales cementantes y B). De los productos de
hidratacién [29].

Dependiendo de la composicion quimica y la reactividad de los MCS, estos pueden
afectar el monosulfoaluminato cdlcico AFm en la formacion de la etringita, y otras fases
caracteristicas de la hidrataciéon de los cementos suplementarios, como el monosulfato,
monocarbonato o la estratlingita [29]. Esto puede observarse en el diagrama ternario de la
Figura 4, al utilizar como material de sustituto humo de silice, ceniza volante y escoria de alto

horno.

1.2.1. Cementos Mezclados Blended Cement

Por definicién, los Blended Cement o los cementos mezclados, son cementos obtenidos
por la mezcla de OPC con un mineral o un conjunto de adiciones minerales a base de ceniza
volante, escoria de alto horno o humo de silice, en sustituciones hasta del 60%. El nivel de
remplazo en los cementos mezclados donde se utiliza escoria de alto horno puede variar
considerablemente. Los contenidos se recomiendan en torno al 50%, los remplazos tipicos de
ceniza volante andan entre 10% — 30% del peso del OPC, aunque se recomienda remplazos de
hasta 50% - 60% [32]. Cuando se utiliza humo de silice, representa 5%-10% del material

cementante. Existen normativas estandarizadas de la ASTM [33, 34, 35] que respaldan la
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utilizacién de estos materiales y algunas puzolanas como sustitutos del OPC. Los cementos
mezclados se consideran, en la actualidad, superiores en desempeio a los OPC convencionales

debido a las mejoras obtenidas en cuestiones de propiedades.

Tabla 3. Normas y tipos de cementos adicionados disponibles en México y en paises de Latinoamérica [36].

TIPOS DE CEMENTOS PORTLAND

PAIS Cemento Portland de Cemento Portland Cemento Portland Cemento con
Alto Horno Puzolanico Compuesto Escoria de Alto
Horno

Tipo Norma Tipo Norma Tipo Norma Tipo Norma
ARGENTINA CAH IRAM CPP IRAM CPC IRAM CPE IRAM
50000 50000 50000 50000

BOLIVIA - - - - - - - -

CHILE Cemento Noh 148 Cemento Noh 148 - - - -

sidertrgico puzolédnico

COLOMBIA Cemento NTC 121 - - - - - -
Portland de  NTC 321

Escoria de
Alto Horno
COSTA - - P NCR 40 - - - -
RICA
ECUADOR - - 1P.P INEN 490 - - - -
EL - - 1P ASTM - - - =
SALVADOR 595
MEXICO CPEG NMX-C- CPP NMX-C- CPC NMX-C- CEG NMX-C-
414- 414- 414- 414-
ONNCCE ONNCCE ONNCCE ONNCCE
PARAGUAY S NP 70 PZ NP 70 - - - -
PERU - - IP NTP 334 - - - -
090
VENEZUELA - - CPPZ3y COVENN - - - =
CPCV 28

Estos cementos son ampliamente utilizados a nivel mundial, en América Latina se
tienen una gran variedad de ellos identificados dependiendo del tipo de adicién como se
muestra en la Tabla 3. En el caso de México las especificaciones del cemento se rigen por la
norma NMX-C-414-ONNCCE. De acuerdo a esta norma, hay seis tipos diferentes de
cementos: (1) OPC, Cemento Portland Ordinario, el cual puede tener hasta 5% de adicion de
materiales como algunas puzolanas, escorias de alto horno, humo de silice o polvo de caliza;

(2) CPP, Cementos Portland Puzoldnicos, que pueden contener del 6% al 50% de algin
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material puzoldnico; (3) CPEG, Cemento Portland con Escoria de Alto Horno, que puede
contener entre el 6% y el 60% de escoria; (4) CPC, Cementos Portland Compuestos, se
componen de clinker, yeso y dos o mds adiciones (las adiciones se pueden componer del 6%
al 35% de escoria, del 6% al 35% de material puzoldnico, del 1% al 10% de humo de silice y
del 6% al 35% de caliza. Independientemente del tipo y la cantidad de material adicionado, la
cantidad de clinker y yeso debe ser del 50% al 94%); (5) CPS, Cementos portland con humo
de silice, que recibe del 1% al 10% de humo de silice; y (6) CEG, Cemento con escoria de alto
horno, que puede contener una sustitucion de escoria en el rango del 61% al 80%. Ademas de
estos cementos, se pueden presentar caracteristicas especiales, tales como RS, resistentes a los
sulfatos; BRA, que son de baja reactividad alcali-agregado, BCH, de bajo calor de hidratacion,
B, un cemento Portland blanco [36].

Los cementos auin se dividen en clases de resistencias, desde 20 hasta 40, que denotan
las resistencias a la compresion minimas para los que han sido disefiados a los 28 dias de curado
de 20 hasta 40 MPa (200 kg/cm? hasta 400 kg/cm?), respectivamente. Hay dos clases més de
resistencia, los denominados 30R y 40R, que ademads de presentar resistencias a la compresion
minima a los 28 dias de curado de 30 MPa y 40 MPa, respectivamente, también deben presentar
resistencia a la compresion a los 3 dias de 20 MPa (200 kg/cm2) y 30 MPa (300 kg/cm?2),
respectivamente [36]. La norma también hace otras especificaciones de resistencias maximas
a los 28 dias de hidratacion para las clases 20, 30 y 30R. El tiempo minimo de fraguado inicial

de todas las clases es de 45 minutos.

1.2.2. Otros Materiales Cementantes Suplementarios

Es posible utilizar otros materiales para sustituir al cemento Portland, estos pueden ser
de origen natural o artificial que contengan alta fraccién vitrea, cominmente estan basados en
silice que puede reaccionar con calcio liberado durante la hidratacioén del cemento Portland.
Como ejemplos estdn la perlita, tierras diatomdceas, cenizas de cascara de arroz y silice
vitrificada hidrotermal. En la actualidad estos materiales casi no son utilizados ya que durante
un proceso de molienda sus particulas presentan una morfologia particular a pesar de que
contienen silice vitrea [37]. Otra forma de sustituir al cemento Portland dentro de materiales
cementantes es utilizando filler. De acuerdo con ciertas normativas estandar en varios paises
es posible hacer un remplazo del clinker de cemento Portland en 15%-35% de un filler. Este es
un material normalmente granular con una distribucion de tamafio de particula similar al que

tienen los cementos Portland, el cudl beneficia en las propiedades del material cementante.
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Al utilizar un filler en conjunto con un cemento donde los minerales del clinker son
muy finos y el contenido de yeso es controlado adecuadamente, se puede obtener un
cementante con resistencias a la compresion similares o superiores a las que se alcanzan con
los cementos Portland Ordinarios a los 28 dias de curado. Ademads de presentar una durabilidad
mejorada ante agentes quimicos o a climas extremos [38]. El filler mds comun utilizado es la
caliza, obtenido principalmente del mineral de calcita por medio de pulverizacidn, este es un
material muy barato como producto, representando una solucién econémica para los materiales
cementantes [39]. Las calizas son rocas sedimentarias que contienen por lo menos 50% de
minerales de calcita (CaCO3) y dolomita (Ca,Mg(COs3)), predominando la calcita. Cuando
prevalece la dolomita se denomina dolomia. La caliza es aglomerante, neutralizante,
escorificante y fundente, estd constituida principalmente por carbonato de calcio que se
precipita en lagos, lagunas, plataformas o cuencas marinas, bajo determinadas condiciones
ambientales. También se originan calizas por la accion de ciertos organismos que secretan o
estdn formados por carbonatos de calcio y constituyen arrecifes como los coralinos, o bien,
otros depdsitos calcdreos [40]. La caliza generalmente es cristalina y dura, pero se raya con la
navaja y afervece activamente con los dcidos, especialmente con el HCI.

Las calizas pueden alcanzar modificaciones esenciales durante su compactacion, a
causa del rellenado de los espacios huecos por carbonatos de nueva formacién y por una
recristalizacion general de la calcita existente, de modo que las estructuras sedimentarias y los
fosiles se borran hasta hacerse irreconocibles. Su utilidad practica cobra relevancia en los
materiales de construccion, es quemado hasta producir cal y empleado como medio de abono
[39]. En la técnica, las piedras calizas bien compactadas también son denominadas marmol,
que se emplea como piedras talladas para revocar. Como materiales suplementarios, en la
industrial del vidrio y siderdrgica y medio de limpieza en la industria azucarera. Por su
importancia comercial, los principales derivados de las calizas son: la cal, el carbonato de
calcio y en la fabricacién de cemento. La cal es el producto que se obtiene calcinando la piedra
caliza por debajo de la temperatura de descomposicidn del 6xido de calcio [40]. En ese estado
se denomina cal viva (6xido de calcio) y si se apaga sometiéndola al tratamiento de agua, se le
llama cal apagada (hidéxido de calcio).

El carbonato de calcio es un producto que estd constituido quimicamente por CaCOs3,
el cual se extrae de rocas calizas, puede existir de diferentes variedades comerciales: Molido y
precipitado. El carbonato de calcio molido es el compuesto quimico CaCOs, obtenido por la

molienda de la roca caliza, empleado principalmente para la fabricacion de materiales
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cerdmicos como el cemento. El carbonato precipitado es el compuesto quimico de férmula
CaCOs, obtenido por la precipitacion del calcio en forma de carbonato [41]. Tiene menos
impurezas, mds brillo y morfologia controlada, es usado como relleno y extensor en plastico,
pintura, papel y adhesivos; asi como en productos para aplicacion en alimentos y farmacéutica.
Otras aplicaciones en que puede usarse, es en recubrimientos y elastomeros. La manera de
obtenerlo es por medio de carbonatacién, el proceso consiste en pasar CO2 en forma de gas a

una solucion de lechada de cal.

1.2.3. La caliza adicionada al cemento Portland

En la produccién de cemento, la utilizacion de caliza es esencial como materia prima
para su fabricacion. El cemento es un material aglutinante con finura similar al talco que tiene
caliza como materia prima base, formado por diversos cristales y vidrios que al mezclarse con
el agua producen una jalea de hidrosilicatos de calcio, excelente pegadura capaz de unir
fragmentos pétreos para formar un conglomerado moldeable, durable, resistente e impermeable
a voluntad [41], adaptable a diversos usos. Cuando la caliza es incorporada en el clinker del
cemento Portland es importante tomar en cuenta que las propiedades del material resultante
estardn influenciadas, entre otras cosas, por la distribucidén del tamafio de particula de los
constituyentes, ya que puede impactar en la reologia, en el volumen de vacios y en la demanda
de agua [41,42]. Al mezclar la caliza con el cemento, se tiene como resultado un cementante
con una finura Blaine generalmente mds elevada que la del cemento Portland, por el hecho de
que la caliza es un material granular mds denso. Por lo que, es necesario un tratamiento previo
a su utilizacién en el cemento. Se trata de realizar una molienda para llegar a una finura similar
o inclusive superior a la del cemento Portland con el fin de mejorar la reactividad del cemento
resultante.

Con una finura optima, la caliza puede reducir la demanda de agua, brindar una mejor
trabajabilidad y un incremento en las resistencias mecdnicas. Cuando la caliza no es lo
suficientemente fina, puede ocurrir un espaciamiento entre las particulas y generar un
incremento de los vacios entre dichas particulas, ocasionando un incremento en la absorcién
de agua y con esto un decremento de la resistencia [43, 44]. La caliza ademas de poder actuar
como un filler inerte también puede participar como acelerador de las reacciones de
hidratacién. Estas tltimas, debido a que las particulas finas promueven la hidratacion de
silicatos por efecto de la formacion de sitios de nucleacion a partir de la precipitacion del gel
de C-S-H [44-46].
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El carbonato de calcio (CaCOs3) procedente de la caliza puede reaccionar con el
aluminato tricdlcico (C3A) del cemento Portland para formar diferentes fases hidratadas de
carboaluminatos. Pero, solamente una pequena fracciéon es la que tiende a reaccionar. Sin
embargo, cuando en los cementos se tiene un incremento en el contenido de sulfatos, esa
fraccion pequeiia de la caliza tiende a ser poco reactiva [47-49]. Esto debido a que la reaccion
que se presenta con la caliza es para la formacién de fases hidratadas del tipo
monocarboaluminatos principalmente de calcio. Cuando se tiene alto contenido de sulfatos, se
tiende a reaccionar primero con los aluminatos para la formacién de etringita o
monosulfoaluminatos. Con la formacién de monocarboaluminatos se observan mejoras en
algunas propiedades del cemento, ya que, sirven para estabilizar la fase de etringita, ayudan a
incrementar el volumen de los productos de hidratacion y reducen la porosidad,
representandose en mejores propiedades mecénicas y durabilidad ante los agentes quimicos
[50]. La incorporaciéon de caliza en mezclas de cemento Portland puede tener un efecto
importante en los tiempos de fraguado. Esta influencia estd relacionada con la finura: mientras
mas fina es la caliza, el decremento de los tiempos de fraguado es mas evidente. Con adiciones
bajas de caliza en un rango del 5% de sustitucion en peso de cemento Portland, se puede obtener
una reduccion potencial del falso fraguado [47, 51].

Ademads de influir la caliza sobre los tiempos de fraguado, también lo hace con el calor
de hidratacién y en las reacciones vinculadas en el proceso, cuando la caliza actia como sitio
de nucleacion de los productos de hidratacién, incrementa considerablemente el calor de
hidratacion en edades tempranas [52,53]. Generalmente, la influencia de la caliza sobre el calor
de hidratacion puede observarse en las primeras 48 horas, cuando se genera el efecto de
dilucién o de nucleacion. Esta influencia es muy importante en las primeras edades de la
hidratacion, contribuyendo en las reacciones y en la formaciéon de carboaluminatos y en una
reduccidn del periodo de induccidn [54].

De la misma forma en que la caliza se ha incorporado dentro de los sistemas cementantes
a base de clinker de cemento Portland, también ha servido como adicién de otros tipos de
cementantes alternativos al Portland, donde su principal materia prima consiste en
subproductos industriales que bajo una alta alcalinidad pueden obtener propiedades
cementantes [55]. Por el hecho de no utilizar cemento Portland para su fabricacion, parten
necesariamente de procesos quimicos 0 mecano quimicos para producir una reaccién y crear

productos de hidratacién con comportamientos similares a las de otros materiales cementantes.
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En sistemas cementantes alternativos se ha demostrado que la adicién de caliza mejora
considerablemente el desarrollo de resistencias mecanicas y favorece el proceso de reaccion de
los precursores para la formacién de productos de hidratacion [56, 57]. La caliza al estar en
ambientes altamente alcalinos no tiende a disolverse, como pasa en los cementos portland. Por
lo que actia como un material inerte de relleno, promoviendo a la formacion de estructuras
mds compactas y una mejor distribucion del tamafio de particula, reflejaindose en mejoras en

cuanto a las resistencias mecénicas y a la trajabilidad.

1.3. Cementantes Alternativos

Al igual que los materiales suplementarios surgen a base de la necesidad de desarrollar
nuevas tecnologias que ayuden en la innovacién y en la mejora de las propiedades positivas de
los cementos Portland. Se busca que la implementacion de nuevas alternativas al cemento
Portland que, ademds de reducir el consumo energético y el impacto medio ambiental asociados
a la produccién del cemento, también brinden un beneficio tecnolégico. Esto al resolver la
problemadtica de durabilidad ante los ambientes agresivos a los que el cemento Portland no es
capaz de resistir. Se trata de materiales cementantes alternativos, donde la utilizacion del
cemento Portland no es necesario para su fabricacion. Principalmente, se puede partir de un
residuo o subproducto industrial, o de materiales sintetizados como los cementos de aluminato
de calcio, de sulfoaluminato de calcio, los supersulfatados, los beliticos y los activados

alcalinamente [58, 62, 64].

1.3.1. Cementos de Aluminato de Calcio (CAC) y de Sulfoaluminato de Calcio (CSA)

Los cementos de aluminato de calcio son una clase de cementos que contienen
principalmente un monoaluminato de calcio y Ci12A7 0 CAz. Contiene cantidades bajas de silice
en forma de CaS (belita) y/o C2As (gelenita), también puede contener ferrita en forma de C4AF
con variacién de la relaciéon A/F. Los CAC presentan varias ventajas en comparacion con los
cementos Portland, incluyendo rapido desarrollo de resistencias mecdnicas, resistencias a la
abrasion, al ataque por sulfatos y a la reaccion alcali-silice [58]. Ademas de reducir las
emisiones de CO> en comparacién con la fabricaciéon del cemento Portland, se utilizan
principalmente como refractarios en la fabricaciéon de piezas cerdmicas para pisos o en la

fabricacion de morteros de endurecimiento rapido.
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A pesar de que los CAC tienen méas de 100 afios desde su descubrimiento, no son
ampliamente utilizados como los cementos Portland, esto podria ser debido a que con el paso
del tiempo ocurre una conversion de fases metaestables a una estable, produciendo un material
con mayor porosidad y como consecuencia un decremento de la resistencia [58]. En cementos
Portland las temperaturas de curado afectan el grado de reaccién, pero en los CAC, las
temperaturas durante la hidratacién impactan directamente en la formacion de las fases y en el
grado de transicion de hidratos metaestables a estables. Las fases de CAH10 y C2AHs se forman
a temperaturas bajas de aproximadamente 15°C donde prevalece el CAHjo ; y a temperaturas
por encima de los 30°C la fase que prevalece es C2AHs. Sin embargo, estas fases son inestables
[59, 60]. A temperaturas mayores a los 70°C se forma una fase termodindmicamente estable
denotada como C3AHs., la cual se encarga de darle las propiedades necesarias para su
utilizacién como material cementante [61]. Al pasar de CAHio hasta C3AHs, se produce un
cambio de volumen importante que repercute negativamente en el desarrollo de las resistencias
mecanicas.

Los cementos de sulfoaluminato de calcio contienen principalmente ye elimita en su
composicion, entre un 30% y 70%. Generalmente son utilizados en China desde hace 30 afios
[62]. Para su fabricacion se tienen dos tipos de clinker: uno a base de sulfoaluminatos beliticos
(C4A3S y C2S) y otro a base de ferroaluminatos (C4A3S, C4AF y C2S). Estos clinkers son
intergranulares con diferentes niveles de sulfato de calcio, obteniéndose un endurecimiento
rapido, resistencias mecdnicas elevadas y expansiones considerables. Los CSA se han utilizado
en China por su bajo costo, en la fabricacion de concretos para puentes, concretos prefabricados
como vigas y columnas, concreto reforzado con fibras de vidrio, construcciones a baja
temperatura y concreto bombeado [63].

Los cementos de aluminatos de calcio, tanto CAC como CSA, presentan un alto
contenido de alimina en su composicién quimica y esa composicion quimica es fundamental
para la obtencién de buenas propiedades mecénicas y de durabilidad. De la misma manera
existen otro tipo de materiales cementantes donde es de vital importancia la composicion
quimica rica en alimina, aunque en estos también juega un papel importante el contenido de
otros elementos como la silice [64, 65]. Estos materiales alternativos a diferencia de los
anteriormente mencionados necesitan ademdas de agua para crear una reaccion quimica, de un
activador alcalino que funciona como precursor de la reaccién, conocidos como cementos
alcalinos o alcalinamente activados que presentan una opcion viable para la tecnologia del

cemento.
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1.3.2. Cementos Alcalinos

Los cementos alcalinos en la actualidad presentan una creciente atencién como una
alternativa al cemento Portland, debido a que algunos de estos materiales pueden presentar
resistencias mecdnicas altas y una mejora considerable a la durabilidad cuando son expuestos
tanto en ambientes normales como en agresivos [64-66]. El proceso de fabricacion de estos
materiales consiste en una fuente de aluminosilicato (como las cenizas volantes, las escorias
de alto horno, humo de silice o metacaolin) que por medio de un proceso de disolucién quimica
y a partir de un activador alcalino, se genera producto de la reaccién un gel de hidratacién que
puede presentar una red estructural tridimensional. A estos materiales cominmente se les
denomina polimeros inorgdnicos o geopolimeros, aunque este Ultimo término sea menos
aceptado [67].

Los cementos activados alcalinamente se pueden utilizar en una gran variedad de
aplicaciones, como prefabricados o como concretos in situ. Como activadores alcalinos, los
mas comtinmente utilizados son los compuestos de MOH y M20.1rSiO», donde M es Na* o K*.
Para la activacion alcalina de materiales con alto contenido de calcio, como las escorias de alto
horno, pueden ser efectivos y mas rentables econdmicamente, los activadores a base de sales
como NaCO3 y NaxSOq4 [68, 69]. Para el disefio de mezclas de concreto a base de cementos
alcalinos pueden basarse en la técnica que se emplea para los concretos a base de cemento
Portland. Particularmente, en términos de la utilizacién de los agregados, el cementante tiene
que ser designado y optimizado para cada caso, dependiendo de la quimica de los precursores,
la mineralogia y la finura [67]. Los tiempos de fraguado presentan una tendencia similar a los
tiempos alcanzados por los concretos a base de cementos Portland, los cementos de escorias
activadas alcalinamente tienden a endurecer rdpidamente, y en varios casos se utilizan para
regular los tiempos de fraguado.

Los materiales a base de ceniza volante regularmente necesitan de un curado acelerado
para acelerar la reaccion de hidratacién y, por ende, el endurecimiento de la mezcla. Pero este
tratamiento depende del diseno de la mezcla, particularmente del activador empleado y del
contenido de agua, asi como de la reactividad de la ceniza. Las cenizas con bajo contenido de
calcio pueden ser combinadas con activadores que beneficien la reactividad para generar altas
resistencias mecdnicas a temperatura ambiente [70, 71]. El término material activado
alcalinamente es la clasificacion mas amplia que abarca cualquier material cementante que se

produce con la reaccién de una fuente alcalina (en estado sélido o en disolucion) con un sélido
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en polvo de silicato [72]. Estos materiales pueden ser silicoaluminatos con altos o bajos

contenidos de calcio, como las escorias de alto horno o las cenizas volantes, respectivamente.

Aluminato
Cdlcico - Base
Cemento
N .

Incremento del
contenido de Ca

Sulfoaluminato
Calcico - Base
Cemento

Materiales Activados
Alcalinamente

Incremento del
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Incremento del >

contenido de M+

Figura 5. Clasificacién de los materiales alcalinamente activados [73].

Con base en lo anterior, las activaciones alcalinas se pueden clasificar en relacién con
su contenido de calcio (ver Figura 5), en bajo o alto calcio, ya que, dependiendo de este
elemento, los productos de hidratacion obtenidos son de diferente naturaleza. Por lo tanto, los
materiales cementantes tienen sus diferencias, en cuestiones de resistencias mecdnicas y otras
propiedades fisico-quimicas.

En las escorias de alto horno activadas alcalinamente, se obtienen geles ricos en calcio,
denominados C-A-S-H, gel de aluminosilicato célcico hidratado. Este gel es considerado como
similar al que se tiene en los cementos Portland hidratados, con la diferencia de la inclusién
del Aluminio dentro de su estructura, lo cual le da un cambio de la estructura a una
tridimensional. Otra diferencia es el contenido en las relaciones CaO/SiO;, siendo menores en
los geles C-A-S-H, en el rango de 0.9 — 1.2, en comparacion con la relacion CaO/SiO2 del gel
C-S-H de 1.5 — 2.2 [74]. La naturaleza de la formacion del gel C-A-S-H estd ampliamente
relacionada con el activador alcalino que se utiliza. Cuando se utiliza NaOH como activador
alcalino se obtiene un material cementante con una relacién mayor de CaO/SiO, y un mejor
ordenamiento estructural que el gel C-A-S-H obtenido cuando se utiliza como activador
alcalino es a base de silicato de sodio, ya que la estructura del gel se asemeja a la estructura de
la tobermorita [74].

En lo que respecta al uso de cenizas volantes, como se ha hecho mensién en los

apartados anteriores, es un residuo ampliamente utilizado como material cementante, debido a
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su bajo costo y a su gran disponibilidad. Sin embargo, la naturaleza de las cenizas volantes, al
igual que su composicién mineraldgica y quimica, van a influir en el producto final obtenido
[74]. Como ocurre con los cementos activados a base de escoria, los activadores alcalinos
juegan un papel muy importante para la obtencién de los geles de hidratacion. Como principal
producto de la reaccion que se tiene en los cementos de ceniza activados alcalinamente, es un
gel del tipo N-A-S-H, un silicoaluminato hidratado, que presenta un arreglo estructural
tetraédrico a partir de silicio y aluminio alternados a lo largo de toda la cadena polimérica.
Debido a que las cadenas formadas se entrecruzan, se generan cavidades que ayudan al
posicionamiento de cationes alcalinos, encargados de la estabilizacién de cargas responsables
de la estabilizacion de la estructura.

Ademads de la obtencién de este gel, también se han presentado productos de reaccidén
que se consideran secundarias, como zeolitas, hidroxisodalita, zeolita tipo P, chabacita-sédica
y faujasita [75]. La temperatura de curado, asi como el tiempo de hidratacion y el activador
alcalino empleado, son factores de importancia que determinan la naturaleza del tipo de gel de
N-A-S-H que se obtiene de la activacion. Los tiempos de fraguado largos, dan lugar a sistemas
cementantes ricos en silice, que favorecen el desarrollo de resistencias mecdnicas finales.
Cuando se utiliza como activador silicato sodico, la silice procedente de su composicion al ser
altamente soluble, forma parte del propio gel N-A-S-H [76].

La cinética de reaccion del gel N-A-S-H obtenido en los cementos activados
alcalinamente con bajos contenidos de calcio, parten de procesos de disolucion/precipitacion.
Conceptualmente, este proceso puede ser descrito en términos de un modelo polimérico similar
al propuesto para las reacciones que se generan en la formacion de ciertas zeolitas:
Inicialmente: el Al y Si se disuelven en el medio reactivo para la formacién de un poli-hidroxi-
silicoaluminato complejo [77]. El producto final es un hidrato de aluminosilicato alcalino (un
gel del tipo Na;O-Al203.25102-nH20 o gel de N-A-S-H), con una estructura tridimensional
que, en una escala atdbmica nanométrica, se asemeja a una estructura zeolitica a nanoescala
[78]. Tanto el Al como el Si que se encuentran en este producto son coordinados
tetraédriacamente y los dlcalis (Na* o K*) que compensan la carga eléctrica generada por la

13* por el Si* estd alojado dentro de los huecos en esta red tridimensional. Los

sustitucion del A
grupos hidroxilos al final del proceso se encuentran en la superficie del gel, aunque su presencia
tiene escaso impacto en el desarrollo microestructural [78]. La activaciéon alcalina de
aluminosilicatos es completamente diferente del proceso quimico involucrado en la hidratacion
del OPC, donde el principal producto de la reaccion es un tipo de gel de silicato de calcio (C-
S-H) o (CAO-SiO2-nH20).
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En el 2005, Fernandez-Jiménez y Palomo procesaron un modelo gréfico para el disefio
microestructural de cementos de aluminosilicatos alcalinos (basados esencialmente en los
andlisis de MAS-NMR y FTIR). El modelo describe las etapas en la activacion alcalina de los
aluminosilicatos y es consistente con la descripciéon quimica de Glukhovsky [79], quien
propuso un mecanismo general para la activacion alcalina de materiales con contenido de silice
y alimina reactiva. El mecanismo del modelo de Glukhovsky se compone de reacciones de
descomposicidn-coagulacion-condensacion-cristalizaciéon. El primer paso consiste en una
ruptura de los enlaces covalentes Si-O-Si y Al-O-Si, lo que ocurre cuando el pH de la solucién
alcalina se incrementa, por lo que, los grupos se transforman en una fase de coloide. Después,
se produce una acumulacion de los productos destruidos, que interactian entre ellos para
formar una estructura coagulada, que conducird a una tercera fase en la generacién de la

estructura coagulada y cristaliza.

1.4. Cementos Hibridos

Los cementos activados alcalinamente pueden ser identificados en diferentes
categorias, dependiendo de los precursores que los constituyen: Cementos de escorias
alcalinamente activados, cementos de puzolanas alcalinamente activados, cementos de
caliza/puzolana alcalinamente activados, cementos de aluminato de calcio alcalinamente
activados y OPC alcalinamente activados con adiciones puzoldnicas (cementos hibridos) [80-
82]. Estos ultimos surgen de la mezcla del cemento Portland més los cementos alcalinos, ya
que con la adicién de un activador alcalino en los cementos Portland convencionales se pueden
mejorar las propiedades del material resultante en edades tempranas, principalmente [83].
Investigadores como Palomo y Ferndndez han afirmado que la adicién de una fuente extra de
calcio reactivo, como el cemento Portland, dentro de los cementos activados alcalinamente,
permite que el producto final endurezca a temperatura ambiente y sin la necesidad de emplear
temperatura de curado inicial. A estos materiales cementantes se les denomina cementos
hibridos [84], diferencidndose de los blended cements por su bajo contenido de cemento
Portland (20% — 30%); y de los cementos de ceniza activados alcalinamente, debido a su

temperatura de curado inicial, como se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Posicién de los cementos hibridos a base de ceniza volante, en la zona del Cemento Portland puro (OPC)

— Activacién alcalina de ceniza volante [85].

Los cementos hibridos pretenden combinar las caracteristicas positivas de los
materiales con cemento Portland tradicional con las que se obtienen los materiales
alcalinamente activados, generando nuevos materiales con mayor durabilidad y propiedades
mecdanicas debido a la coexistencia de una mezcla de los productos de hidratacién (una mezcla
de un gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H) y de un aluminosilicato (N-A-S-H o C-A-S-
H)). Hasta la fecha, los estudios han demostrado que en presencia de Ca y un alto pH, la
precipitacion del C-S-H o del C-A-S-H es garantizada, mientras que a un pH inferior a 11.5 la
presencia de Ca no es lo suficientemente efectiva como para degradar el gel de N-A-S-H y
permitir el intercambio i6nico con el Na* para favorecer a la formacién de un gel C-A-S-H a
partir del N-A-S-H. Por lo contrario, esto puede producir un gel capaz de absorber el calcio
presente conduciendo a estructuras del tipo tridimensionales del gel amorfo (N,C)-A-S-H [86].
Los cuales pueden presentar desestabilizacion quimica dependiendo del pH del medio donde

se encuentren y del contenido de Calcio presente, especificamente a pH mayores a 12.
1.4.1. Hidratacion de los Cementos Hibridos

Como ya se ha mencionado, el término cemento hibrido involucra una pequefia cantidad
de OPC en el rango del 20-30% y del 80-70 % correspondiente a un material silicoaluminoso.

Cuando se trata de la ceniza volante en los materiales cementantes puzolénicos, la reaccion de

la ceniza volante es considerablemente lenta. Sin embargo, la cinética de hidratacién de la
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ceniza es mas rapida en cementos hibridos, especificamente cuando se trata de las esferas de
tipo cenosferas y en algunas plenosferas mas pequeiias [85].

Uno de los aspectos importantes sobre el proceso de hidrataciéon de los cementos
hibridos, es el activador alcalino. Cuando se utiliza NaOH como activador, se ha presentado la
inhibicién de la hidratacién de los silicatos de calcio presentes en el clinker del OPC y, por lo
tanto, de la formacién de portlandita a los primeros 28 dias. Los principales geles de hidratacién
de estos materiales cementantes, (N-A-S-H y C-S-H) son corroborados por diferentes técnicas
de caracterizacion. En investigaciones previas se ha determinado la presencia de la formacién
de estos dos geles a partir de RMN de Si y Al, y en algunos casos se ha observado su presencia
por FTIR, mostrandose bandas de absorcion entre los 960 cm™! y 1050 cm™', atribuidas a la
combinacion de ambos geles. Esto con base en investigaciones de Palomo et.al. (2007) [87].
En presencia del dlcali proveniente del activador (NaOH), se espera que se forme como
principal gel de la hidratacion un N-A-S-H, junto con cantidades pequefias del gel de C-S-H,
ambos a edades tempranas. Con la disminucion de la alcalinidad de la fase liquida como
resultado de la carbonatacién y la hidrélisis alcalina de las fases de la ceniza volante vitreas, la
estabilidad del gel de C-S-H, aumente. Sin embargo, con la liberacién de Al soluble de la ceniza
volante, un gel de tipo C-A-S-H prevalece sobre la formacion del gel de C-S-H [88, 89].

El uso de activadores con diferentes grados de alcalinidad tiene un impacto directo en
la cinética de reaccion. La utilizacién de activadores altamente alcalinos favorece la disolucion
de la ceniza sobre el clinker del OPC, mientras que en los medios moderadamente alcalinos se
favorece la hidratacion del Clinker y se retarda la disolucion de la ceniza. Sin embargo, con el
tiempo, los principales productos de la reaccion detectados son los mds termodindmicamente
estables, independientemente del tipo de activador utilizado. En sistemas hibridos con alto
contenido de ceniza volante y bajo OPC, el resultado es una mezcla de geles del tipo C-A-S-H
+ (N,C)-A-S-H [89].

El proceso de hidratacion de los cementos hibridos consta de diferentes etapas que
siguen el principio de disolucién/precipitacion. Este mecanismo se ha basado en estudios sobre
el proceso de hidratacion de diferentes tipos de cementos hibridos, utilizando técnicas de
caracterizacién RMN de Si* y/o Si*’ y algunas pruebas de TEM/EDX, observado que los geles
obtenidos a edades tempranas (N-A-S-H y C-S-H) se transforman con el paso del tiempo en un
gel de tipo C-A-S-H [90]. La evolucién del proceso de hidratacién comienza con la disolucién
de la fuente de aluminosilicato y de los silicatos de calcio en la solucién alcalina, con la

liberacion constante de una variedad de especies i6nicas disueltas. El medio alcalino se satura
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con iones que no estan distribuidos uniformemente, sino que exhiben concentraciones locales
de varias especies, dependiendo de la naturaleza de las particulas mds cercanas (Figura 7a).
Cuando estas concentraciones locales alcanzan la saturacion, los geles C-S-H y N-A-S-
H precipitan simultdneamente (reacciones competitivas), aunque aun no se ha determinado cual
precipita més rapidamente (Figura 7b). A medida que avanza la reaccién, mds grupos de Si-O
se disuelven del aluminosilicato inicial y del silicato de calcio del cemento o la fuente de

clinker, elevando la concentracién de silicio en el medio de reaccion y con ello la captacion de

silicio en ambos geles (Figura 7c).
' 9
(a) ¢ © (k) o
of f- Fege
% o = ¢ = \}4 CSH
oy o ‘.% e s <
!S: ¢ ©.0 i 5 ; !
il s .3‘. A T .
* ad N-A-S-H 1 % ¢ e
T | T Y

(<) s

C-S-H (1D)
N-A-S-H 2 (3D)

:w“ ¥ {}”ﬂ”ﬁ*

xﬂ5‘&

%
{d) © c(a}sH(2D)

c00COO

Y/

(e] ‘3. ¢ C-A-S-H (2D)

S Lo NeC}A-S-H(3D) ¢ ¢
.v‘i 't«"& *q“ *4"%.‘;40“%\.“

o0 3 ® e,
":,,._’ S . veu' "@ 5.“’.0.,.\,
Y‘l ’3‘ ;‘Nx ‘s.
Los TG bod 4oy,
L OQWCQQO...

Figura 7.- Mecanismo de hidratacién de un cemento hibrido [85].

Al mismo tiempo, los iones de Ca** y AI’* presentes en la solucién acuosa comienzan

a difundirse a través de la matriz cementante, ya endurecida. Un pequeiio nimero de iones de
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Ca** (no absorbidos en el gel C-S-H) interactian con el gel N-A-S-H para formar un gel (N,C)-
A-S-H. El calcio reemplaza los iones de sodio a través del intercambio iénico de manera similar
a como ocurre en las zeolitas o en las arcillas, conservando la estructura tridimensional del gel
(N,C)-A-S-H [91, 92]. De manera similar, el gel de C-S-H que se forma a partir de los silicatos
procedentes del clinker o del cemento portland, lleva el aluminio a su composicion, de
preferencia, en posiciones de puente, lo que produce con el paso del tiempo un gel de tipo C-
A-S-H a medida que aumenta el contenido de aluminio (Figura 7d) [93, 94].

El calcio continda difundiéndose por la porosidad de la matriz cementante e interactda
con el gel de (N,C)-A-S-H. El efecto polarizante del Ca** necesario para formar enlaces de Si-
O-Ca, distorsiona los enlaces de Si-O-Al, lo que induce a la tensién y por ultimo a una posible
ruptura. En la actualidad, existen dos hipétesis que pueden explicar los mecanismos de
intercambio i6nico entre los diferentes geles producidos en este tipo de sistemas cementantes:

1** y un Na* por dos Ca®*; y, b). El reemplazo de dos iones de Na*

a). La sustitucion de un A
por un Ca?*[95]. A medida que el gel N-A-S-H libera aluminio, se formaran estructuras menos
polimerizadas (geles de tipo C-A-S-H) y al mismo tiempo, ese gel C-A-S-H formado en etapas

anteriores incorporard mas iones de silicio y aluminio en posiciones puente (Figura 7e).

1.4.2. Efectos del Activador Alcalino en la Hidratacion de los Cementos Hibridos

La compatibilidad de los dos geles cementantes C-A-S-H y N-A-S-H tiene
implicaciones importantes en los cementos hibridos activados alcalinamente, el cual depende
de la alcalinidad del medio en que se encuentra la matriz cementante. A pH altos (arriba de
13.5) y con un alto contenido de calcio el gel de N-A-S-H se puede modificar para conducir a
una sustitucion parcial de sodio con el calcio y formar geles del tipo (N,C)-A-S-H [96]. El gel
de N-A-S-H, en presencia de Ca, es estable a valores en pH menores a 12. A valores mayores
de 12, la presencia de calcio favorece a la formacion del gel de tipo C-A-S-H en detrimento del
gel N-A-S-H. A pH bajo, esta fase se puede comportar como una zeolita en donde se observa
un proceso de intercambio de iones en el que el Na es sustituido por Ca hasta la transformacién
completa de la fase [97]. Con base en esto se puede dividir a la activacion alcalina en alta o
baja alcalinidad, donde se han hecho algunos estudios al respecto y poder explicar el
comportamiento de estos geles basado en los diferentes medios alcalinos.

La gran mayoria de los estudios de hidratacién de los cementos hibridos se han
realizado con activadores a base de NaOH o una mezcla de este con silicato de sodio, creando

un ambiente altamente alcalino. La alta alcalinidad (pH mayores a 13) como se ha visto
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anteriormente, favorece notablemente a la activacion de las cenizas volantes, ayudando a su
disolucion [98, 99]. Los activadores alcalinos, tales como el NaOH, propician la hidrélisis de
los enlaces Si-O y AI-O (actuando los iones de OH como catalizadores), mientras que la
presencia de silice soluble en la forma de iones de silicato mejora la velocidad de
polimerizacién de las especies idnicas presentes en el sistema. En lo que respecta a la
hidratacién del cemento Portland, ésta se ve afectada por la alta alcalinidad (principalmente la
alta concentracion de los iones de OH") y por la presencia de silice soluble [100, 101].

Varios autores que han analizado el comportamiento del cemento hibrido a edades
tempranas (1 a 28 dias), han observado que cuando el material se hidrata en presencia de
diferentes concentraciones de activadores, la alta alcalinidad favorece la formacion de geles de
tipo N-A-S-H/(N,C)-A-S-H en detrimento de los geles de C-S-H e inhibe la formacién de la
portlandita. La formacién del gel de C-S-H se ve favorecida por una alcalinidad mds leve o
suave [102-104]. En sistemas que contienen grandes cantidades de cenizas volantes y bajas
proporciones de clinker de cemento Portland, el resultado es una mezcla de geles de tipo C-A-
S-H y (N,C)-A-S-H. Sin embargo, la proporcién de cada gel depende del activador alcalino.
Cuando se usa un activador suave, se generan geles de tipo C-A-S-H, con una presencia
minoritaria de geles de tipo (C,N)-A-S-H [105].

Algunos argumentos en contra del uso de cementos activados con dlcalis se han
centrado en cuestiones practicas de salud y seguridad relacionadas con la preparacion y el
almacenamiento de soluciones fuertemente alcalinas en las fabricas de construccién. Dado que
los cementos activados alcalinamente a menudo se promocionan como una alternativa de bajo
CO», la huella de CO; asociada a los activadores alcalinos se ha sometido a critica [106]. La
fabricaciéon de NaOH y Na»SiOs3; es un proceso bastante intensivo en energia. Como regla
general, Duxson et. al. Sostuvieron que la huella de CO> del NaOH fabricado y el Na>SiOs3 se
mantiene en alrededor de 1 ton de COy/ton. Ademads, en sistemas hibridos alcalinos, los
activadores altamente alcalinos parecen afectar adversamente la estabilidad del gel de C-S-H,
la cinética de la hidratacién del silicato de calcio del clinker o de ambos. El resultado ha sido
un creciente interés en las formulaciones hibridas de cemento alcalino “solo para agregar
agua”, en las que se utilizan alcalis mas suaves [107]. Esto debido a que, para desarrollar una
industria de materiales cementantes alternativos, es necesario obtener una mayor aceptacion de
la tecnologia por parte de los fabricantes y usuarios como producto final. Es decir, las ventajas
y/o virtudes técnicas deben satisfacer el valor comercial y ambiental de la tecnologia, que debe

cuantificarse de manera tal que se pueda incorporar con precisién para darle un valor.
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Los activadores levemente alcalinos comunmente utilizados para hidratar estos
cementos hibridos incluyen sales dcidas débiles (carbonato de sodio) y algunas consideradas
fuertes (sulfato de sodio). Mientras que las soluciones de NaOH generan valores de pH por
encima de 13.5, los medios que contienen estos activadores mds suaves muestran valores de
entre 7 y 13 [108, 109]. Las sales inorg4nicas m4s utilizadas son sales de Na** y de Ca** con
aniones de tipo OH, F, CO3%, 04 y PO.>. El efecto de tales sales, posiblemente puede
atribuirse a su reaccion sinérgica con Ca(OH),. Las concentraciones mds bajas de iones de
calcio favorecen la precipitacién de la sal de calcio inorgdnica generada, desplazando el
equilibrio hacia la derecha y haciendo que el activador sea mds efectivo [110, 111].

Otra de las ventajas de las sales inorgédnicas sobre los activadores altamente alcalinos
(como NaOH vy el Na>SiO3) es que tienen un menor impacto en la reaccién de la hidratacion
del componente de clinker en los cementos hibridos. En estos sistemas, el clinker debe primero
reaccionar con agua para generar portlandita (pH aprox. De 12.5), que luego reacciona con la
sal inorganica para generar la sal de calcio insoluble respectiva y Na+(OH)-. Es decir, la
alcalinidad se genera in situ [111]. Un factor intrinseco en el uso de sales inorganicas como
activadores levemente alcalinos es el papel del anién constituyente, particularmente en relacion
con las fases secundarias que precipitan en estos sistemas.

El uso de Na>CO3 como activador, por ejemplo, ha demostrado favorecer la formacion
de carbonatos y calcita de tipo gaylussita en tiempos de reacciéon muy tempranos (alrededor de
2h) [110]. Cuando en un estudio posterior se usé Na2SO4 para activar cementos, no se observo
etringita en ninguna de las edades avanzadas. Como el OPC utilizado en estos sistemas
normalmente se mezcla con yeso, en teoria deberia haber sido capaz de formar etringita. Sin
embargo, incluso en estudios sobre OPC pura, se ha demostrado que la presencia de dlcalis
previene la formacién de etringita, favoreciendo a la formacién de otros productos de
hidrataciéon [112]. La presencia de dalcalis como K>O y Na;O, producen una reaccion
denominada 4lcali silice, que genera una reaccion con grupos hidroxilos, especificamente con
Si(OH)4, hasta formar un gel (Na,K)-Si-OH, en el que se da un intercambio i6nico del Na y K,
por Ca. Al utilizarse el Ca libre expuesto en el sistema por esta reaccién y los iones OH
presentes en el medio, la formacidn de etringita es limitada por la falta de estos iones necesarios
para su formacion. En resumen, el tipo de activador utilizado tiene un impacto directo en los
productos secundarios que precipitan y en la cinética de la reaccidn (esencialmente a través del
pH generado en el medio), acelerando o retardando la precipitacion de los principales productos

de la reaccion.
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1.5. Planteamiento del Problema

En este trabajo de investigacion se propone reemplazar al cemento Portland por ceniza
volante en sistemas cementantes hibridos de cemento Portland-ceniza volante-caliza y para ello
utilizar ademds de agua, soluciones activadoras de alta alcalinidad (bases como NaOH) y baja
alcalinidad (sales como NaxCOs3, NaxSO4, (COONa),), con el fin de determinar la influencia
del activante de mezclado sobre la formacion de fases y resistencias mecdnicas. Se utilizara la
ceniza volante como precursor, ya que es un residuo industrial que parece ser prometedor para
estos sistemas cementantes, con base en su conocimiento previa a la utilizaciéon que se le da en
sistemas cementantes adicionados o activados alcalinamente.

La ceniza volante es un subproducto industrial generado a partir de la combustién de
carbon a altas temperaturas (1400-1700°C) en las calderas de las centrales eléctricas. Es un
polvo fino que se tiene almacenado sin un uso generalizado, por el hecho de ser un material de
residuo, solo el 30% de las millones de toneladas que se producen se utilizan principalmente
en la industria del concreto como material de relleno o material cementante suplementario o
alternativo [113-115]. Sin embargo, por los grandes volimenes que se generan anualmente de
este subproducto es necesario incrementar su uso, buscando nuevas tecnologias donde pueda
servir como subproducto sustituyendo algunos recursos escasos o caros [115]. La ceniza
volante es un material con gran drea superficial, se considera poco reactiva debido a sus
caracteristicas cristalinas que dificulta que se disuelva con facilidad durante el proceso de
fabricacion de materiales cementantes. Uno de los procesos para incrementar la tasa de
reaccion es aumentar su drea superficial mediante el uso de técnicas de molienda mecanica
para llevarla a alcanzar finuras inferiores a 45um, también se ha utilizado el proceso de
tamizado donde se separan las particulas mds grandes principalmente de carbon y otras
impurezas orgdnicas hasta obtener la finura deseada, incrementado asi su reactividad [116].

Entre las aplicaciones que se le han dado a la ceniza destaca su utilizacién como
cementante alternativo donde es activada alcalinamente por medio de un proceso de
disolucidén/precipitacion, obteniendo productos de hidratacién del tipo N-A-S-H [117]. Cuando
se adiciona una fuente extra de calcio como CaO, se obtiene un producto de hidratacion del
tipo C-A-S-H, N-A-S-H o (N,C)-A-S-H [118, 119]. Estos productos de hidratacion formados
simultdneamente dentro del sistema dificilmente coexisten, ya que la presencia de calcio
conduce a la formacién de geles del tipo C-A-S-H destruyendo la estructura del gel N-A-S-H

en cierto grado por la sustitucion parcial de sodio con el calcio para formar geles del tipo (NC)-
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A-S-H, ocasionando inestabilidad en los sistemas [120, 121]. Por lo cual, se buscan algunas
técnicas para que estos geles coexistan de alguna manera en el mismo medio. Una de estas
técnicas seria controlando el pH de la mezcla. Se han hecho investigaciones sobre el
comportamiento de estos geles en diferentes valores de pH, llegando a la conclusién que
valores inferiores de 12 el gel N-A-S-H se descompone; aunque coexista el C-A-S-H, otra
forma es controlando la concentracion de CaO. Se ha sabido que altos contenidos de calcio en
pH superiores a 12, ocasiona que el gel N-A-S-H se descomponga a favor del gel C-A-S-H
[121].

La ceniza volante dentro los cementos hibridos, por ser sistemas que contienen cierta
cantidad de clinker de cemento y con sustitucion de fuentes de aluminosilicatos, ambos
activados alcalinamente, tienden a formar productos de hidratacién del tipo (N,C)-A-S-H o
geles del tipo (C,N)-A-S-H que son similares en composicién [122-124]. Se puede buscar
obtener productos de hidratacion diferentes a los que comunmente se tienen, por ejemplo,
adicionando polvo de caliza. Esto sucede en los cementos portland adicionados, donde se
genera ademds del hidrato principal C-S-H, un monocarbonato que incrementa el volumen de
la fase sodlida del cementante. Como consecuencia, un incremento en la resistencia a la
compresion se forma con la disolucion de la caliza y iones libres de Al,O al reaccionar el
CaCO:s3 de la caliza con la fase del aluminato tricilcico del cemento Portland [125-127]. Otro
de los beneficios que se obtiene al adicionar la caliza es cuando la caliza actia como medio
nucleante para la formacién de fases del tipo C-S-H o de los geles de hidratacién obtenidos de
los cementos hibridos, y/o dando un efecto filler por la finura alcanzada en la proporcion de la
mezcla, propiciando a la mejora de propiedades mecdnicas y fisicas de los materiales

resultantes.

1.6. Justificacion

El uso de ceniza volante ha sido de gran estudio, principalmente, como reemplazo
parcial de cemento Portland, reduciendo efectivamente el consumo de cemento y
proporcionando una solucién para el reciclaje de este subproducto industrial [128, 129]. En la
actualidad se ha dado mucho énfasis a la utilizacién de la ceniza volante en sistemas
cementantes activados alcalinamente, siendo una linea de investigacion que estd obteniendo
resultados muy prometedores en términos de las propiedades de los cementos producidos [130,
131]. Las principales diferencias entre este procedimiento y el normal de hidratacion del

cemento Portland son el alto contenido alcalino y el contenido total de calcio sustancialmente
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menor en estos materiales. En estos sistemas, el principal producto de hidratacion al que se le
atribuyen el desarrollo de resistencia y la durabilidad es un gel del tipo N-A-S-H, una estructura
de aluminosilicato alcalino tridimensional [132-134], muy diferente al gel de C-S-H, principal
reaccion de la hidratacion del cemento Portland. Los productos de reacciéon que se forman
durante la activacién alcalina de las mezclas de cemento Portland y ceniza volante es un area
de interés cientifico y tecnolégico. La compatibilidad entre los geles de hidratacién del
cementante N-A-S-H, C-A-S-H y C-S-H (los principales productos de hidratacién de los
sistemas de ceniza volante — cemento Portland activados alcalinamente), es el objeto de estudio
de las investigaciones futuras [135, 136]. Se ha sabido que se ha utilizado caliza en sistemas
activados alcalinamente para ayudar a la formacion de las reacciones de hidratacién. Esto a
partir de un mecanismo de relleno cuando interactia con fases que contienen aluminato para
formar monocarboaluminatos o carboaluminatos de calcio hidratados, los cuales participan en
el desarrollo de propiedades mecdnicas, en la trabajabilidad y en las velocidades de hidratacion
o como nucleantes para la formacion de productos de hidratacion en materiales cementantes

[137].

1.7. Hipétesis

Los cementantes hibridos a base de ceniza volante formardn una mezcla de fases
hidratadas insolubles similares a otros cementantes activados alcalinamente junto con C-S-H,
mediante la accidon quimica de la disolucion de la red vitrea por parte de las soluciones
alcalinas. La adicién de caliza incrementard la tasa de formacion de fases hidratadas insolubles
y estables a temperatura ambiente, en cementantes base ceniza volante con una adicién maxima
de 30% de cemento Portland, los cuales serdn expuestos al mismo medio alcalino. La caliza
actuard como un nucleante o densificante de la matriz cementante que promoverd la reaccion
de los materiales base para formar geles del tipo C-A-S-H y/o N-A-S-H que ayudaran al

desarrollo de las propiedades mecdnicas, la trabajabilidad y durabilidad del material resultante.

1.8. Objetivo General

Determinar el mecanismo de reaccién y los productos obtenidos al adicionar caliza a un
material cementante hibrido a base de ceniza volante con cemento Portland y su relacién con
las fases obtenidas por el proceso de activaciéon quimica utilizando soluciones de baja y alta

alcalinidad.
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1.8.1. Objetivos Especificos

Analizar las propiedades mecanicas de los materiales cementantes hibridos resultantes y
vincularlos a los mecanismos de hidratacién para distintas edades de curado.

Determinar la naturaleza mineraldgica y microestructural de las fases hidratadas de los
cementantes hibridos por medio de estudios microestructurales de la matriz formada.

Evaluar la durabilidad de los cementos resultantes con base en el ataque por soluciones
quimicas como acidos y sulfatos.

Estudiar el comportamiento mecdnico de los materiales cementantes hibridos en sistemas de

concretos con las diferentes adiciones.

1.9. Alcance

Con el presente trabajo de investigacion se pretende obtener un material cementante con
buenas propiedades mecdnicas, térmicas y de durabilidad en cuestién del ataque por agentes
quimicos donde los cementos convencionales presentan desventajas, como es el caso de los
acidos y los sulfatos. Uno de los puntos mas importantes en la investigacion es buscar obtener
un material cementante con productos de hidratacion que sean estables a temperatura ambiente
como (C-A-S-H) o (N-A-S-H) que se vuelven inestables en ciertos ambientes, e identificar la

mecdnica de formacion de los productos de hidratacion.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este apartado se describen detalladamente los materiales que se utilizaron para la
fabricacion de los cementos hibridos; los procesos de fabricacion; los métodos empleados en
dichos procesos; los procedimientos necesarios para las pruebas, algunas normativas para
fundamentar los procedimientos y las principales técnicas que se utilizaron para caracterizar
los materiales resultantes. Con base en los objetivos planteados fue necesario dividir el trabajo
experimental en tres etapas generales: Etapa 1: Fabricacion de cementos hibridos con
activadores en disolucion; Etapa 2: Fabricacién de cementos hibridos con activadores sélidos
(pastas, morteros y concretos); y Etapa 3: Resistencia ante el Ataque de Agentes Quimicos -

Elevadas Temperaturas y Fabricacion de Concretos Hibridos.

2.1. Etapa 1. Fabricacion de Cementos Hibridos con Activadores en Disolucion

En esta etapa se plante6 conocer el comportamiento de los cementos hibridos utilizando
diferentes tipos de activadores alcalinos. Esto mediante del procedimiento del activador en
disolucion y previo a la fabricacion del material cementante. A partir de esto, se buscé obtener
el activador apropiado para utilizarse en las etapas posteriores para la caracterizacién quimica,
fasica, microestructural y de pruebas de resistencias mecdnicas con base en pruebas
preliminares de los sistemas planteados. Para el desarrollo de este proyecto se plante6 la
utilizacién de materias primas procedentes de diferentes origenes: para pruebas preliminares y
posterior seleccion de los activadores apropiados para la fabricacion de los cementos hibridos,
se utilizaron materiales que se obtuvieron de origen mexicano. Una vez conocido el
comportamiento de los diferentes activadores, se selecciond el mds eficiente en cuanto a
pruebas de resistencias mecano-fisicas para evaluar el comportamiento mecéanico,
microestructural, cristaloquimico, tanto en pastas como en morteros Yy, estudiar la durabilidad
ante agentes quimicos y algunas pruebas mecénicas en sistemas de concretos hibridos. Para
esta segunda y tercera parte, teniendo el conocimiento previo de la primera parte experimental,
se utilizaron materias primas de origen espaifiol, con caracteristicas similares en cuestion de
composicién quimica, con el fin de obtener comportamientos comparables con la primera parte.

Las materias primas que se utilizaron fueron una ceniza volante (FA) como material de
subproducto, una caliza (L.S) como mineral natural y un cemento Portland (OPC) de carécter
comercial y de tipo 40. La FA se obtuvo de una planta carboeléctrica del norte de México, en

Nava, en el estado de Coahuila. Por el proceso que involucra su generacion, fue necesario

33



incrementar el drea superficial a un tamafo inferior a 32 um. Se utiliz6 este tamafio ya que, al
tamizar con mallas de tamafios inferiores, dejaba de ser eficiente el volumen de FA obtenido
como producto final para su utilizacién. Para obtener este tamafio de particula se utilizé una
separadora vibratoria (Figura 8), marca SWEQUIPOS y modelo LS30C. Las condiciones de

uso se basaron en una carga de 5 kg por cada 5 minutos de vibracién a 1140 rpm y 220 volts.

Figura 8. Separadora vibratoria de alta energia.

La LS se adquiri6 de una cantera de la region de Monterrey, México. Por su tamafio
granulométrico, fue necesario de una molienda previa a su utilizacion para obtener un tamafio
de particula inferior a 32 um. Para obtener la finura deseada se utiliz6 en la molienda un molino
de bolas de la marca Swequipos, modelo DM-1 (Figura 9), con una carga de 6kg de material

por un periodo de 30 minutos a 1200 rpm.

Figura 9. Molino de Bolas de Alta vibro-energia.
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El OPC, por su procedencia de caricter comercial, no necesitd de tratamiento previo a
su utilizacion. Para todas las mezclas de pastas fue un cemento Portland ordinario de clase 40
de CEMEX, México. Los reactivos empleados como activadores alcalinos para esta primera
etapa fueron: NaOH, Na,COs3, NaxSO4, (COONa);. Se obtuvieron de grado analitico por medio
de la compania Reactivos y Equipos S.A. de C.V., todos de grado analitico y de alta pureza,

como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Ficha técnica de los reactivos empleados como activadores alcalinos.

Férmula PM Unidad Composicion Grado Compaiifa Marca Modelo
% e.p. Quimico
Pellets de Hidroxido de Sodio (NaOH) “bajo en carbonatos”
NaOH 40 g/mol Analitico | Reactivos y Fermont | PQ36932
Equipos
S.A. de C.V.
Na:O 61.9 g/mol 71.5
H20 18.1 g/mol 22.5
Carbonato de Sodio anhidro granular A.C.S.
Na,COs3 105.9 g/mol Analitico | Reactivos y Fermont | PQ17902
9 Equipos
S.A. de C.V.
Na:O 61.9 g/mol 58.2
CO: 44 g/mol 41.8

Sulfato de Sodio anhidro granular A.C.S.

Na,S04 142 g/mol Analitico | Reactivos y Fermont | PQ63901
Equipos
S.A.de C.V.
Na20 61.9 g/mol 43.5
SOs 80 g/mol 56.8
Oxalato de Sodio A.C.S.
(COONa), 134 g/mol Analitico | Reactivosy Fermont PQ46902
Equipos
S.A.de C.V.
Na20 61.9 g/mol 46.2
COs 60 g/mol 53.8

Una vez preparadas las materias primas, se procedio a evaluarlas por diferentes técnicas
para conocer sus caracteristicas de partida, su composicion quimica elemental por medio de
oxidos, sus principales fases mineraldgicas que las componen, asi como su grado de
amorficidad que pueda beneficiar en los procesos de reaccion. Las principales fases
mineraldgicas se determinaron por la técnica de difraccion de rayos X de polvos, el equipo
empleado fue un analizador Bruker advance D8 con detector Vantec y una radiacion de Cu Ko
con excitacion de voltaje de 40 kV e intensidad de corriente de 30 mA. Las condiciones de

operacion fueron de 5-70 °26 con un paso de 0.5 °26 con un tiempo de incidencia de 2s/paso.
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La composicién quimica elemental se obtuvo por Fluorescencia de Rayos X, para el
analisis se utilizé un fluorométro de rayos X marca EPSILON, modelo 3-XL y de alto voltaje,
las muestras se prepararon a base de una pastilla con conglomerante de cera analitica en
proporciones de 1 g. por 5 g. de muestra. Por granulometria laser se determind la distribucién
de tamafio de particula de las materias primas, el equipo empleado fue un analizador marca
Microtract, modelo S3500. El andlisis se realiz6 utilizando una muestra en polvo con una
solucién de alcohol isopropilico como medio dispersante.

Para poder determinar la eficiencia de los diferentes activadores alcalinos, se procedid
auna primera parte experimental que consistié en la fabricacion de cementos hibridos activados
con diferentes soluciones quimicas, partiendo principalmente de 4 reactivos a base de sodio:
NaOH, Na>CO3, Na;SO4, (COONa)». En investigaciones donde se ha trabajado con cementos
hibridos se ha visto la eficiencia de los materiales resultantes al activar a base de sales y que
presentan mayor afinidad de reaccion los activadores con sodio, por esta razén se utilizaron
estos reactivos como precursores de la activacion. Para cada dosificacion de las pastas se
realiz6 una disolucién con base en la cantidad de agua de la mezcla necesaria para ajustar a una
relaciéon L/S constante. Dependiendo del tipo de disoluciéon fue necesaria la utilizacién de
agitacion y temperatura. Para los reactivos mas susceptibles a disolverse el proceso fue muy
sencillo: la cantidad apropiada de reactivo se adiciond en un vaso de precipitado junto con el
agua de la mezcla y se agité durante 10-15 minutos en una parrilla magnética a velocidad
constante. Al término, las disoluciones se dejaron estabilizar a temperatura ambiente cubriendo
el vaso de precipitado con un vidrio de reloj para evitar la contaminacién o la evaporacion de
algunos componentes de la reaccion por la disolucion.

En los reactivos poco solubles, como el caso del (COONa),, el proceso tuvo cambios:
se aplicé temperatura junto con la agitacién y el tiempo de agitacion se prolongd hasta 25
minutos. Para no tener cambios significativos en el proceso y para poder utilizarlos como
activadores en las mezclas de los cementos hibridos, se esperaron 24 horas después de haber
realizado la disolucién. Una vez pasadas las 24 horas de la disolucién, se procedié a la
realizacion de las primeras pruebas preliminares, partiendo de la siguiente forma: se fabricaron
pequefios sistemas de pastas con 100 g. de material para llegar a una relacién liquido/solido
(L/S) apropiada, considerando como la apropiada, aquella que con base en una inspeccion
visual resultara en la de mejor trabajabilidad y consistencia, llegando a una relacién L/S de
0.35 para este tipo de cementos hibridos.

Tomando en cuenta los resultados obtenidos de la primera parte experimental de

preliminares, se fabricaron sistemas de pastas con los diferentes activadores alcalinos para
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evaluarlos mecdnicamente hasta los 90 dias de hidratacién. La dosificacién de las mezclas que
se muestra en la Tabla 5, se utilizé para las pastas como maximo el 30% de OPC, 70% de FA
y el 10% de LS en adicién, con una relacién liquido/solido (1/s) de 0.4 y un médulo Na>O/Si0>
de 0.1 a 0.3. La concentracion del activador utilizada fue la necesaria para ajustarse al médulo

deseado en la dosificacion de cada uno de los cementos hibridos.

Tabla. 5. Dosificacion de los sistemas de pastas hibridas.

Nom | FA | OPC | LS | NaOH NazSO4 NazCO3 (COON: a)2 25°C/24h I/s NazO/SiO2
Al 60 30 10 X X 0.40 0.3
A2 60 30 10 X X 0.40 0.3
A3 60 30 10 X X 0.40 0.3
A4 60 30 10 X X 0.40 0.3
B1 70 20 10 X X 0.40 0.3
B2 70 20 10 X X 0.40 0.3
B3 70 20 10 X X 0.40 0.3
B4 70 20 10 X X 0.40 0.3
C1 70 20 10 X X 0.40 0.1
C2 70 20 10 X X 0.40 0.1
C3 70 20 10 X X 0.40 0.1
C4 70 20 10 X X 0.40 0.1
D1 70 30 0 X X 0.40 0.3
D2 70 30 0 X X 0.40 0.3
D3 70 30 0 X X 0.40 0.3
D4 70 30 0 X X 0.40 0.3
E1l 70 0 30 X X 0.40 0.3
E2 70 0 30 X X 0.40 0.3
E3 70 0 30 X X 0.40 0.3
E4 70 0 30 X X 0.40 0.3

Los cementos hibridos se fabricaron en una amasadora mecanica marca Kitchen,
modelo 5K45SS (ver Figura 10). El procedimiento de mezclado consistié en adicionar las
materias primas: OPC, FA y/o LS dentro de la mezcladora, se amasé durante 1 minuto para
que se homogenizaran los materiales y posteriormente se agregé la disolucién activadora, se
mezcl6 durante 2 minutos mds y se finalizé el proceso. Para el moldeo, se utilizaron moldes
cilindricos de 17x2”, llenando en dos capas y compactando por golpeteo con mazo.
Posteriormente, se cubrieron con una membrana polimérica (hule de emplaye) para evitar la
deshidratacion de las pastas y se almacenaron en un cuarto de curado a 25°C y con una humedad

relativa mayor de 90%, hasta la fecha de rotura.
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Figura 10. Mezcladora utilizada para la fabricacién de las pastas.

Las pruebas de resistencia a la compresion de los sistemas de pastas a 1, 3, 7, 14, 28,
90 y 120 dias de hidratacion se realizaron de la siguiente manera: para cada fecha de rotura se
tomaron aleatoriamente 3 probetas cilindricas de la formulacién de interés y se midieron las
dimensiones de cada probeta usando un vernier, con una precision de 0.01 mm. Los ensayos
se hicieron en una mdquina hidrdulica universal marca Instron con una velocidad de carga
constante de 600 kg/min. Las resistencias se obtuvieron con las lecturas proporcionadas por el
equipo y el promedio de las tres lecturas.

El proceso de hidratacion se detuvo para todos los sistemas de pastas de los cementos
hibridos, este proceso se desarroll6 para cada edad de curado al dia de la rotura. De la muestra
del ensaye a compresion se recolecté una pequefia fraccion del material fracturado y se coloco
en un recipiente de vidrio adicionando acetona para propiciar el desplazamiento de la humedad,
después de transcurridas las 24 horas, se retird la acetona y se colocé el material en un vidrio
de reloj. Posteriormente, se metié en un horno a 40°C/24 horas para que se evaporara el
excedente de acetona y obtener la totalidad del secado de la muestra. Posteriormente, se
selecciond una parte sélida del material y otra se moli6 utilizando un mortero de dgata. Luego,

el material molido y el s6lido se almacenaron en un desecador para evitar contaminacion.

2.2. Etapa 2. Fabricacion de Cementos Hibridos con Activadores en Sélido

Esta etapa surgi6 como resultado de la utilizaciéon de un nuevo método para la
fabricacion de cementos hibridos con una visién de practicidad al momento de hablar
tecnoldgicamente. En la etapa anterior, la activacion alcalina se realizé por medio de métodos

convencionales de disolucion del activador antes de adicionarse en la mezcla, y en este caso,
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el activador en estado sélido se adiciona directamente en la mezcla durante la homogenizacion,
haciendo el proceso mds practico al momento de usarse tecnoldégicamente.

Como se hizo mencién en la Etapa 1, las materias primas que se utilizaron para esta
parte experimental fueron de origen espaiol, pero con similitud quimica con las utilizadas en
la etapa anterior. Por lo que, se partié de la preparacion y la caracterizacién de las materias
primas como se describe en la siguiente secciéon. Como materias primas se utilizé una FA clase
F procedente de una central termoeléctrica de Compostilla y un OPC tipo CEM I 52.5R de
calidad comercial obtenido de CEMEX ESPANA OPERACIONES S.L.V., de Zaragoza. Para
la adicién de LS, se utilizé un CaCO3 como material pétreo y como activador se emple6 un
Na>SO4 (PANREAC). Al igual que en la etapa anterior, fue necesario reducir el tamafio de
particula de la FA, para esto se tomaron en cuenta los resultados obtenidos previamente. Se
llegé a la conclusion de que la FA podria ser mas eficiente como material cementante, si es
posible reducir el tamafio de particula del material por debajo 32 um. Por lo que, se procedio
tamizando por la malla de 20 um y para hacer una comparacion también se utiliz6 la FA molida
por 30 minutos, con el fin de ver cudl de los dos procesos era més eficiente para estos cementos
hibridos.

El tamizado de la FA por la malla de 20 um se realiz6 implementando el proceso de
tamiz eléctrico de barrido de aire para la separacion de particulas en productos secos. El equipo
empleado fue una tamizadora por aspiracion, marca CISA y modelo AJ200N. La cantidad de
material empleado fue de 200 g. por un tiempo de aspiracion de 1 minuto a una velocidad de
rotacion del difusor de 100 rpm. La molienda de la FA se realiz6 mecanicamente por medio de
un molino de bolas de alta energia, la cantidad de muestra fue de 15 kg por 30 minutos. Para
utilizar la LS como materia prima fue necesario de una molienda en un molino de bolas, marca
CENEMESA, modelo WY 183 a 1445 rpm, para obtener un tamafio de particula inferior a
32um. El proceso consistio en moler una cantidad de 10 kg cada 45 minutos. El tiempo de
molienda se establecié tomando una pequefia cantidad de muestra después de cierto tiempo de
molienda y pasarla por la malla de 32 um hasta ver que el material que pasara estuviera por
encima del 90%.

La caracterizacion de las materias primas consistié de andlisis por fluorescencia de
rayos X (XRF), para determinar la composicion elemental, por difraccion de rayos X (XRD)
para la composicién mineralégica, por granulometria ldser para determinar la distribucién del
tamano de particula y también se realizaron perdidas por calcinacién para conocer la cantidad
orgdnica de los materiales. La distribucion del tamafio de particula de todos los materiales se

llevo a cabo por medio de un analizador granulométrico COULTER LS 130, con un rango de
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medida entre 0.1 y 900 um. La preparacién de la muestra se realiz6 en polvo utilizando como
dispersante alcohol isopropilico para el andlisis. La composicion elemental de los 6xidos
principales se determiné por medio de la técnica de fluorescencia de rayos X en polvos. El
equipo empleado fue un espectrémetro Bruker S8 Tiger con un tubo de rayos X con dnodo de
Rh y set de cristales LIF (220), LIF (200), PE, XS-55. Software SUPER-Q-MANAGER. Las
muestras se analizaron en polvo y para llevar a cabo dicho andlisis primero se determiné la
pérdida por ignicién entre los 100°C y los 1000°C de cada uno de los materiales, de acuerdo a
la norma ASTM C114 [138]. La composicién mineraldgica se realiz6 para andlisis cualitativos
y cuantitativos, ambos se determinaron por medio de difraccién de rayos X de polvos, el equipo
empleado fue un difractometro, marca BRUKER modelo D§ ADVANCE con generador de
alta tensién de 3 KW y un tubo de rayos X con dnodo de Cu (radiacién CuK « , de 1.540 A)
con una operacion de 40 Kv y 50 mA.

El andlisis cualitativo se llevo a cabo empleando una rendija de divergencia variable de
6mm en un intervalo de 5 y 60 °2 theta con un time/step de 0.5 s, y un step size de 0.02°. El
andlisis cuantitativo se realiz6 utilizando una rendija de divergencia fija de 0.5° en un intervalo
de 5y 70 °2 theta con un time/step de 2s, y un step size de 0.02°. Para la interpretacion de los
resultados, se realizo el analisis cuantitativo por el método de Rietveld [139], empleando un
software (TOPAS) de refinamiento cristaloquimico de las fases mineraldgicas, y ajustando el
difractograma experimental con el espectro calculado a partir de las estructuras cristalinas de
cada fase. Para la fabricacion de los cementos hibridos en sistemas de pastas, se partié de una
homogenizacion previa de los constituyentes de las mezclas mostradas en la Tabla 6, mediante
molienda conjunta de las materias primas (ceniza volante molida (FAm), ceniza volante
tamizada por la malla de 20 um (FAt), polvo de caliza obtenido por molienda por 30 minutos
(LS) y el cemento Portland 52.5R (OPC)), en un molino de bolas durante 15 minutos. Para la
dosificacion de estos cementantes hibridos se prepararon mezclas binarias y ternarias
manteniendo siempre el contenido de OPC en valores de 20%-30%, en ausencia y presencia de
NaySOq, en sélido.

El proceso de homogenizacién consisti en adicionar todos los constituyentes (OPC,
FA y/o LS mas el sulfato de sodio), dentro de un molino de bolas marca JAELSA-MOTIC,
modelo N/C con capacidad de 2000 g. durante 15 minutos (ver Figura 11). La relacion
liquido/sélido (1/s) de las pastas se obtuvo al realizar pequefias mezclas de 100 g. de material

con diferentes cantidades de agua hasta llegar a una trabajabilidad deseada, para este caso, se
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tomd como referencia la consistencia que se obtiene con las pastas a base del OPC [140],

quedando con una relacién L/S de 0.27 y manteniéndola constante para todas las pastas.

Tabla 6. Dosificacion de los cementos hibridos activados con NaSOa.

% Masa
Nom. "FAm | FAt | OPC | LS | NaSO,  25°C/24h | Vs
P - - 100 | - - v 0.27
PM | 70 | - | 30 | - - v 0.27
Ps - - s |- 5 v 0.27
PMs | 65 | - | 30 - 5 v 0.27
PL - - 3 (70 - v 0.27
PLs - - 30 65| 5 v 0.27
PML 70 - | 20 |10 - 4 0.27
PMLs 55 - 30 |10 5 4 0.27
P20MLs 65 - | 20 |10 5 4 0.27
PTs - 65 | 30 | - 5 4 0.27
PILs - 65 20 10 5 4 0.27

Figura 11. Molino de Bolas JAELSA-MOTIC.

El procedimiento para la fabricacion de pastas consistié en pesar 100g de material.
Posteriormente, en un recipiente polimérico se adiciond 27g de agua necesaria para la relacion
1/s y se mezclaron a una velocidad constante por tres minutos. La pasta se coloc en moldes
prismaticos de 1x1x6 cm y el llenado se realiz6 en dos capas, compactando por medio de una
mesa de compactacion con 60 golpes por cada capa (ver Figura 12). Se realiz6 un curado inicial
de 20 h en una cdmara de curado himedo (22°C+2°C, HR>90%), a las 24 horas se procedio a
desmoldear las probetas y se volvié a meterlas al cuarto de curado hasta la fecha de ensayo a
3, 28 y 90 dias de curado. Para la determinacién de la cinética de hidratacion de las pastas y de

la evolucién calorifica involucrada en dicho proceso durante las primeras edades de
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hidratacién, se empled la técnica de Calorimetria Isotérmica por Conduccién de los sistemas
de pastas, de acuerdo con la norma ASTM C 1702 [141]. El equipo empleado fue un
THERMOMETRIC TAM AIR (ver Figura 13).

Figura 13. Calorimetro THERMOMETRIC TAM AIR.

Las muestras analizadas se hidrataron por agitacién manual ex-situ utilizando agua en

una relacion 1/s de 0.27, y una masa de 5g, durante un periodo de agitacién de 3 minutos en
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recipientes de plastico. El ensayo en el calorimetro se desarrollé6 manteniendo constante la
temperatura de 25°C y como sistema de referencia se empled agua. Para la determinacién de
los tiempos de fraguado se empled la técnica de la aguja vicat de acuerdo con la norma ASTM
C191 [142]. La aguja Vicat (ver Figura 14) empleada para estos andlisis consta de una aguja
de acero de 1.13 mm de didmetro. Esta aguja penetra dentro de la pasta en determinados
periodos en diferentes zonas de la muestra para registrar la longitud de penetracién y asi
determinar los tiempos de fraguado inicial y final. De acuerdo con la normativa de la ASTM,
el inicio de fraguado se da al marcar la longitud de penetracion a 35 mm y el final del fraguado

ocurre al marcar una longitud de penetracién de 0 mm.

Figura 14. Vicat eléctrico IBERTEST-15099.

El proceso para la determinacion de los tiempos de fraguado se llevé a cabo de la
siguiente manera: Se utilizé una cantidad de 500 g de material cementante y una relacién /s de
0.27, el proceso de amasado fue de tipo convencional durante 3 minutos a velocidad constante.
Al inicio de la prueba, el Vicat se colocé en un tiempo 0, mientras se fabricaba la pasta, ya que
para los tiempos de fraguado es importante considerar el tiempo desde el inicio del amasado
de la pasta. Las pruebas de resistencias mecdnicas consistieron en ensayes de resistencias por
flexo-compresion de sistemas de pastas en probetas prismaticas de 1x1x6 cm, el desarrollo de
las pruebas se realiz6 de la siguiente forma: primero se sacaron del cuarto de curado seis
probetas de pastas, 15 minutos antes de ser ensayadas. Luego, se midieron con un vernier de

alta precision y se rompieron a flexion, las mitades resultantes de la prueba a flexion se
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rompieron a compresion. La aplicacion de carga fue de 0.07 KN/s tanto para flexiéon como a
compresion, para la flexion se utilizé una prensa de la marca NETZSCH, modelo 401-2 (ver
Figura 15a). y para compresion se utiliz6 una prensa de la marca IBERTEST, modelo

AUTOTEST 200/10 SW (ver Figura 15b), de acuerdo con la norma EN 196-1 [143].

Figura 15. Prensas para los ensayos de resistencias a la flexion (a) y de resistencias a compresion (b).

Los valores de resistencias a flexion son el resultado del promedio de las 6 probetas del
ensayo y los valores a compresion son un promedio de las 12 mitades resultantes de la flexion.
Esto con la finalidad de mantener un equilibrio de la desviacion estandar. De las pruebas de
resistencias a la compresion, una pequeiia cantidad de material se utiliz6 para detener el proceso
de hidratacién y su posterior caracterizacion con diferentes técnicas instrumentales (XRD,
FTIR, TGA, DSC, DTA, BSEM). Para detener la hidratacién se empled el procedimiento
mencionado en el apartado 2.1.4 de la etapa anterior. La caracterizacion mineraldgica de los
sistemas de pastas se desarroll a partir de andlisis cualitativos de las muestras en polvo por la
técnica de Difraccién de Rayos X a las edades de 3, 28 y 90 dias de curado. Las muestras
previamente molidas se adicionaron en polvo directamente en el porta muestras del
difractometro para correr el andlisis. El equipo empleado y las condiciones de los anélisis
fueron los mismos que se utilizaron para la caracterizacion de las materias primas descritas en
la seccidn 3.2.2 de esta etapa.

La caracterizacion microestructural consistié en una serie de andlisis de muestras de

pastas a 3, 28 y 90 dias de curado, por la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo. El equipo
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empleado fue un Espectrémetro marca THERMO ELECTRON, modelo NICOLET 6700 (ver
Figura 16b). Las muestras se utilizaron molidas previamente para la fabricacion de pastillas
con KBr (ver Figura 16a). Para la elaboracion de las pastillas se utiliz6 1 mg aproximadamente
de muestra y 3 mg de KBr por medio de una técnica manual de comprimido mecanico. El rango
de frecuencia cubierto fue de 4000 cm™ a 500 cm™ y como referencia se emple6 aire para todos

los andlisis espectrales.

Figura 16. Prensa mecdnica manual para la compresion de pastillas de KBr (a) y Espectrometro de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR).

Para conocer el comportamiento térmico de las diferentes fases formadas durante las
reacciones de hidratacion de las pastas de cementos hibridos, fue necesario conocer las
diferentes transformaciones fisico-quimicas del material cementante a partir de la aplicacion
de cierta cantidad de temperatura en un ambiente controlado y a una velocidad de temperatura
constante. Por medio de analisis Termogravimétrico (TGA), analisis térmico Diferencial
(DTA) y andlisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), se determind su
comportamiento térmico simultineamente. El equipo empleado fue un TA SDT Q 600 (Ver
Figura 17). Las condiciones del andlisis fueron desde temperatura ambiente de 25°C hasta
1000°C con una velocidad de 10°C/min en una atmosfera inerte de nitrégeno, utilizando un

crisol de alimina como portamuestras.
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Figura 17. Analizador térmico simultdneo (TGA-DTA-DSC).

Por medio de Microscopia Electronica de Barrido en combinacién de microandlisis de
energia dispersiva de rayos X, se determiné la composicién mineralégica de la matriz
cementante de muestras seleccionadas y la composicién quimica elemental de los principales
geles de hidratacién de los sistemas de pastas. Para los microandlisis se utilizé un detector de
electrones retrodispersados (BSEM), la preparacion de las muestras consistié en montar un
trozo de la pasta en una resina epoxica de cardcter analitico. Posteriormente, se puli6 y recubrié
con grafito para darle conduccién electronica a la muestra y permitir una correcta visualizacion
a altas magnificaciones. El equipo empleado fue un microscopio marca HITACHI modelo S-
4800, con cafiéon de emisién de campo (FEG) con una resolucién de 1.4 nm. El detector de
rayos X con el que cuenta el equipo es un BRUKER con funcién de electrones secundarios y
de electrones retrodispersados (BSEM). Los microanalisis se realizaron bajo iméagenes de
electrones retrodispersados con un voltaje de 20 kV, la altura de trabajo fue de (13-15 mm) y

un spot size de 50-60.

2.3. Etapa 3. Fabricacion de Sistemas de Morteros y Concretos Hibridos, Resistencia ante

el Ataque de Agentes Quimicos

Con los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion anteriormente descritas,
se hizo una seleccion de los mejores sistemas de pastas para la realizaciéon de morteros y hacer

algunas pruebas para comprobar su resistencia ante el ataque de agentes quimicos, relacionando
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con el comportamiento de las mezclas a base de OPC. Para la fabricacién de morteros se
seleccionaron cuatro dosificaciones representativas de los mejores sistemas de pastas: una
referencia, P con 100% de OPC; PM con 30% OPC y 70% FA; PMs con 30% OPC, 65% FA
y 5% NaxSO4; y PMLs con 20% OPC, 65% FA, 10% LS y 5% Na>SOs. Para la homogenizacién
y la dosificacién mostrada en la Tabla 7, se utiliz6 el mismo procedimiento empleado en la

preparacion descrito para los sistemas de pastas.

Tabla 7. Dosificacién de los morteros hibridos, activados con Na,SO4, OPC: Cemento Portland 52.5R, FAm:
Ceniza volante molida por 30”, LS: Polvo de caliza, I/S: Relaciéon liquido/sdlido, a:c: Relacion
arena:cementante.

Nomenclatura OPC FAm LS Na:SO04 I/S a:c Fluidez
(mm)
P 100 - - - 0.50 3:1 105
PM 30 70 - - 0.42 3:1 101
PMs 30 65 - 5 0.40 3:1 107
PMLs 30 55 10 5 0.40 3:1 104

El proceso de fabricacion de los morteros se realizé con base en el procedimiento
descrito en la normativa EN 196-1 [143], de la siguiente manera, se coloca el cemento y el agua
dentro de la hoya de la mezcladora (ver Figura. 18a). Se empieza el amasado a velocidad baja,
a los 30s. Transcurridos, se adiciona la arena normalizada de acuerdo con la CEN EN 196-1
[143] y se continua el amasado por otros 30 s. mds. Posteriormente, se mezcla a velocidad
répida durante 30s, se detiene el amasado y se separa todo el mortero adherido en las paredes
laterales y del fondo del recipiente, todo esto durante 30 s., y se continda el amasado a velocidad
rapida durante 60 s.

a)

Figura 18. Mezcladora Mecanica para la Fabricacién de Morteros (a), Mesa compactadora (b).
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El mortero se vierte en moldes prismdticos de 4x4x16 cm, el moldeo consistié en
adicionar el material en los moldes por medio de dos capas, colocando el molde sobre la mesa
compactadora, compactando con 60 golpes cada capa (ver Figura 18b). Inmediatamente
después, las probetas se colocan en un cuarto de curado a 25°C con una humedad relativa por
encima del 90% durante 24 horas, cubriendo la superficie de las probetas con un material
polimérico para que no entre en contacto directo con la humedad de la cdmara de curado.
Pasadas las primeras 24 horas, las probetas se desmoldan y se vuelven a meter en la misma
cédmara hasta que cumplan la fecha de rotura.

Las pruebas de resistencias mecdnicas de los morteros consistieron en ensayes de
resistencias a flexo-compresion, cumplidas las fechas de curado a 1, 3, 7, 14 y 28 dias, se
procedi6 a romper las probetas con tres repeticiones por cada fecha. A diferencia de los prismas
de 1x1x6 cm, los ensayos de resistencias a compresion (Figura 19a) y a flexion (Figura 19b)
se realizaron en la misma prensa, un equipo IBERTEST modelo AUTOTEST 200/10 SW (ver
Figura 19), de acuerdo con la norma EN 196-1 [143]. Se rompieron las probetas a flexién y los
dos extremos resultantes fueron ensayados a compresion, obteniendo como resultado seis

valores a compresion de los cuales se utilizé un valor promedio representativo de cada fecha.

Figura 19. Prensa Simultanea de resistencia a la compresion (a) y a la flexién (b).
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Para la exposicion ante agentes quimicos se utilizaron tres soluciones quimicas: agua
de mar (ASTM D1141-98) [144], una solucién de NaxSOs al 4.4% (método ANSI/ANS 16.1-
2003) [145] y de HCI al 0.1N (ASTM C-267) [146]. La composicion salina empleada para la

fabricacion de 30 litros de agua de mar se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Composicion quimica de la disolucién del agua de mar.

Compuesto Peso (g) Concentracion (g/l)
NaCl 765 25.5

MgCl; - 6H>0 719.36 11.23
Na>SOy 269 8.97
CaCl, 55 1.83

KCi 21 0.7
NaHCOj3 6.03 0.201
KBr 3.03 0.101

H;BO; 0.81 0.027
SrCl; - 6H>0 2.10 0.042
NaF 0.09 0.003

La resistencia ante los agentes quimicos consistié en determinar el comportamiento
mecanico y la estabilidad quimica de los sistemas cementantes después del ataque. Para la
realizacion de estos ensayos se fabricaron sistemas de morteros en probetas ctbicas de 3x3 cm.
Después de cumplir los 28 dias de curado, se inici6 el ataque con las diferentes disoluciones
quimicas, tomando esta edad como referencia para el desarrollo de resistencias.

El procedimiento para la realizacion del ataque procedio de la siguiente forma: después
de sacar las probetas del cuarto de curado, se determiné el peso constante de cada una de ellas,
para lo cual, se metieron en el horno a 40°C por 24 horas, pasado este tiempo, se obtuvo su
peso. Cuatro probetas se utilizaron como referencia para los ensayos de resistencias mecanicas
al inicio del ataque, obteniendo la resistencia cumplida a los 28 dias de curado. Para iniciar el
ataque, se utilizaron tres probetas de mortero y una de pasta, las cuales, se marcaron
adecuadamente y se colocaron en recipientes de plastico con capacidad volumétrica de 3 litros,

estratégicamente separados unos de otros para evitar un posible contacto (ver Figura 20).
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Figura 20. Colocacion de las probetas en los recipientes para el ataque quimico.

El llenado del recipiente se llevd a cabo con base en el método de lixiviacién
ANSI/ANS, partiendo de la determinacién del volumen de disolucién necesario para el
volumen que ocupan las cuatro probetas en el recipiente. El volumen de solucion necesario se

calculé utilizando la ecuacién 1, de la siguiente forma:

cm? de disolucion del material

=10 1
Superficie del material a ensayar cem ~ (1)

Superficie del material (3x3) x 6 caras = 54 cm?. En cada recipiente se colocaron cuatro
probetas (4x54 cm?=216 cm?). El volumen necesario para este caso fue de (cm® de disolucién
=10 cm x 216 cm?= 2160 cm?), por cuestiones précticas el volumen se redonde6 a 2 litros de

disolucién para cada recipiente.

Las edades de ensayo fueron a 1, 3, 7, 14 y 28 dias de ataque. Para la correcta ejecucion
del ensayo la disolucion fue sustituida por una nueva en cada fecha de ensayo de rotura. Una
vez alcanzada la fecha de ensayo se sacan las probetas de la disolucién y se colocan en el horno
a 40°C por 24 horas. Posteriormente, se pesan para obtener el peso constante y se rompen a
compresion. La disolucion en la que estaban sumergidas las probetas se utilizé para medir el
pH, éste se tomd por cada edad de ensayo para determinar la concentracion alcalina presente
en cada disolucién. Partiendo del conocimiento previo de los resultados obtenidos en las
secciones anteriores, se procediod a la fabricacion de concretos hibridos utilizando los sistemas

cementantes mas representativos de este trabajo, para lo cual, se reprodujeron cuatro sistemas:
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una referencia P con 100% de OPC; PM con 30% OPC y 70% de FA; PMs con 30% de OPC,
65% de FA y 5% Na;SOs; y, PMLs con 20% de OPC, 65% FA, 10% LS y 5% Na;SOs. Las

dosificaciones se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Dosificacion de los concretos hibridos.

(fel:gg:liil;) Sistema PM Sistema PMs Sistema PMLs il;ﬁliiz
Material Peso Peso Peso Peso Peso
(kg) (kg) (kg) (kg) (kg)
Cementante 8.1 8.1 8.1 8.1 8.1
Agregado 30.24 30.24 30.24 30.24 30.24
grueso
(0-12 mm)
Agregado 22 25 21 22 22
fino
Agua 4.59 3.24 4.51 4.23 4.23
Aire - - - - -
Aditivo 0.112 0.112 0.112 0.112 0.112
crysofluid
Peso 64.96 66.19 64.14 64.47 64.47
unitario
tedrico
Relacion 0.57 0.40 0.56 0.52 0.52
(I/s)

Los concretos hibridos se elaboraron utilizando como pardmetro de medida principal el
revenimiento con un cono pldstico que vari6 entre 7.5 - 8 cm, en todas las dosificaciones. El
proceso de fabricacién consistié en colocar los agregados grueso y fino junto con el material
cementante dentro de la mezcladora marca INHERSA, modelo D2-120V (ver Figura 21). Se
homogenizaron mezclando durante 1 minuto, luego, se adiciond la mitad del volumen total del
agua de amasado y se mezclé durante 2 minutos. Posteriormente, se disolvié un aditivo
superfluidificante (CHRYSO Fluid Premia 550 “UNE-EN 934) en el agua restante y se
adiciono la disolucion directamente a la mezcla, contindo el proceso de mezclado por otros 3

minutos mds y terminé el proceso.
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Figura 21. Mezcladora de Concreto INHERSA "D2-120V".

Inmediatamente después de la fabricacion del concreto, se tom6 una pequefia cantidad
para la prueba del cono de Abrams de acuerdo con la norma ASTM C192 que se realiza ex-
situ [147]. Para el moldeo se utilizaron 14 probetas cilindricas de 10 cm de didmetro por 20 cm
de longitud. El llenado consistié en adicionar el concreto en dos capas compactadas con varilla
con 26 penetraciones por cada capa hasta terminar con el enrase de la superficie de la probeta.
Para determinar el contenido de aire en el concreto, se determiné el peso unitario del volumen
de concreto experimental y se restd del peso unitario teérico. El experimental se obtuvo de la
siguiente forma: se pesaron seis cilindros vacios, luego se pesaron junto con el volumen de
concreto, se saco la diferencia y se obtuvo el valor del peso unitario experimental. Para obtener
el valor del contenido de aire, se utilizé la ecuacién 2. Como una fracciéon del volumen de

concreto tedrico y el experimental.

Peso unitario teérico — peso unitario experimental

% aire = ( )x100 - (2

Peso unitario tedrico

Una vez realizadas las pruebas del cono y del contenido de aire del concreto en estado
fresco, se procedidé a reposar el concreto a temperatura ambiente dentro del laboratorio,
debidamente cubiertos con un material polimérico para evitar la deshidratacion durante 24
horas. Posteriormente se desmoldaron y metieron en una cdmara de curado a 25°C con
humedad relativa superior al 90%, hasta cumplir la fecha de rotura a los 3, 28 y 90 dias.
Cumplida la edad de curado a los 3, 28 y 90 dias de hidratacion, se procedi6 con el ensayo de

las probetas a compresion. El proceso consistié en sacar las probetas de la cdmara de curado
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una hora antes del ensayo. Posteriormente, se colocé el refrentado con azufre sobre las caras
transversales de las probetas para mantener una superficie plana donde se aplicara directamente
la carga uniaxial. Pasadas 2 horas después del refrentado, se continué con la rotura de las
probetas, la prensa empleada fue una Ibertest, modelo MEH-3000-SW (ver Figura 22). La
velocidad de aplicacion de carga fue de 4.7 KN/s con base en la norma UNE-EN-12390-3
[148].

Figura 22. Prensa mecdnica para el ensayo de resistencias a compresion de concretos.

El calculo de los valores de resistencia a la compresion se determiné con base en los
resultados obtenidos de tres especimenes cilindricos ensayados en cada fecha de curado; el
promedio de los tres fue el valor reportado como la resistencia a la compresion. Con base en la
normativa UNE-EN 12390-7 [149], se determindé la permeabilidad de los sistemas de
concretos. El procedimiento parti6 de la preparacion de las probetas: después de cumplidos los
28 dias de hidratacion, los especimenes se sacaron del cuarto de curado y se cortaron en rodajas
de 4 cm de longitud. Posteriormente, se metieron a secar en un horno a 100°C por 48 horas,
transcurrido este tiempo, se metieron en un desecador por 24 horas, se sacaron del desecador y
se calculd el peso constante de cada rodaja.

Para la permeabilidad, se sumergié media rodaja en agua por 24 horas, dentro del cuarto
de curado a 25°C y humedad relativa del 90%. Cumplidas las 24 horas, se adicioné mds agua
hasta saturar totalmente la rodaja y se dejé en saturacion por otras 24 horas. Posteriormente, se

pesaron las probetas con la saturacion de agua y se obtuvo el peso sobresaturado, y por la
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diferencia de pesos se calcul6 el porcentaje de permeabilidad. Para determinar la calidad del
concreto endurecido, se utiliz6 la prueba de pulso ultrasénico de acuerdo a la norma ASTM
C597-2 [150], que consiste en medir el tiempo que demora un pulso ultrasénico (frecuencia
entre 20 y 150 kHz) al recorrer la distancia entre un transductor emisor y un receptor, ambos
acoplados al concreto en estudio y asi determinar la uniformidad del concreto.

Entre otras caracteristicas, la técnica de ultrasonido se emplea para determinar la calidad
del concreto por medio de la detencién de fisuras o microfisuras, su profundidad y longitud de
la grieta, fundamentdndose en que el concreto es un material meramente homogéneo. También
se puede determinar el espesor de una capa superficial de concreto de menor calidad debida a
un proceso de fabricacién, como consecuencia de la accidon del fuego, helada o ataque de
sulfatos, midiendo el tiempo de propagacion de los impulsos ultrasénicos por el método de
transmision superficial. Para el caso en estudio, se determiné la uniformidad del concreto
endurecido como pardmetro de calidad. La prueba se desarrollé tomando de base los 28 dias
de curado. Una vez cumplido este tiempo, tres cilindros de concreto se sacaron del cuarto de
curado, se dejaron secar a temperatura ambiente por 2 horas, se midieron y se pesaron para
utilizarse como valores de referencia. Posteriormente, se colocé el ultrasonido (UTC-3034),
sobre el agente de acoplamiento colocado en las caras transversales de los cilindros y se tomo
la lectura que arroj6 el equipo, el mismo procedimiento se realiz6 para todos los cilindros de

concreto.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Este apartado consiste en una discusion detallada de los resultados mds relevantes
obtenidos en las diferentes etapas en las que se dividio el proceso experimental de este proyecto
de investigacion. Se parte de la caracterizaciéon de los materiales de prueba hasta la
caracterizacion cientifica principal, a partir de las diferentes técnicas instrumentales empleadas,
desde un punto de vista mecdnico, mineraldgico, microestructural y morfolégico. Todo con

base en las tres etapas en las que se dividi6 el proceso experimental descrito en el capitulo

anterior como se muestra en el diagrama de la Figura 23.
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Figura 23. Distribucién del Tamafio de Particula de las Materias Primas.

3.1. Etapa 1. Fabricacion de Cementos Hibridos con Activadores en Disolucion

Esta etapa consistié en la fabricacion y andlisis de los cementos hibridos a partir del
método de disolucién del activador previo a la activacién alcalina del material cementante. Los
resultados consistieron en la caracterizacion de las materias primas por las diferentes técnicas,

la fabricacién de sistemas de pastas preliminares y pruebas de resistencias mecdnicas,

discutidas en las siguientes secciones en las que se divide la Etapa 1: 3.1.1 y 3.1.2.
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3.1.1. Caracterizacion de las Materias Primas

La caracterizacion de las materias primas consistié en una serie de pruebas
instrumentales para determinar las caracteristicas de partida de los materiales que se emplearon
en la fabricacion de los cementos hibridos de pastas, que consistieron en Fluorescencia de
Rayos X (XRF), Difraccion de Rayos X (XRD), Andlisis de Distribucién de tamafio de
particula (DTP). La distribucién del tamafio de particula del OPC, FA y LS empleados en esta
primera etapa, se muestran en la Figura 24, donde se puede apreciar que con la molienda por
30 minutos, LS presenta tamafos de particula de 20uc que pasan el 80%, valor de tamaiio
apropiado para ayudar en el efecto benéfico que brinda la caliza en los materiales cementantes.
El gréfico correspondiente al OPC representa a un material con finuras caracteristicas de los
Cementos Portland Ordinarios, con valores de tamafios inferiores a las 32 um que pasan
aproximadamente el 87%.

100
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Volumen (%)

—— OPC del Tipo 40

20 —a— FA, Tamiz de 32 pc

10 LS, molida por 30°

0.1 1 10 100 1000
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Figura 24. Distribucién del Tamafio de Particula de las Materias Primas.

En lo que respecta a FA con el tamiz #450 de 32 pc, se puede observar que ese tamafo
pasa alrededor del 70% del volumen total de la muestra analizada, lo suficientemente fina para
ayudar en la reactividad de la propia ceniza y al efecto puzoldnico vinculado al proceso de
hidrataciéon cuando se utiliza en sistemas cementantes activados alcalinamente. La
composicion quimica por XRF del OPC, FA y LS, se muestra en la Tabla 10. Se observa para
el OPC una composicion quimica caracteristica de los cementos Portland ordinarios, altos
contenidos de CaO en el rango del 70%, SiO; al 15.7% y alrededor de 3% y 4% de Al,Os y
Fe»0s, respectivamente. Ademds de una baja concentracion de dlcalis, alrededor del 1% de

K20 y MgO, y una pequefia porcion de SOs al 3%, importante de considerar al momento de
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proporcionar las dosificaciones de los cementos hibridos, ya que los dlcalis interactiian durante
la activacién alcalina involucrandose en la reaccion de la activacion para la estabilizacion de
los iones liberados durante el proceso.

Tabla 10. Composicién quimica por XRF de las materias primas (OPC, FA, LS).

Compuesto %FA % OPC %LS

SiO, 62.8 15.7 0.8
ALOs; 25.4 34 0.3
Fe;Os 5.3 3.9 0.2

CaO 2.3 70 97.6
Na,O 0.3 - -

KO 1.3 1.2 -
MgO 0.6 1.3 0.7

SO; 0.5 3.8 -

Otro 1.5 0.7 0.4

% Total 100 100 100

A diferencia del OPC, la composicion quimica de la FA mostrada en la Tabla 10 carece
de CaO, presentando valores en el rango del 2%, es un material predominantemente basado en
silice y alimina, de aqui su identificacion como material silicoaluminoso, constituido por
62.8% y 25.4% de SiO2 y Al>Os, respectivamente, con 5% de Fe>O3 y otros compuestos
minoritarios que abundan entre el 0.5% y el 1%. Con base en su composicién quimica, esta
clasificada como tipo F, especificamente, por los altos contenidos de SiO», Al,Os y Fe>Os. La
composicion quimica de LS en la Tabla 1, muestra un material con 97% de CaO, composicion
similar que en otros materiales a base de carbonatos célcicos. También se pueden observar
otros compuestos minoritarios que andan en el rango del 0.2% al 0.8%, considerados como
impurezas.

La composicion Mineralogica por XRD se muestra en la Figura 25, el patron de
difraccion de la Figura 25a, representa la composicion mineraldgica de LS, un material
predominantemente cristalino constituido por una serie de picos correspondientes a un mineral
de calcita en forma de CaCOs. La Figura 25b, muestra la composicién mineraldgica de FA,
observdndose como principales fases cristalinas mulita, cuarzo y calcita a diferentes °2 theta.
Un aspecto de importancia es que se aprecia, un halo en el intervalo de 10 — 30 ° 2 theta,
caracteristico de la amorficidad de la FA, que indica su capacidad de reaccién al momento de

la activacion alcalina.
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Figura 25. Patrones de XRD de las materias primas: a). LS, b). FA y ¢). OPC.

El patrén de XRD mostrado en la Figura 25c, indica la composicién mineraldgica del
OPC tipo 40, un material semicristalino constituido por fases ricas en silice y calcio (C2S, C3S)
y en aluminio y hierro (C3A, C4AF), Ademas de un dihidrato de CaSO4 (yeso) y difracciones
minoritarias de CaCO3 en forma del mineral de calcita. Con base en las técnicas empleadas
para la caracterizacion de las materias primas o de los materiales de partida analizados en este
apartado, se llegé a la conclusion de que son lo suficientemente finos para la reactividad de las
mismas una vez que se encuentren en funcién como materiales cementantes. Ademads,
presentan algunas fases cristalinas como alita y belita procedente del OPC y otras como mulita
procedente de FA que tienden a reaccionar para la formacion de productos de hidratacién como
C-S-H o geles propios de la hidratacion de los cementos activados alcalinamente.

El alto contenido de calcita proveniente de LS puede propiciar a la formacién de
productos de hidratacién del tipo monocarboaluminatos de calcio u otras fases de la misma
naturaleza, al reaccionar una pequefia fraccién con otras fases con aluminio como los
ferroaluminatos, aluminatos del OPC y la alumina procedente de la FA; ademds de actuar como
efecto filler o de nucleacion para la formacion de fases de hidratacion. Una vez teniendo el
conocimiento de las caracteristicas fisicas, quimica y mineralégicas de los materiales de

partida, se procedid con la realizacion de los sistemas de pastas y con ello algunas pruebas de
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resistencia mecédnica como la resistencia a la compresién que se describe en el siguiente

apartado.

3.1.2. Propiedades Mecanicas (Resistencia a la Compresion)

Los resultados de resistencia a la compresion de los sistemas de pastas se muestran en

la Tabla 11 a las edades de 28 y 90 dias de hidratacion.

Tabla 11. Resistencia a la compresion de los sistemas de pastas a los 28 y 90 dias de hidratacién; * relacién
liquido/sélido (1/s); **relacion alcalina (Na,O/SiOy); ***resistencia a la compresién (fc).

Nomenclatura =~ %FA = %OPC | %LS @ curado/24h *1/s * *NaZO/SiOZ #kxf’c (MPa)

28 90 dias
dias
Al 60 30 10 25°C 0.40 0.3 12.5 20.0
A2 60 30 10 25°C 0.40 0.3 31.2 37.1
A3 60 30 10 25°C 0.40 0.3 21.4 31.8
A4 60 30 10 25°C 0.40 0.3 21.6 25.3
Bl 70 20 10 25°C 0.40 0.3 19.8 28.3
B2 70 20 10 25°C 0.40 0.3 19.6 314
B3 70 20 10 25°C 0.40 0.3 17.6 25.0
B4 70 20 10 25°C 0.40 0.3 17.4 23.5
Cl 70 20 10 25°C 0.40 0.1 22.7 32.2
C2 70 20 10 25°C 0.40 0.1 28.2 30.1
C3 70 20 10 25°C 0.40 0.1 22.3 24.0
Cc4 70 20 10 25°C 0.40 0.1 17.3 22.0
D1 70 30 0 25°C 0.40 0.3 10.8 19.5
D2 70 30 0 25°C 0.40 0.3 15.8 22.1
D3 70 30 0 25°C 0.40 0.3 18.9 20.3
D4 70 30 0 25°C 0.40 0.3 20 27.5
El 70 0 30 25°C 0.40 0.3 16.6 18.0
E2 70 0 30 25°C 0.40 0.3 5 9.5
E3 70 0 30 25°C 0.40 0.3 12.2 114
E4 70 0 30 25°C 0.40 0.3 10.2 12.3

Con base en los resultados de resistencia a la compresion mostrados en la Tabla 11 y en
la Figura 26, se pueden apreciar diferentes tendencias en los valores, dependiendo de la
variacion de las dosificaciones. Es decir, dependiendo del tipo de activador alcalino empleado,
con base en la adicion de LS o del OPC, asi como del porcentaje de sustitucién de las materias
primas. Por lo que, para poder comprender los diferentes efectos que se pueden observar, los

resultados de resistencia se analizaron por separado en las siguientes secciones.
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Figura 26. Resistencia a la compresion de los cementos hibridos: a). 28 dias de hidrataciéon y b). 90 dias de
hidratacién.

Con la sustitucion de los constituyentes de las mezclas se pudo observar que cuando se
sustituye FA por OPC (Figura 27), la resistencia a la compresion se ve perjudicada, presentando
caidas significativas durante el transcurso del tiempo de hidratacion. Si se pone atencién en los

sistemas A y B de la Figura 27a y Figura 27b, se puede apreciar esta tendencia.
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Figura 27. Resistencia a la compresion de los sistemas con sustituciones de 60%FA+30%OPC+10%LS (A1,
A2, A3, A4) y de 70%FA+20%0PC+10%LS (B1, B2, B3, B4). Curados: a). 28 dias de hidratacién y b). 90
dias de hidratacion.

Especificamente, al sustituir el 10% de OPC por FA en ambos sistemas se tiene la

misma tendencia, tomando como referencia los sistemas activados con Na>SO4, A2 y B2. Tanto
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a los 28 dias (Figura 27a) como a los 90 dias (Figura 27b) presentan una caida en el desarrollo
de resistencia al disminuir el contenido de OPC, de 31 MPa en A2 a 19 MPa en B2 a los 28
dias y alos 90 dias, de 37 MPaen A2 a 31 MPa en B2. Esta misma tendencia se puede observar
en los sistemas activados con las otras sales, A3, B3 y A4, B4 que presentan valores de
resistencia a los 28 dias de 21.4 MPa, 17.6 MPa y 21.6 MPa, 17.4 MPa y a los 90 dias valores
de 31 MPa, 25 MPa y 25 MPa , 23 MPa, respectivamente. En lo que respecta a los sistemas
activados con NaOH, no se observé la misma tendencia, sino todo lo contrario, esto se puede
ver en los sistemas Al y B1, a los 28 dias de hidratacion (Figura 27a) se tienen resistencias de
12 MPa y 19 MPa. A los 90 dias (Figura 27b) se alcanzaron resistencias de 20 MPa y 28 MPa,
un incremento de aproximadamente, 7-8 MPa. No es tan significativo como se podria esperar,
pero representa una tendencia de importancia.

En la Figura 28 se representan los resultados de resistencia a la compresion cuando no
se tiene una fuente de OPC y se sustituye por 30% de LS, lo que se puede observar es que sin
la adicion de OPC en el caso de los sistemas E, la resistencia presenta una caida significativa,
tanto a los 28 dias como a los 90 dias de hidratacién. Por ejemplo, al comparar B2 y E2, se
tiene que presentan resistencias de 19 MPa y 5 MPa a los 28 dias (Figura 28a), y a los 90 dias
(Figura 28b), valores de 31 MPa y 9 MPa, respectivamente, representando una resistencia
menor de alrededor de 14 MPa. De manera similar ocurre con los demads sistemas activados
con las otras sales: B3, E3 y B4, E4, con valores de resistencia a los 28 dias de 17 MPa, 12

MPay 17 MPa, 10 MPa; y de 25 MPa, 11 MPa y 23 MPa, 12 MPa. respectivamente.
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Figura 28. Resistencia a la compresién de los sistemas con sustituciones de 70%FA+20%0OPC+10%LS (B1,
B2, B3, B4) y de 70%FA+30%LS (E1, E2, E3, E4). Curados: a). 28 dias de hidratacién y b). 90 dias de
hidratacién.

En los sistemas de mayor alcalinidad, los activados con NaOH, muestran un mayor

rendimiento de resistencia en comparacion con los activados con las sales (Na2SO4, Na,COs,
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(COONa)y,). Aunque de manera individual, presentan una caida de resistencia de la manera
similar con los demds activadores, al sustituir el OPC por el 30% de LS. Esto se puede ver en
la Figura 28a y Figura 28b, al comparar los sistemas B1 y E1, donde se tienen valores de
resistencia que van de los 19 MPa a los 16 MPa a los 28 dias de curado y de 28 MPa a 18 MPa
a los 90 dias de curado, respectivamente. En los sistemas que no contienen LS (D)
representados en la Figura 29, se puede observar que el desarrollo de resistencia tiende a
disminuir ligeramente para algunos sistemas, como se observa al comparar los sistemas D con
los sistemas B que si contienen LS; B1, D1 y B2, D2 con valores de 19 MPa, 10 MPa y 19
MPa, 15 MPa a los 28 dias de hidratacién y a los 90 dias con valores de 28 MPa, 19 MPa y 31
MPa, 22 MPa, respectivamente. Sin embargo, en algunos se pudo observar un cambio ligero al
presentarse un incremento de resistencia cuando no se utiliza LS. Esto se puede ver en los
sistemas B3, D3 y B4, D4, presentando valores de resistencia a los 28 dias (Figura 29a) de 17
MPa,18 MPay de 17 MPa, 20 MPa; y a los 90 dias (Figura 29b) de 25 MPa, 20 MPa y 23 MPa,
27 MPa, respectivamente. Un incremento ligeramente superior en las sales a base de Na>COs

y (COONa),.
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Figura 29. Resistencia a la compresién de los sistemas con sustituciones de 70%FA+20%0OPC+10%LS (B1, B2,
B3, B4) y de 70%FA+30%0PC (D1, D2, D3, D4). Curados: a). 28 dias de hidratacién y b). 90 dias de hidratacion.

Como se pudo observar anteriormente, los valores de resistencia presentan diferentes
tendencias con base en la proporcion de sus constituyentes. Ademds, el tipo de activador
alcalino también juega un papel importante durante la activaciéon de estos materiales

cementantes. Por lo que, en esta seccion se dard una representacion grafica donde se indican
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las diferencias entre la activacidon de baja alcalinidad. Es decir, la que se realizé por medio de
sales (Na;COs3, Na;SO4 y (COONa)») y una de alta alcalinidad, realizada por medio de una base
(NaOH). Como los valores de resistencia presentan tendencias similares a los 28 dias y 90 dias
de hidratacion, para este caso se tomardn de referencia los valores de resistencia alcanzados a
los 90 dias de hidratacién, como se muestra en la Figura 30. Analizando los sistemas hibridos
A y B, y el de referencia E, se puede apreciar que en los cementos hibridos el sistema que
muestra mejor desempefio en el desarrollo de resistencia a la compresion es el activado con
Na>SOq4. Esto se puede observar en los sistemas A2 y B2, con valores de 37 MPa y 31 MPa,
respectivamente. En los sistemas altamente alcalinos, activados con NaOH (A1, B1), se tienen
resistencias inferiores a las alcanzadas con los cementos a base de sales, de 20 MPa en Al en
comparacion con A2, A3 y A4, con valores de resistencias de 37 MPa, 31 MPa y 25 MPa,
respectivamente. En los sistemas B, donde se sustituye FA por OPC, el sistema activado con
NaOH (B1) presenta resistencia de 28 MPa, mds alta que la alcanzada por los sistemas
activados con NaxCO3 y (COONa)z (B3 y B4), pero inferior a la alcanzada por el sistema B2

con valor de resistencia de 31 MPa, activado con NasSOs.
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Figura 30. Resistencia a la compresion de los sistemas con sustituciones de 60%FA+30%0PC+10%LS (Al, A2,
A3, Ad), 70%FA+20%O0PC+10%LS (B1, B2, B3, B4) y de 70%FA+30%LS (E1, E2, E3, E4). Curados a 90 dias
de hidratacion.

Claramente se puede apreciar que con la sustitucién del OPC por FA en la Figura 30,
los valores de resistencia disminuyen para los sistemas activados a base de sales B2, B3 y B4
(31 MPa, 25 MPay 23 MPa, respectivamente), en comparacion con los sistemas sin sustitucion

A2, A3y A4 (37 MPa, 31 MPa y 25 MPa, respectivamente). Sin embargo, cuando se analizan
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los sistemas de alta alcalinidad, activados con NaOH se observa que la tendencia es en
incremento, con valores de 20 MPa en A1l hasta 28 MPa alcanzados en B1. Al comparar los
valores de resistencia obtenidos cuando no se tiene una fuente de OPC (sistemas E), con los
cementos hibridos (A y B), se tiene que sin importar el tipo de activador los valores de
resistencias decaen considerablemente, tanto para los cementos de alta alcalinidad a base de
NaOH y los de baja alcalinidad a base de sales Na>SO4, Na;CO3, y (COONa)z, en los sistemas
E, con valores de 18 MPa, 9 MPa, 11 MPay 12 MPa en El, E2, E3, y E4, comparando con los
demds cementos hibridos B, con valores de 28 MPa, 31 MPa, 25 MPa y 23 MPa en B1, B2, B3
y B4, respectivamente. La gréifica de la Figura 31 muestra la manera en que se desarrolla la
resistencia a la compresion al disminuir el médulo del activador NaO/SiO2 de 0.3 en los

sistemas B hasta 0.1 en los sistemas C.
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Figura 31. Resistencia a la compresion de los sistemas con sustituciones de 70%FA+20%0OPC+10%LS (B1, B2,
B3, B4), de 70%FA+20%O0PC+10%LS (C1, C2, C3, C4) y de 70%FA+30%LS (E1, E2, E3, E4). Curados a 90

dias de hidratacion.

No se aprecia un cambio significativo en los valores de resistencia, al comparar los
sistemas B con C. Sin embargo, si se hace una comparacion del sistema B1 con mddulo de 0.3
y resistencia de 28 MPa y el sistema C1 con médulo de 0.1 y resistencia de 32 MPa, se tiene
un incremento en los valores, lo que indica que con menos cantidad de Na>O se ve favorecida
la activacién a base de NaOH. En lo que respecta a los sistemas activados a base de sales, no
se observa un cambio significativo: en B2 se tiene una resistencia de 31 MPa y su
correspondiente de menor modulo, C2 tiene una resistencia de 30 MPa. Lo mismo sucede con
B3 y B4 con resistencias de 25 MPa y 23 MPa, respectivamente y sus sistemas
correspondientes de modulo inferior, C3 y C4 con resistencias de 24 MPa y 22 MPa,

respectivamente, valores ligeramente inferiores en los sistemas a base de sales con médulo del
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activador de 0.1. Es decir, a menor médulo, menor resistencia a la compresion para los sistemas

a base de sales.

3.2. Etapa 2. Fabricacion de Cementos Hibridos con Activadores en Sélido.

En el trabajo previo, se analizaron los cementantes hibridos en funcién del tipo y
modulo del activador y el comportamiento mecéanico bajo diferentes condiciones. Con el fin de
identificar el mds eficiente, en cuanto a propiedades mecano-fisicas. Como anteriormente se
discutié, los sistemas mds eficientes fueron los activados con Na>SOs y con bajas
concentraciones del mismo. Es decir, con mddulo (Na;0/SiO2) més bajo. Por lo que, se
procedid a hacer un estudio detallado utilizando este mismo activador con diferentes
condiciones para identificar los diferentes efectos que se tienen al adicionar la LS, al moler o
tamizar la FA y/o al sustituir constituyentes de las mezclas, en concentraciones bajas del
activador (Na2SO4). Para poder evaluarse, ademds de su comportamiento mecano-fisico, su
comportamiento mineralégico y microestructural a partir de diferentes técnicas analiticas
descritas a continuacién. Como ya se ha hecho mencién en la seccién de metodologia
experimental, esta parte se realizé con otras materias primas, por lo que fue necesario de su

caracterizacion previa antes de utilizarse en las dosificaciones.

3.2.1. Caracterizacion de las Materias Primas

La caracterizacion partié de las pruebas de distribucion del tamafio de particula de
difraccion de rayos X de las fases mineraldgicas y la composicién quimica por fluorescencia
de rayos X. Ademds de algunas cuantificaciones mediante el método de Rietveld para estimar
la fraccion vitrea de los materiales, de la FA, OPC y LS. La distribucion del tamafio de particula
determinada por granulometria laser de las materias primas, se muestra en la Figura 32, donde
se aprecian diferentes modas para LS, una mds intensa donde 2 pm corresponden al 6% de la
masa y otra donde aproximadamente 70 pm corresponden al 2% de la masa, con 32 um que
pasan el 80% del volumen acumulado. En lo que respecta a FAm se aprecia una moda de 40
um aproximadamente que corresponde al 4.5% de la masa, donde las 32 pm pasan el 85% del
volumen acumulado y las 20 um pasan el 60% del volumen acumulado, para FAt se tiene una
moda de 12 um, aproximadamente, que corresponde al 7.2% de la masa y donde las 20 um

pasan el 90% del volumen acumulado. Los valores para el OPC corresponden a una sola moda
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similar a las FAt y FAm con valores de 30 um que corresponden al 6.2% de la masa, donde las

32 um pasan el 85% del volumen acumulado.
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Figura 32. Granulometria laser de las materias primas: Cemento Portland 52.5R (OPC), Ceniza Volante tamizada
por 20 pm, Ceniza Volante molida por 30” (FAm) y Caliza molida por 30” (LS).

En lo que respecta a las cenizas volantes (FAt y FAm), se pudo observar que con el

tamiz de 20 pm utilizado para la FAt, se obtuvo tamafios de particulas mds pequefios que con

la molienda (FAm), con el 60% que pasa. Aunque una de las ventajas con la molienda es la

eficiencia del material, ya que se obtiene el 100% como material efectivo, pero al tamizar se

pierde aproximadamente el 30% del material, entonces es de importancia verificar mas

adelante, la factibilidad de moler o tamizar, en funcion de los resultados obtenidos de los

materiales cementantes. La composicion quimica elemental llevada a cabo por Fluorescencia

de Rayos X se muestra en la Tabla 12.

Tabla 12. Composicién quimica por XRF de las materias primas (OPC, FAt, FAm, LS).

Compuesto

SiO,
AlLO3
Fe O3

CaO
Nazo

K,O
MgO
MnO

CuO

SO;

P.C

Otro
Total

JoFAt

49.8

25.35

7.78
3.47
0.86
4.47
1.80
0.08
0.01
0.82
3.10
2.46
100

% FAm
50.40
24.69

8.64
2.92
0.80
4.47
1.64
0.07
0.02
0.80
3.63
1.92
100

16.94
3.62
2.94
67.79
0.11
0.95
1.40
0.06
0.03
3.84
1.50
0.82
100

% OPC LS

0.86

0.34

0.20
54.72

0.03
0.23
0.02

0.01
43.40
0.19
100

Se puede observar que con la molienda de la ceniza volante (FAm) o la tamizada por la

malla de 20 um (FAt), no hubo un cambio significativo en su composicién quimica. En FAt y
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FAm se obtuvieron altos contenidos de SiO2, en el rango de 50%, Al>O3 alrededor de 25%, de
Fe;03 8% y un 3% de CaO, altos contenidos de dlcalis como K>O en un 4.5 %, algunos
compuestos minoritarios alrededor del 0.1% vy las pérdidas por calcinacién en un 3% — 3.5%.
La composicién quimica del OPC tipo 52.5 R consiste en altos contenidos de CaO, alrededor
de 68%, SiO2en 17%, Al>O3 en 3.6%, Fe>O3 en 2.9%, bajos contenidos de dlcalis como KO,
Na;0O, MgO con 0.95%, 0.11% y 1.40%, respectivamente. Algunos sulfatos como SO3 en un
3.8% y las pérdidas por calcinacién en 1.5%. En lo que respecta a la composiciéon quimica de
LS, presenta altos contenidos de CaO en un 54.7%, compuestos minoritarios como SiO2, Al>Os3,
Fe;0s, con 0.86%, 0.34% y 0.20%, respectivamente. Ademads de algunos dlcalis como K>O en
0.03%, MgO en 0.23%, MnO en 0.02%, y pérdidas por calcinacion en un 43.40%.

La composicién mineraldgica por XRD de las materias primas se muestra en la Figura
33. Tanto FAm como FAt (Figura 33a y Figura 33b) presentan el mismo patrén de difraccion
sin cambio aparente, con las mismas fases cristalinas. En ambos patrones se pueden observar
picos correspondientes a los minerales de Hematita (Fe2O3), Mullita (AleSi203) y Cuarzo
(S102); ademds de una gran zona vitrea ubicada entre los 20° - 40° 2 theta, zona caracteristica
de las cenizas volantes, que indican la fracciéon amorfa del material. El patrén de difracciéon
mostrado en la Figura 33c, indica la composiciéon mineraldgica caracteristica de los OPC, altos
contenidos de silicatos de calcio en forma de alita (Ca3SiOs) y belita (Ca2S104), ademads de
fases minoritarias de aluminio en forma de celita (CazAl,Og) y ferrita ((Caz(Al, Fe™),0s)). El
patrén mostrado en la Figura 33d, indica la composicién mineralégica del CaCOs3, un material
meramente cristalino compuesto del mineral de calcita.

Para los tiempos de fraguado se tomaron en cuenta las dosificaciones mas
representativas de los sistemas de pastas mostradas en la Tabla 13. Los sistemas mostrados
fueron seleccionados, ya que, con base en la caracterizacion de las materias primas, no hay un
cambio significativo entre la FAt y FAm, por lo que se trat6 de analizar los tiempos de fraguado
con base en la de mejor eficiencia (FAm), por los resultados de resistencia a la compresion que
mads adelante se detallan, se pudo comprobar que no habia diferencia entre utilizar FAt o FAm
en los sistemas de pastas, por lo que, para los tiempos de fraguado solo se utilizaron las
dosificaciones mostradas en la Figura 34, donde se presentan los resultados obtenidos de los
tiempos de fraguado. En todos los casos estos valores estdn dentro de lo estipulado por la norma
EN 196-3. La presencia de caliza (PL y PLs) en la hidratacién del cemento Portland (P) tiende
a acortar los tiempos de fraguado especialmente el tiempo final. No obstante, se observa un
claro incremento en los tiempos de inicio y final de fraguado por la presencia de ceniza volante

(PM y PMs) respecto al material de referencia (P).
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Tabla 13. Dosificacion de los cementos hibridos representativos (OPC, FAm, LS).

Nom. Sustitucién (% en peso) I/s

oPC FAm LS Na:S04 ratio
(NS)
P 100 -—- -—- -—- 0.27
PM 30 70 - - 0.27
PMs 30 65 - 5 0.27
PL 30 -—- 70 -—- 0.27
PLs 30 -—- 65 5 0.27
PMLs 30 55 10 5 0.27
P2oMLs 20 65 10 5 0.27
Priempo Inicial P Tiempo Final

iempo de Fraguado Final

//j; Tiempo de Fraguado Inicial ]

P20MLs

01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Tiempo de Fraguado (h)

Figura 34. Tiempos de fraguado inicial y final de los cementos hibridos.

El elevado contenido de ceniza (70% y 65%) incrementa el inicio de fraguado
(ti=1.40h.; 4.27h.; y 3.26h.; para P, PM y PMs respectivamente). No obstante, el efecto mas
notable es en el final de fraguado en ausencia de activador (PM) 17.54 h. Este incremento es
claramente menor en presencia del activador alcalino (cemento alcalino hibrido, PMs), donde
los valores se asemejan més al cemento de referencia (P). Este resultado pone de manifiesto la
necesidad de incorporar el activador alcalino en cementos con muy elevados contenidos de
adiciones minerales. En lo que respecta a la adicion de caliza a los cementos alcalinos hibridos,
mezclas ternarias (PMLs y P2)MLs) se observa que aumenta el tiempo de inicio de fraguado,
y tiende a disminuir el tiempo final de fraguado (ver Figura 34), con respecto tanto al cemento

de referencia (P) como PMs. Estos resultados ponen de manifiesto que la caliza en los cementos
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alcalinos hibridos tiende a acelerar los tiempos de fraguado, comportamiento similar al
observado en la hidratacion de cementos portland o cementos mezcla [151, 152].

En la Figura 35 se presentan los resultados de velocidad de desprendimiento de calor y
de calor total obtenido por calorimetria isotérmica por conduccién. Las curvas de velocidad de
desprendimiento de calor son muy similares en todos los casos, presentan un primer pico muy
dificil de detectar, seguido de un breve periodo de induccién y la formacién de un segundo pico
de aceleracion-desaceleracion asociado a la formacién y precipitacion de los productos de
reaccion [151, 152, 153]. En este pico se observa un pequefio hombro en la etapa de
desaceleracion asociado a la deplecion de los sulfatos [154]. En las figuras de velocidad de
desprendimiento de calor se han dibujado unas lineas que se corresponden con los tiempos de
inicio y final de fraguado determinados anteriormente. Se observa claramente como en todos
los casos los tiempos de fraguado coinciden con la etapa de aceleracion tal y como sucede en

la hidratacion de cemento portland [151].
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Figura 35. Velocidad de hidratacién y calor total liberado de los cementos hibridos.

La presencia de polvo de caliza en grandes cantidades (PL y PLs) acelera la hidratacion,
pero disminuye la intensidad lo cual se corresponde con un menor calor de hidratacién. No
obstante, el calor liberado por PLs es superior a PL, y ambos calores superiores al calor
asociado a un 30% de cemento (P30% ver Figura 35). Esto puede ser debido a que algo de
caliza estd reaccionando; a que la caliza acelere la reaccién del cemento o lo mds probable a
ambas cosas. En presencia de ceniza (PM y PMs), tal y como se observé en los tiempos de

fraguado sin la presencia del activador (PM) la cinética de reaccién se retrasa mucho y
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disminuye el calor de hidratacién. En presencia del activador PMs el cemento reacciona antes
y libera més calor (200 J/g a 100h.) valor claramente superior al observado en las otras mezclas
(PL, PLs y PM) y a lo que corresponderia con la hidratacién del 30% de P. Estos datos
corroboran la importancia del activador [153], en la elaboracidn de cementos con muy elevados
contenidos de ceniza (cementos alcalinos hibridos). En lo que respecta al efecto de la adicion
de un 10% de polvo de caliza en dichos cementos hibridos (PMLs y P20MLs), la caliza tal y
como se observo en los tiempos de fraguado modifica ligeramente la cinética, el pico aparece
a valores similares que en PMS y P, pero con menor intensidad lo cual se traduce en calores de
hidratacién ligeramente inferiores (150 j/g y 136 j/g para PMLs y PML a 100 h.

respectivamente).

3.2.3. Resistencia a la Compresion de los Cementos Hibridos (Sistemas de Pastas).

Los resultados de resistencias a la compresion de los sistemas de pastas evaluados a 3,
28 y 90 dias se muestran en la Tabla 14. Los resultados de resistencia a la compresion para
todos los sistemas mostraron una tendencia de incremento en su desarrollo con el paso del
tiempo de hidratacion, llegando a obtener valores que superaron los 30 MPa a los 3 dias de
curado en los sistemas hibridos mds complejos, cementos ternarios compuestos de OPC, FA,
LS con el activador (PMLs), alcanzando valores de resistencia superiores a los 30 MPa a los 3

dias de curado.

Tabla 14. Resistencia a la compresion de los cementos hibridos hasta 90 dias de curado.

Mezclas f’c (MPa)
3 dias o 28 dias h 90 dias )

P 58.5 0.4 62.4 0.7 70.4 0.5
PM 21.6 0.6 27 0.9 39.3 0.6
Ps 19.1 1.2 20.6 0.7 25.3 0.2
PMs 25.7 1.0 41.6 1.6 51.3 0.5
PL 25.4 0.3 27.4 1.1 30.1 04
PML 16.0 0.7 24.1 0.8 23.7 1.7
PMLs 30.3 0.6 49.1 0.5 51.3 1.0
P20MLs 19.5 0.8 355 0.7 36.05 0.8
PTs 28.3 0.8 43.5 1.5 50.2 0.4
PTLs 20.4 0.6 342 1.0 31.2 0.3
PLs 24.3 0.6 394 04 41.2 0.5
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En los demads sistemas se puede apreciar valores de resistencia que van desde los 20
MPa a los 3 dias de curado y de 30MPa y 40 MPa a los 28 y 90 dias de curado,
aproximadamente. Con base en el comportamiento mecanico del material cementante, se
pudieron apreciar las diferentes tendencias, dependiendo del tipo de ceniza volante (FAt/FAm),
la adicién de caliza (LS), el efecto del activador (NaxSO4) y el de la sustitucién de los
constituyentes, asi como del uso de las adiciones pequefias del OPC dentro de la composicién
de los cementos hibridos. Como se puede observar en la Figura 36, los resultados de resistencia
a la compresiéon muestran que el tamizar o moler la ceniza volante, no representa para este

trabajo, un cambio significativo, ya que los valores obtenidos son pricticamente los mismos.
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Figura 36. Resistencia a la compresion de los cementos hibridos a base de ceniza volante tamizada por la malla
de 20 um (FAt) y ceniza volante molida por 30” (FAm). Simbologia: PMs (30%OPC+65%FAm+5%NS), PTs
(30%0PC+65%FAt +5%NS), P20MLs (20%O0PC+65%FAm+10%LS+5%NS).

Cuando se utiliza FAt o FAm se puede observar que no hay un cambio significativo en
los valores de resistencia. Indiscutiblemente, la finura de la FA obtenida por molienda y la que
se tiene al tamizar, en este caso, han representado cierta eficiencia para los sistemas de pastas.
Es sabido que con la molienda de la FA se incrementa el drea superficial y por ende la reaccion
puzoldnica, aunque disminuya su grosor de particula. En el caso de la FA tamizada se vuelve
mas fina, pero se tiene cierta fraccion de particulas gruesas lo que beneficia a la formacién de
fases como la Portlandita y la mulita, que ayudan en el desarrollo de resistencia [155]. Haciendo
una comparacion entre PMs y PTs mostradas en la Figura 36, en ambos casos el desarrollo de
la resistencia a la compresion va en aumento y sin mostrar cambios significativos, en 3 dias
alcanzaron una resistencia de 25.73 MPa y 28.27 MPa, a 28 dias una de 41.63 MPa y 43.54
MPay alos 90 dias de 51.25 MPa y 50.14 MPa, respectivamente. Este mismo efecto se puede
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observar en los sistemas adicionados con LS, P»o)MLs y PTLs donde las diferencias en los
valores de resistencia no superan los 4 MPa. Lo que indica que la ceniza volante tamizada por
20 micras o molida por 30”, brindan propiedades mecanicas similares. En lo que respecta a la
adicion de LS, utilizando los sistemas de la Figura 37 PMs y P2oMLs, se puede observar una
disminucién considerable en el desarrollo de resistencia en todas las fechas de curado,
comparando cada fecha de ambos sistemas a 3 dias las resistencias. Lo que dio como resultado
25.73 MPa y 19.54 MPa, a 28 dias de 41.63 MPa y 35.51 MPay a los 90 dias de 51.25 MPa y
36.05 MPa, respectivamente.
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Figura 37. Resistencia a la compresién de los cementos hibridos a base de ceniza volante ceniza volante molida
por 30”7 (FAm). Simbologia: PMs (30%0OPC+65%FAm+5%NS),
P20MLs(20%OPC+65%FAm+10%LS+5%NS),PMLs(30%0PC+55%FAm+10%LS+5%NS).

En edades tempranas la disminucién de resistencia de PMs con respecto a P2oMLs fue
de aproximadamente 6 MPa. Sin embargo, en edades tardias esa disminucion es representativa
de 14 MPa. Esto es debido a que LS estd actuando como efecto de dilucion, al sustituir LS por
el OPC, también se estd sustituyendo una fraccién reactiva del material cementante, como
sucede en materiales cementantes suplementarios donde el efecto de relleno produce este
fendmeno [156]. Tomando como ejemplo PMLs y P2oMLs, se puede observar la manera en
que la resistencia a la compresion se incrementa en todas las fechas de curado, a 3 dias P2oMLs
presenta una resistencia de 19.5 MPa y en esa misma fecha, PMLs presenta una de 30.32 MPa,
casi el doble de resistencia, para llegar a los 90 dias a 36.05 MPa en P,oMLs y a 51.30 MPa en
PMLs. Por el hecho de que PMLs contiene 30% de OPC y P2oMLs contiene el 20%, lo que
corrobora, que con un 10% mas de OPC en los sistemas de pastas se puede tener mayor fraccion

de fase reactiva y, por lo tanto, mayor desarrollo de resistencia mecdnica.
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Otro de los efectos que se pueden observar es el incremento en el desarrollo de
resistencia al cambiar el porcentaje de adicién del OPC desde 20% a 30% como se muestra en
la Figura 37. Haciendo una comparacién entre P2)MLs y PMLs, se puede observar este efecto
en cada una de las fechas de curado, a 3, 28 y 90 dias con resistencias de 19.5 MPa, 35.5 MPa,
36.1 MPa y 30.3 MPa, 49.1 MPa, 51.3 MPa, respectivamente, teniendo un incremento
aproximadamente de 11 MPa. Esto puede ser debido a la formacién de productos de hidrataciéon
procedentes del OPC, que se encuentran compartiendo la matriz cementante con geles de la
activacion alcalina. Ademas, con el incremento de OPC dentro de las mezclas, se adiciona
calcio reactivo, el cual ayuda al crecimiento de productos de hidratacién y por ende al
desarrollo de resistencia a la compresion [157]. Estos resultados son similares a los reportados
por Nath en el 2012, quién dice que la adicién de OPC en los sistemas activados alcalinamente
puede ser una medida eficaz para mejorar las propiedades a temperatura ambiente, ya que tiene
un mecanismo de reaccidon exotérmico que puede aumentar la temperatura de reaccion por la
activacion y ayudar en el desarrollo de resistencia [158].

Para poder identificar el efecto del activador en la resistencia a la compresion y el que
se tiene adicionando LS, se utiliz6 una comparativa con lo que sucede con los cementos
activados con Na>SOg y los de referencia sin la utilizacion del activador. Para comprender el
efecto que se tiene al adicionar la LS se saco la correspondiente fraccion porcentual de la
resistencia a la compresion que se puede tener con la adiciéon méxima de 30% de OPC, como
se muestra en la Figura 38. Comparando PM y PMs de la Figura 16a. Puede verse en todas
las edades de curado una tendencia de incremento considerable de resistencia de PMs respecto
a PM, tomado de referencia los 28 dias de curado PM alcanza una resistencia de 27 MPa y PMs
alcanza una de 41 MPa. Aproximadamente un incremento de 34% y la misma tendencia se
puede observar en las demds fechas de curado. Al comparar P3o con PM y PMs, se puede ver
claramente que al activar con NaSOs la resistencia a la compresiéon se ve favorecida
significativamente, de aqui la importancia de utilizarse, inclusive cuando se compara el 30%
de resistencia de P (P3o), también la resistencia incrementa considerablemente con la adicién
de FA en mas del 30%, esto puede verse al comparar PM que tiene una resistencia de 27 MPa
y P30 que tiene una resistencia de 20 MPa a 28 dias de curado, al comparar P3p con una
resistencia de 20 MPa y PMs con una resistencia de 42 MPa, el incremento es del doble a 28 y

90 dias de curado, lo que evidencia el efecto de utilizar la activacion alcalina.
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Figura 38. Resistencia a la compresion de los sistemas de pastas de referencia y de los cementos hibridos, a). sin
adicion de caliza (LS) y b). con adicién de caliza (LS). Simbologia: P (100%OPC), P3, (30% del OPC), PM
(30%0PC+70%FAm), PMs (30%0PC+65%FAm+5%NS), PML(20%0PC+70%FAm+10%LS), P20MLs
(20%0OPC+65%FAm+10%LS+5%NS), PMLs (30%0PC+55%FAm+10%LS+5%NS).

En los cementos de la Figura 38b, se puede ver también la importancia de utilizar el
activador al adicionar LS, comparando PML con una resistencia de 24 MPa y P,o)MLs con una
resistencia de 35 MPa, en todas las edades de curado, desde los 3 dias hasta los 90 dias. La
resistencia es mds alta en Po)MLs que en PML, alrededor de 29% a los 28 dias de curado, y si
se hace una comparacién entre PML y PMLs que contiene el 10% mas de OPC, se tiene un
incremento en los valores de resistencia de casi el 50% en todas las edades de curado, iniciando
con una resistencia de 16 MPa y 30.3 MPa a los 3 dias, de 24 MPa y 49 MPa a los 28 dias y de
23.7 MPay 51.3 MPa a los 90 dias de curado, respectivamente.

3.2.4. Caracterizacion Mineralégica por Difraccion de Rayos X (XRD)

En esta parte, con base en los resultados de las resistencias a la compresion, se
seleccionaron diferentes sistemas de pastas representativas, con el fin de analizar el efecto de
la adicion de caliza en los productos de la reaccién generados en los cementos hibridos,
seleccionando las muestras PM, PMs y PMLs. Para poder identificar el efecto de la adicién de
FAt y FAm en la composicion mineraldgica se utilizaron los sistemas PTs y PTLs, para su

caracterizacion, tanto por XRD como por otras técnicas posteriormente descritas.
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En la Figura 39 se muestran los difractogramas de las pastas obtenidos a 3, 28 y 90 dfas.
El difractograma de los materiales de partida se muestran en la Figura 33. Las fases cristalinas
caracteristicas de la FA (cuarzo (Q), Mullite (M) y hematite (H)) prevalecen ya que actian
practicamente como inertes. Sin embargo, las fases del OPC anhidro como el C.S y C3S,
tienden a disminuir o a desaparecer con el paso del tiempo, como consecuencia de las
reacciones de hidratacién. Como fases cristalinas nuevas se observa la formacién de etringita

(E) y portlandita (P1), en los tres sistemas.
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Figura 39. Difraccién de Rayos X a los 3, 28 y 90 dias de curado de los cementos hibridos, PM (30% OPC+70%
FAm), PMs (30% OPC+65% FAm+5% NS) y PMLs (30% OPC+55 FAm+10% LS+5%NS). Leyenda: 1: Calcita
(CaCO3); H: hematita (Fe,Os); M: mullita (AleSi2013); Q: cuarzo (Si03); CsS: alita (CazSiOs); C,S: belita
(CazSi04); CsA: Aluminato tricalcico (CaszAlOg); CsAF: Ferrita (Fe,O3A103(Ca0)4); E:  Etringita
(CagAlx(SO4)3(OH)1226H,0); PI: Portlandita (Ca(OH),)
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Los picos correspondientes a la E y Pl aparecen desde los 3 dias de hidratacién. La
intensidad del pico de portlandita disminuye con el tiempo de hidratacién, llegando a
desaparecer a los 90 dias. Esto se asocia en parte a fendmenos de carbonatacién y en parte a su
consumo por reaccionar con el activador o con la ceniza para generar geles cementes [159,
160]. Los tres sistemas presentan célcita aunque es evidente que la intensidad del pico es mucho
mayor en PMLs (10% de caliza en polvo). Por DRX no se detecté la formacion de
carboaluminatos cristalinos, fases normalmente encontradas en mezclas de OPC con caliza
[161]. Lo que si se observa es una menor intensidad de los picos de ettringita en la mezcla con
caliza (PMLs) pico que parece desaparecer a 90 dias. Cabe Indicar que en los difractogramas
de todas las pastas y a todas las edades de estudio se observa la presencia de un halo entre 20-
30 °C asociado a la formacion del gel o geles cementantes [162]. Con DRX no se pudo obtener
mucha mds informacién sobre la composicion de este gel o mezcla de geles por ello estos
materiales fueron también estudiados por FTIR, ATD/TGA y microscopia electronica. En la
Figura 40 se muestran los difractogramas de las mezclas adicionadas con ceniza volante
tamizada, PTs y PTLS, ambas presentan la misma tendencia de formacion de fases, al igual

que con las mezclas adicionadas con ceniza volante molida, mostradas en la Fig. 16.
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Figura 40. Difraccién de Rayos X a los 3, 28 y 90 dias de curado de los cementos hibridos, PTs (30% OPC+65%
FAm+5% NS) y PTLs (30% OPC+55 FAm+10% LS+5%NS). Leyenda: 1: Calcita (CaCO3); H: hematita (Fe,03);
M: mullita (AleSi,013); Q: cuarzo (SiO3); C3S: alita (Ca3SiOs); CaS: belita (CaxSiOs4); C3A: Aluminato tricalcico
(Ca3Alx06); C4AF: Ferrita (Fe,03A1,03(Ca0)s); E: Etringita (CasAlx(SO4)3(OH)1226H,0); PI: Portlandita
(Ca(OH)).
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Se observa en PTs y PTLs, difracciones de picos, donde prevalecen con el paso del
tiempo algunas fases cristalinas procedentes de la ceniza, como el cuarzo (Q), la mullita (M) y
la Hematita (H). También se evidencia la presencia de nuevas fases procedentes de las
reacciones de hidratacidn, etringita (E) y Portlandita (P1), que tienden a disolverse con el paso
del tiempo. Esta disolucién puede deberse a la formacién de fases en conjunto con los
carbonatos procedentes de los procesos de carbonatacién que también se pueden observar en
ambas dosificaciones, CaCO3 (1). Y la aparicién de una joroba entre los 20 — 30 °2 theta
caracteristicos de la formacion de gel o geles cementantes, procedentes de la activacion
alcalina, de manera similar como ocurre con los demas sistemas cementantes mencionados

anteriormente y anexos en este documento (Anexo 5.1).

3.2.5. Caracterizacion Mineralogica por Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Por las técnicas anteriores no se observé diferencia al utilizar la ceniza volante molida
o tamizada en combinacién con la adicién de caliza. Por lo que, para espectroscopia de
infrarrojo solo se tomaron en cuenta los espectros de las muestras representativas a base de
ceniza volante molida con y sin adicién de polvo de caliza, PM, PMs y PMLs. Los espectros
de infrarrojo de los sistemas de pastas hidratadas y anhidras se muestran en la Figura 41, donde
se observan cambios caracteristicos de los procesos de reaccién. A 3 dias de hidratacién se
observa la presencia de una banda aguda 3650 cm™! asociada a las vibraciones de los grupos
OH’ de la Portlandita (P1), esta banda tiende a desaparecer a medida que aumenta el tiempo de
hidratacién sobre todo en los cementos hibridos (PMs y PMLs). La banda ancha a 3426 cm’!
(2) junto a la de 1637 cm™ (3), se asocian a las vibraciones de tensién y deformacién de los

grupos OH™ presentes en los productos de hidratacion.
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Figura 41. Espectros de Infrarrojo de las mezclas anhidras y de las hidratadas a los 3, 28 y 90 dias de curado, de
los sistemas a). PM, b). PMs y ¢). PMLs. 1 : 3650cm’!, 2 :3426 cm’!, 3 :1637 cm’!, 4 : 1429 cm™, 5: 1106 cm™,
6:1037cm, 7:875cm™, 8:712cm™, 9: 619 cm™, 10: 455.

Las bandas que aparecen a 1429 cm’! (4) y 875 cm’!' (7), se asocian con las vibraciones
de los carbonatos en forma de caliza (CaCOs). En PM y PMs anhidros estas bandas
practicamente, no se detectan, pero a medida que aumenta el tiempo de hidratacién su
intensidad aumenta, lo cual indica que se estd produciendo una carbonatacion. En PMLs como
tiene un 10% de polvo de caliza la intensidad de dichas bandas es muy grande tanto en el
espectro del material de partida como en los espectros de las pastas hidratadas. Entre 900 y
1120 aparece una banda muy ancha asociada con el solapamiento de diferentes bandas. Asi el
hombro que aparece en 1106 se asocia a la presencia de sulfatos bien del yeso incorporado en
la fraccion de cemento (30%) bien del sulfato sodico incorporado como activador. La presencia
de unabanda a 619 cm™(9) en PMs y PMLs (ausente en PM), se asocia a la presencia de Na>SOu
empleado como activador. Se observa como la intensidad de dicha banda disminuye con el
tiempo de hidratacion lo cual confirma que el sulfato sddico esta reaccionado.

La ceniza anhidra presenta una banda ancha en torno a 1037 cm™ asociada a las

vibraciones de tension asimétrica de los enlaces T-O, ( T=Si y/o, Al). Por otro lado, los silicatos
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de la fraccién Clinker suelen presentar una banda en torno a 937 cm™ [163]. Lo que se observa
en los espectros de los materiales anhidros es un solapamiento de dichas bandas. No obstante
a medida que aumenta el tiempo de hidratacién se observa un ligero desplazamiento del centro
de gravedad de dicha banda hacia la izquierda, conformando la formacién de geles de
hidratacién procedentes de la activacion alcalina. La banda a 712 cm™(8) es asociada a las
vibraciones del cuarzo SiO; procedente de FA y la banda de 455 cm™ (10) se asocia a las
vibraciones de deformaciéon de los enlaces O-Si-O. Estos mismos comportamientos

vibracionales se observaron en los demas sistemas cementantes, mostrados en el anexo 5.2.

3.2.6. Caracterizacion Térmica por Analisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial
Para conocer el comportamiento térmico de las fases obtenidas en el proceso de

hidratacién por la activacion, se seleccionaron a los 28 dias de hidratacién las muestras
anteriormente analizadas (PM, PMs y PMLS) més una de referencia (P) con 100% OPC por
medio de andlisis termogravimétrico y térmico diferencial, como se muestra en la Figura 42.
En torno a 100°C se observa en todos los casos la presencia de un pico exotérmico asociado a
la perdida de agua de los productos de hidratacién principalmente (gel o mezcla de geles,
etringita) [164, 165]. Mayor pérdida de agua se asocia en general a un mayor grado de reaccion.
Por tanto, en funcidn de la intensidad del pico y de las pérdidas de peso asociadas (ver Figura
42), se puede establecer un orden de grado de reaccion de mayor a menor P>PMLs > PMs
>PM, lo cual concuerda bastante bien con los valores de desarrollo de resistencias observado

en la seccion 3.2.4.
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Figura 42. Andlisis Térmico Diferencial (DTA) y Termogravimétrico (TGA) de los sistemas P (100% OPC), PM
(30% OPC+ 70% FA), PMs (30% OPC+ 65% FA+ 5% NS) y PMLs (30% OPC+ 55% FA+ 10% LS+ 5% NS) a
los 28 dias de curado; 1: 95°C, 2: 425°C-445°C y 3: 705°C-745°C.
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El pico que aparece hacia 425°C-445°C (2) se asocia a la descomposicion de la
portlandita [166]. Este pico es mucho mads intenso en el cemento como cabe esperar. También
se observa que dicho pico es mds intenso en el cemento PM que no tiene activador, mientras
que en los cementos hibridos PMs y PMLs que presentan un aparentemente mayor grado de
reaccion (ver pico 1), su intensidad es casi nula. Estos resultados confirman las reacciones
indicadas por otros autores que se producen en los cementos hibridos [153, 167]. El pico que
aparece entre 705°C-745°C (3)), se asocia a la descomposicion de los carbonatos [165], este
pico es mucho maés intenso en PMLs ya que esta pasta contiene un 10% de polvo de caliza. En
las otras pastas dicho pico se asocia a procesos de carbonatacidn, proceso que parece ser mas
intenso en PM que en los cementos hibridos. Posiblemente en este caso se produzca una mayor

carbonatacion de la portlandita ya que la reaccion con el activador no tiene lugar.

3.2.7. Caracterizacion Microestructural por Microscopia Electrénica de Barrido (BSEM)
en Combinacion con Microanalisis Puntuales por Espectroscopia de Rayos X de Energia
Dispersiva (EDX)

Para profundizar en la composicion de los productos de reaccion, principalmente de los
geles cementantes formados, las muestras PMs y PMLs a 3 y 28 dias de hidratacion fueron
seleccionadas para su estudio por microscopia electronica de barrido (BSEM, ver Figura 43 y
44). Se observa la formacion de una matriz relativamente compacta donde atin quedan cenizas
anhidras sin reaccionar (ver punto 1). Morfol6gicamente no se observan grandes diferencias
entre las matrices PMs y PMLs, no obstante la matriz PMLs parece algo méds compacta que
PMs tanto a 3 como a 28 dias. Se observa que quedan atin algunas particulas de cemento sin
reaccionar (punto 2, 3, 6,9, 11) y en PMLs también se distinguen algunas particulas de caliza
(punto 9).

Los andlisis por EDX (Figura 44 y anexo 5.3) de los productos muestran que en todos
los casos tenemos Ca, Siy Al, sin embargo; la proporcion de cada uno de estos elementos varia
a lo largo de la matriz, indicando la formacién de una mezcla de geles en todos los casos a las
diferentes edades de estudio. Cerca de las particulas de cemento se forman geles mds ricos en
calcio (punto 4, 7) geles tipo C-(A)-S-H. Sin embargo cerca de las particulas de ceniza se
forman geles mds pobres en Ca y ricos en aluminio (punto 5,10, 12, 13), geles tipo N,C-A-S-
H. No obstante, desde el punto de vista estadistico se observa que en el sistema PMLs tanto a
3 como a 28 dias de curado (Figura 44b), existe una distribucion mas homogénea
favoreciéndose la formacion de una mayor cantidad de gel con mayor contenido de Calcio.

Ello puede ser debido a que este material tiene menos ceniza (PMLs 55% de FA frente a PMs
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65%); a que una pequeia fraccion del calcio de la caliza adicionada (10%) este reaccionando;
0 a que haya una cierta interferencia en la obtencion de datos. Los autores pensamos que lo

mads probable es la primera opcion sin por ello excluir las otras.

20.0KV x1.50k *

PMLs 28d

Figura 43. Microscopia Electrénica de Barrido (BSEM) de sistemas hibridos PMs y PMLs a 3 y 28 dias de curado.

"l/;Sioa a). PMs-28d|
100

10
920

30/\ e s _(CN-ASH
40/ ///(.%/ 7
oRSH s SAEOAN
60 J_j/ YANAXK o
w0 LRSS %
s /@ S

Y A VA AV AV AV

20 /N /

20

10

N\ / \ N\ /
100 fNANFNANANANA XAXH " w
%Ca0 \ AVA 0 a0 802 b). PMLs-28d
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 e 100
10
\ / 0
20 WA
80
30
NN o
40 LNANANA

50\/\\/\/ \/ \/\\/\/ \ 50
LY VAR VAVAVAVAVARAY
casH_ 10 LCDCOOOOAAS
- \\ NAVAVAVANAY // \
%0 RIS NNANAN,
100 BN FNANANSN ( XA
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

40

20

10

0 %AL,0,

Figura 44. Microandlisis Puntuales por Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva de sistemas hibridos
PMs y PMLs a 28 dias de curado.
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La quimica de los sistemas tanto de PMs (Figura 44a) como de PMLs (Figura 44b),
presentan composicion caracteristica de los geles de tipo C-A-S-H. Esto como consecuencia
por el alto contenido de calcio reactivo que brinda el OPC en ambos casos. Lo que se diferencia
entre estos sistemas es la presencia del gel de tipo (N,C)-A-S-H presente en PMs, debido
posiblemente a un aumento en el contenido de sodio que se encuentra dentro de la matriz de
PMs (Na=4%) en comparacién con PMLs que fue de Na=0.5. Lo que ayuda a evidenciar el
comportamiento mecanico que se obtuvo en estos sistemas cementantes con el paso del tiempo
de hidratacién, ademds de los resultados obtenidos por las técnicas instrumentales

anteriormente descritas.

3.3. Etapa 3. Fabricacion de Sistemas de Morteros y Concretos Hibridos, Resistencia ante
el Ataque de Agentes Quimicos

Con los resultados obtenidos del comportamiento mecdnico, mineraldgico vy
microestructural, anteriormente descritos, se seleccionaron cuatro muestras representativas
para la fabricacion de sistemas de morteros para evaluar algunas propiedades mecano-fisicas,
ademds de su comportamiento al ser expuestos ante agentes quimicos, utilizando una
disolucién de agua de mar, sulfato sédico y dcido clorhidrico. También en este apartado se
describe la resistencia que tienen estos cementos en sistemas de pastas, expuestos a elevadas
temperaturas y la evaluacion mecano-fisica de sistemas de concretos hibridos con diferentes

dosificaciones.

3.3.1. Resistencia a la Compresion de los Morteros Hibridos
Para esta parte se utilizaron cuatro dosificaciones representativas (PM, PMs y PMLs) y

una referencia (P) con el 100% de OPC. Las dosificaciones se muestran en la Tabla 7, de la
seccion 2.3.1 del capitulo de metodologia experimental. Los resultados de resistencia a la
compresion se muestran en la Tabla 15 y graficamente en la Figura 45. Se observa la tendencia
de incremento con el paso del tiempo de hidratacién para todos los sistemas de morteros. Con
base en los resultados mostrados en la Figura 45, se puede apreciar que los sistemas mas
completos son los que presentan mayor resistencia a la compresion en todas las edades de
curado, PMLs con valores de 21 MPa a los 3 dias de curado, alcanzando valores arriba de los
40 MPa a los 28 dias. Comparado con el sistema con 10% menos de OPC, P»0MLs, se presenta
una caida en la resistencia, con 8.8 MPa a los 3 dias de curado y 24 MPa a los 28 dias, de
manera similar a como ocurrié en los sistemas de pastas, por el hecho de que se reduce la

proporcion reactiva al 10%, en este caso el OPC.
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La misma tendencia se puede observar al comparar P,oMLs con PMs, presentando
valores de resistencia de 8.8 MPa, 24.6 MPay 16.7 MPa, 37.20 MPa a los 3 y 28 dias de curado,
respectivamente. Representando una reduccién de los valores de resistencia en PooMLs del
30% aproximadamente. Pero al comparar el sistema PMLs que contiene 10% mas de OPC, con
PMs, se observa un incremento en los valores de resistencia, 21.3 MPa y 42.2 MPa, 16.7 MPa
y 37.22 MPa, respectivamente, un incremento de resistencia del 20% en PMLs. Lo que

evidencia la importancia de la adicion tanto de OPC como de LS en estos sistemas hibridos.

Tabla 15. Resistencia a la Compresién de los morteros hibridos hasta los 28 dfas de curado.

f'c (MPa)

Mezclas | 3 dias ) 14 dias ) 28 dias )

P 41.5 1.53 54.2 0.56 53.1 1.67

PM 12.5 0.18 21 0.71 239 1.41

PMs 16.7 0.37  32.6 0.95 37.20 0.12

P20MLs 8.8 0.37 21.8 0.31 24.6 1.21

PMLs 21.3 0.5 37.1 0.35 422 1.10
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Figura 45. Resistencia a la compresiéon de los morteros hibridos evaluados a los 3, 14 y 28 dias de curado.
Simbologia: P (100% OPC), PM (30% OPC+70% FAm), PMs (30% OPC+65% FAm+5% NS), PMLs (30% OPC
+55% FAm + 10% LS + 5% NS), PooMLs (20% OPC + 65% FAm + 10% LS + 5% NS).
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Otra de las tendencias que se puede observar es la importancia de utilizar el Na>SOs
como activador, tomando como ejemplo, PM y PMs, se puede observar que con el 5% de
NaySOq4, se tiene una mejora importante en el desarrollo de resistencia de 12.5 MPa 'y 23.9 MPa
en PM a 16.7 MPa y 37.20 MPa en PMs, a los 3 y 28 dias de curado, respectivamente, un
incremento de aproximadamente el 30%. El desarrollo elevado de resistencia a la compresion
del sistema P, es evidente debido a que representa el 100% de la fraccidn reactiva de estos
materiales cementantes. Aunque la ceniza volante reacciona por medio de la activacion alcalina
o por su propio efecto puzoldnico, la reaccidn es lenta a comparacion con la hidratacion de los
cementos Portland, y el efecto que se tiene al adicionar polvo de caliza. También reduce la
resistencia a la compresion, por el hecho de que se encuentra sustituyendo al OPC en las
dosificaciones. Sin embargo, las dosificaciones que interesan son las activaciones alcalinas de
los cementos hibridos donde solamente se adiciona como méaximo el 30% del OPC. Como se
ha podido observar, en los cementos hibridos es importante la adicion tanto de la caliza como
del activador alcalino para obtener la mejor eficiencia mecédnica de estos materiales

cementantes, tanto en el caso de los sistemas de morteros como en los sistemas de pastas.

3.3.2. Resistencia al Ataque Quimico de los Morteros Hibridos
Los valores de resistencia ante el ataque quimico se determinaron con base en el

comportamiento mecdnico y de la cantidad de masa presente en las mezclas después de la
exposicion a diferentes edades hasta completar los 28 dias dentro de la disolucién de HCI,
Na>SO4y agua de mar, ya que son los medio mds comunes y agresivos con los que el material
cementante puede estar expuesto una vez en estado de servicio. Los valores de resistencia a la
compresion de los morteros hibridos expuestos en la disolucion de HCI al 0.1 N se muestran
en la Tabla 16 y graficamente en la Figura 46. Después de cumplidos los 28 dias de curado se

empez0 el ataque obteniéndose los siguientes valores de resistencias.

Tabla 16. Resistencia a la compresién de los morteros hibridos expuestos en HCI al 0.1N.

F’c (MPa)
Mezclas 0 dias 1 dias 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
Pu 64.05 56.62 49.57 34.17 28.26 19.78
PMnu 29.70 22.21 19.35 13.31 10.64 9.37
PMSH 48.30 37.62 28.04 19.85 12.47 8.29
P»oMLSn  30.54 21.55 15 12.86 9.5 4.69
PMLSH 45.1 42.12 31.54 23.71 15.97 11.79

85



70
©
o
= 60
~!:
2 50
s P20MLS
g 40 H
8 ®PMLs,,
g 30 PMs
©
g 20 - _ @ PM
[) :
o A
e - s e

Inicioexp 1 dias 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias

Edades de curado

Figura 46. Resistencia a la compresién de los morteros hibridos expuestos en HCI a 1, 3, 7, 14 y 28 dias de
exposicion. Simbologia: P (100% OPC), PM (30% OPC+70% FAm), PMs (30% OPC+65% FAm+5% NS), PMLs
(30% OPC + 55% FAm + 10% LS + 5% NS), P2o0MLs (20% OPC + 65% FAm + 10% LS + 5% NS).

En lo que respecta al desarrollo de resistencia a la compresion, para todos los sistemas
se presenta la misma tendencia de decremento considerable desde el primer dia de exposicion
hasta los 28 dias. Este comportamiento puede ser debido a la disolucién/degradacion de los
productos de hidratacién y al incremento de la porosidad. Sin embargo, al comparar los
sistemas hibridos, los que presentan mejor comportamiento de resistencia ante el ataque son
PMLSH y PMSH, con valores iniciales de 31.54 MPa, 11.79 MPa y 28.04 MPa, 8.29 MPa, a
los 3 y 28 dias de curado. Una reduccion de resistencia a los 28 dias del 73% en PMLSy y del
82% en PMSH. En el caso contrario, los sistemas que presentan menor desempefio mecanico,
P>oMLSH y PMy, tienen valores de resistencia de 15 MPa, 4.69 MPa y de 19.35 MPa, 9.37, a
los 3 y 28 dias de curado, respectivamente. Con una pérdida de resistencia a los 28 dias del
85% en P,oMLSH y del 68% en PMm.

En la Tabla 17. Se aprecia el cambio de apariencia fisica inicial de las probetas de
mortero a ensayar (tras 28 dias de curado) y el de las mismas probetas al ser expuestas en HCI
a los 3 y 28 dias de sumergidas en la disolucion. Se puede observar que en todos los sistemas
se presenta un cambio significativo en la tonalidad del color, pérdida de masa en las caras y en
las esquinas de las probetas, debido a la degradacion del material. Corroborando la pérdida de
resistencia a la compresion con el paso del tiempo de hidrataciéon, esto debido a la
descomposicion de los productos de hidratacion presentes en las mezclas originalmente. Como
es de esperarse, si los especimenes muestran pérdida de masa como se observé en la Tabla 17,

esto se reflejard en una pérdida aparente de peso como se indica en la Tabla 18 y en la grafica
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de la Figura 47. Se puede observar como disminuye la masa conforme incrementa el tiempo de
exposicion para todos los sistemas, presentando valores de 61.10 g. al inicio de la exposicién
y al final 55.25 g., una pérdida de 5.85g aproximadamente en el sistema adicionado con caliza
(PMLSH) y la misma tendencia se observa con la reduccién del 10% del OPC (P2oMLSH), con
valores de 59.70 g. al inicio de la exposicion y al final de 53.93 g., pérdida de aproximadamente

de 5.77 g.

Tabla 17. Aspecto fisico de los morteros hibridos expuestos en HCI.

Tiempo de Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema

Exposicion
Pu PMu PMSu PMLSH P20MLSH

Apariencia

Inicial

3 dias

28 dias

Tabla 18. Pérdida de masa de los morteros hibridos expuestos en HCI.

Mezclas Masa (g)
0 dias 1 dias 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
P, 59.23 58.90 57.87 56.10 55.27 54.03
PMu 58.63 57.83 56.60 56.37 55.43 54.71
PMS, 60.70 59.17 58.50 57.27 55.93 54.27
P2MLSH 59.70 57.80 56.30 55.67 54.30 53.93
PMLSH 61.10 60.20 59.10 58.15 56.75 55.25
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Figura 47. Pérdida de masa de los morteros hibridos expuestos en HCl al 0.1 N.

En lo que respecta a los sistemas sin adiciones de LS, PMy y PMSH, se tienen valores
de 58.63 2.y 54.71 g.,60.70 g. y 54.27 g., con una pérdida de 3.92¢g. y 6.43 g., respectivamente.
En el cemento de referencia P, se observan valores de masa al inicio de la exposicién de 59.23
g. y al final de la exposicion de 54.03 g., una pérdida de 5.2 g. Con base en estos valores, se
puede determinar que en los sistemas que presentaron pérdidas de masa més altas fueron lo que
contenian menos ceniza volante, conforme se incrementaba la adicion los valores fueron
reduciendo hasta llegar al sistema PM que presentd pérdidas més bajas.

Los morteros sometidos al ataque por agua de mar experimentan una degradaciéon
quimica, debido al ataque por los sulfatos y también por ataque de otros iones que pueden ser
perjudiciales como los cloruros, iones de carbonatos o bicarbonatos. Estos iones de manera
individual pueden presentar un dafio severo en los productos de hidratacién, pero en conjunto,
como es el caso del agua de mar, el dafio es mucho menor. Por la formacién de una sal
compuesta por cloroaluminato de calcio (sal de Friedel). Los valores de resistencia a la
compresion de los cementos hibridos expuestos en agua de mar se muestran en la Tabla 19 y
graficamente en la Figura 48. A diferencia de los sistemas expuestos en HCI, los valores de
resistencia a la compresion de los cementos expuestos en agua de mar tienen una tendencia de
incremento con el paso del tiempo de exposicion.

Tomando de referencia el sistema Pw, este presenta una tendencia de incremento en casi
todas las fechas de exposicién y un ligero decremento a los 28 dias, con valores de 64.05 MPa,

68.46 MPa y 67.11 MPa a las fechas de exposicion inicial, a 3 y 28 dias, respectivamente. En
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los sistemas con adiciones de caliza, PMLSw y P2oMLSw, se puede apreciar un incremento de
la resistencia a la compresion hasta los 3 dias de exposicion, con valores de 47.35 MPa, 54.25
MPa y 30.60 MPa, 37.05 MPa, al inicio y a los 3 dias, respectivamente. Pasando esta fecha, a
partir de los 7 dias se da un leve decremento con una resistencia de 50.20 MPa y 35.06 MPa,
respectivamente, después vuelve a presentar una tendencia de incremento hasta llegar a los 28
dias de expuesto, con valores de 53.31 MPa en PMLSw y de 35.94 MPa en P,oMLSw. Estos
pequeiios decrementos se pueden deber a un proceso de desestabilizacion de los productos de
hidratacion, para una posible formacion de otras fases procedentes de los iones disueltos en las
sales, como es el caso de la sal de Friedel. Sin embargo, esto no se pudo demostrar por la falta

de analisis de caracterizacion.

Tabla 19. Resistencia a la compresion de los morteros hibridos expuestos en agua de mar.

Mezclas F ¢ (MPa)
0 dias 1 dias 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
Py, 64.05 68.46 68.46 70.02 71.32 67.11
PM,, 29.44 30.58 32.27 35.55 38.64 40.84
PMS,, 48.52 50.74 53.83 49.66 51.10 52.75
PMLS,, 47.35 51.15 54.25 50.20 52.25 53.31
P2oMLS,, 30.60 33.93 37.05 35.06 35.77 35.94
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Figura 48. Resistencia a la compresion de los morteros hibridos expuestos en agua de mar.
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En los cementos hibridos sin adiciones de caliza, PMw y PMSw, la tendencia en el
desarrollo de resistencia es de incremento con la exposicién. En PMw con valores de 29.44
MPa, 32.27 MPa y de 40.84 MPa al inicio, a los 3 y 28 dias, respectivamente. En el caso de
PMSw, los valores de resistencia presentaron tendencia similar a los demds sistemas activados
con Na;SOs, una tendencia de incremento y un ligero decremento a los 7 dias, con valores de
48.52 MPa, 53.83 MPa, 49.66 MPa y 52.75 MPa, al inicio, a los 3, 7 y 28 dias de exposicion.
Esto evidencia que al activar con NaxSOy, de alguna manera se acelera, aunque de manera muy
leve, el deterioro de estos materiales cementantes al estar expuestos al agua de mar, por eso los
sistemas que no contienen activador (Pw y PMw), presentan un desarrollo de resistencia en
incremento, es aqui donde no se observa un dafio aparente con la exposicion.

En lo que respecta a la apariencia fisica que se muestra en la Tabla 20, se pueden
apreciar cambios superficiales de la tonalidad del color, irregularidades poco representativas
en las orillas y esquinas de las probetas de algunos sistemas como es el caso de P2,oMLSw y
también se aprecia un cambio aparente en la porosidad, al parecer tiende a incrementar, con el
tiempo de exposicion, evidenciando un deterioro leve de cardcter superficial sobre las probetas

en estudio.

Tabla 20. Aspecto fisico de los morteros hibridos expuestos en agua de mar.

Tiempo de Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema
Exposicion PMw PMSw PMLSw P2o)MLSw

Apariencia
Inicial

3 dias

28 dias
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Por esta cuestion los valores de resistencia a la compresion, discutidos anteriormente,
no presentan una caida como tal, ya que las probetas no tienen una degradacién superficial,
como en el caso de los cementos expuestos en HCI. Donde la pérdida de resistencia estda
relacionada con la pérdida de masa y esto con la degradacién aparente de la superficie, situacion
que se pudo visualizar en el aspecto fisico de las probetas y en los cambios de masa que
presentaron. Para el caso del agua de mar, al igual que los valores de resistencia, los datos de
la cantidad de masa tienden a incrementar con el paso del tiempo, como se observa en la Tabla

21y en la Figura 49.

Tabla 21. Cambios de masa de los morteros hibridos expuestos en agua de mar.

Masa (g)
Mezclas ¢ dias 1 dias 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
Pw 59.57 60.80 60.80 61.60 61.87 62.70
PMw 57.9 58.60 58.10 60.23 60.23 60.43
PMSw 60.07 60.47 60.77 63.90 63.80 61.03
PMLSw  59.70 59.58 59.72 61.25 61.10 60.59
PoMLSw = 59.67 59.87 59.97 60.77 60.77 59.97

El incremento en los valores de masa se ve mejor reflejado en los sistemas sin el
activador alcalino, es decir, en los sistemas de referencia Pw y PMy. Con valores de 59.57 g.,
60.80 g. y 62.70 g. al inicio, a los 3 dias y a los 28 dias de exposicion, respectivamente.
Incremento de aproximadamente 3g. durante los 28 dias de expuestos. En el sistema PMw, los
valores de la masa tienen tendencia de un leve incremento, aunque se puede decir que no hay
un cambio de masa hasta los 3 dias, ya que presenta valores de 57.9 g., 58.60 g., 58.10 g. al
inicio, a 1 dia y a los 3 dias de exposicion, respectivamente. A partir de los 7 dias se presenta
un incremento de aproximadamente 2 g., con valores de 60 MPa hasta los 28 dias. Por lo que
la tendencia es mantenerse constante el valor de masa hasta los 3 dias de expuesto y después
incrementar ligeramente hasta llegar a los 28 dias.

Los cementos hibridos adicionados con caliza, PMLSw y P.oMLSw, presentan un ligero
incremento en la cantidad de masa hasta los 7 dias de exposicion, en los primeros 3 dias no se
observa un cambio aparente en la cantidad de masa. Para PMLSw los valores de masa
mostrados en la Figura 49, son 59 g. hasta los 3 dias y a partir de los 7 dias de 61 g.,
aproximadamente. De manera similar ocurre con P2oMLSw, que presenta valores de 59 g. hasta

los 3 dias de exposicion y de 60 g. hasta los 28 dias, aproximadamente.
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Figura 49. Cambios de masa de los morteros hibridos expuestos en agua de mar.

En el caso del cemento hibrido sin adiciéon de caliza, PMSw, su comportamiento es
similar a los demds sistemas hasta los 3 dias de exposicion, presentando una cantidad de masa
de 60g. Después de esta fecha se tiene un leve incremento de 3g. a partir de los 7 dias con
valores de 63g. y una pequefia reduccion de 2g. a los 28 dias, con un valor de 61g. Estos
incrementos de masa se pueden relacionar con el desarrollo de resistencias mecdnicas
discutidos anteriormente, ya que presentan una tendencia de incremento similar. Los valores
de resistencia a la compresion de los cementos hibridos expuestos en Na>SOs, se muestran en
la Tabla 22 y en la grafica de la Figura 50. Se observa una tendencia de incremento considerable
en los valores de resistencia a la compresiéon desde las primeras edades de exposicion. A
diferencia de los valores presentados con el agua de mar, aqui se puede apreciar un efecto

aparente que se tiene con este tipo de ataque quimico.

Tabla 22. Resistencia a la compresion de los morteros hibridos expuestos en Na>SOs.

Mezclas F’c (MPa)

0 dias 1 dias 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
Ps 60.3 73.74 73.72 68.46 80.06 80.50
PMs 28.17 36.72 38.34 39.46 38.16 42.23
PMSs 46.96 44.28 48.03 50.84 50.50 51.67
PMLSs 47.50 48.35 51.25 53.41 54.15 55.32
P20MLSs  31.02 28.63 325 30.3 32.40 34.51
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Al analizar los sistemas mas completos, adicionados con caliza, PMLSs y PooMLSs, se
puede apreciar un incremento de 7 MPa en los valores de resistencia de PMLs, con 47.50 MPa
y 55.32 MPa, al inicio y al final de la exposicion, respectivamente. En el caso del sistema con
10% menos OPC, P,o)MLSs, se presenta un incremento de 3 MPa, con valores de 31.02 MPa y
34.51 MPa, al inicio y al final del ataque.

=Py BPM, #PMS;, ®=mP20MLS, ®PMLS

0 1 3 7 14 28
Dias de Exposicion

Figura 50. Resistencia a la compresion de los morteros hibridos expuestos en Na>SOa.

Al observar los sistemas sin adicion de caliza, PMs y PMSs. Se tiene un incremento de
resistencia de 14 MPa en PMs con valores de 28.17 MPa y 42.23 MPa, al inicio y al final del
ataque. En PMSs, se tiene un incremento de 4 MPa durante todo el proceso de exposicion, con
valores de 46.96 MPa y 51.67 MPa, al inicio y fin del ataque. En lo que respecta al sistema de
referencia Ps con 100 % de OPC, se presenta un incremento considerable de 20 MPa durante
todo el proceso de exposicion, con valores de 60.3 MPa y 80.50 Mpa, al inicio y al final del
ataque. En este caso, se pudo observar que con los sistemas activados con Na>SO4 (PMSs,
PMLSs y P20MLSs), se presenta un incremento menor en los valores de resistencia a la
compresion, en comparacion con los sistemas sin el activador (Ps y PMs). Por lo que, se puede
determinar que al igual como ocurrid con el agua de mar, el activador esté acelerando de alguna
manera el ataque quimico con este medio salino.

En lo que respecta a la apariencia fisica, la cual se muestra en la Tabla 23, se aprecian
cambios en la tonalidad de color, ademads de algunas fisuras en las orillas y en las esquinas de
las probetas. Evidenciando el deterioro por este tipo de ataque. Los cambios de masa

vinculados con los valores de resistencia a la compresion se muestran en la Tabla 24 y en la
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gréfica de la Figura 51. Se puede apreciar un ligero aumento en la cantidad de masa de cada

mortero hibrido.

Tabla 23. Apariencia fisica de los morteros hibridos expuestos en Na>;SOs.

Sistema Sistema Sistema Sistema
PMs PMSs PMLSS P20MLSS

Tiempo de Sistema
Exposicion Ps

Apariencia

Inicial

3 dias

28 dias

Tabla 24. Cambios de masa de los morteros hibridos expuestos en Na>SOy.

Mezclas Masa (g.)

0 dias 1 dias 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
Ps 59.87 60.50 60.47 61.03 60.63 61.13
PMs 58.17 58.43 59.90 60.30 59.70 60.17
PMSs 60.83 61.10 59.90 60.03 60.20 60.70
PMLSs 60.51 60.35 61.05 61.25 61.17 61.10
P20MLSs 59.73 59.67 59.33 59.70 59.80 60.03

Tanto los sistemas adicionados con caliza (PMLSs y P2oMLSs), como sin la adiciéon
(PMs y PMSs), asi como el de referencia (P), muestran una tendencia similar, el incremento de
masa es minima, con solo 1 g. de aumento con el paso del tiempo de exposicion. Por ejemplo,
PMLSs y P20MLSs, con valores que van desde los 60.51 g. alos 61.10 g., y de 59.73 g. a los

60.03 g., al inicio y final del ataque, respectivamente, solo hay 1 g. de diferencia. Al igual que
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sucede con los demads sistemas, presentando 59.87 g. y 61.13 g., el sistema P, al inicio y final

del ataque.
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Figura 51. Cambios de masa de los morteros hibridos expuestos en Na>SOs.

En los sistemas sin adicion de caliza (PMs y PMSs), ocurre lo mismo: cambios minimos
en la masa, con valores de 58.17g. y 60.17g. en PMs y con valores de 60.83g. y 60.70g. en
PMSs, al inicio y final del ataque. Corroborando los valores de resistencia a la compresion
discutidos anteriormente, que se obtuvieron después del ataque en cada una de las fechas de

exposicion.

3.3.3. Resistencia a la Compresion de los Concretos Hibridos

La resistencia a la compresion de los concretos hibridos se muestra en la Tabla 25 y en
la gréfica de la Figura 52, se puede observar una tendencia de incremento con el paso del
tiempo, alcanzado valores por encima de los 25 MPa a los 90 dias de curado. Si se observa el
sistema PMLs se puede observar valores de resistencias bajos a los 3 dias de hidratacién, con
5.5 MPa y conforme avanza el tiempo de curado, a los 28 dias estos valores incrementan a
13.30 MPa hasta alcanzar 25 MPa a los 90 dias de curado. Al comparar este sistema con
P20MLs que contiene 10% menos de OPC, se tienen valores de resistencia levemente inferiores
con 5.2 MPa y 23.5 MPa a los 3 y 90 dias de curado, respectivamente.

El sistema hibrido sin adicién de caliza, PMs, presenta valores similares al sistema
PMLs, de 6.2 MPa hasta 24.6 MPa, a los 3 y 90 dias de curado. Si se compara PMs con el
sistema de referencia sin adicion de activador, PM. Se tiene que PM, presenta valores de

resistencia mucho mds inferiores, con 4.1 MPa y 13.70 MPa a los 3 y 90 dias de curado,
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respectivamente. Lo mismo pasa si se compara con los demds sistemas hibridos (PMLs y

P>oMLs), evidenciando la importancia de la utilizacién del activador alcalino en estos

materiales cementantes.

Tabla 25. Resistencia a la compresion de los concretos hibridos.

F’c (MPa)
Mezclas 3 dias 28 dias 90 dias
P 30.4 40.0 44.2
P30 9.12 12 13.26
PM 4.1 12.0 13.7
PMs 6.2 20.5 24.6
PMLs 55 13.3 25
P20MLs 52 15 23.5
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Figura 52. Resistencia a la compresion de los concretos hibridos. Simbologia: P (100% OPC), P3o (30% de la F'c
de P), PM (30% OPC+ 70% FA), PMs (30% OPC+ 65% FA + 5% NS), PMLs (30% OPC + 55% FA + 10% LS

+5% NS).

La elevada resistencia correspondiente al sistema P, en todas las edades de curado, de

30.40 MPa, 40 MPa y 44 MPa, a los 3, 28 y 90 dias de curado, representan la utilizacion del

100% del OPC. Sin embargo, si se toma como ejemplo, el sistema P30, que representa el 30%

de la resistencia alcanzada por P, con valores de resistencia de 9 MPa, 12 MPay 13 MPa, a los
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3, 28 y 90 dias de curado, respectivamente. Se puede observar, que los sistemas hibridos
presentan un mejor desempeno en el desarrollo de resistencia a la compresion, siendo P3o,
correspondiente a la fraccion reactiva de estos materiales hibridos. Ya que los valores de
resistencia de los concretos hibridos se encuentran por encima de los valores que presenta P3o,
si se toma como ejemplo PMLs, se tiene 13 MPa y 25 MPa, a los 28 y 90 dias de curado,
representando un incremento de 12 MPa a los 90 dias de curado.

En lo que respecta a los resultados de pruebas por ultrasonido mostradas en la Tabla 26,
que se realizaron a los 28 dias de curado de las probetas cilindricas, se pudo determinar la
calidad de los concretos hibridos, los cuales se encuentran dentro de la normativa ASTM C597-
2 y corroborados por las pruebas de permeabilidad mostradas también en la Tabla 26. Entonces,
los concretos hibridos, al igual que los sistemas de pastas discutidas en las secciones anteriores,

brindan resultados prometedores, como materiales cementantes.

Tabla 26. Resultados de ultrasonido y permeabilidad de los concretos hibridos a los 28 dias de curado.

Mezclas | Ultrasonido | Permeabilidad

("u") (g/ml)
P 42.5 2.3
PM 54.4 2.24
PMs 45.4 2.23
PMLs 49.7 2.22
P20MLs 51.0 3.21
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos en cada una de las etapas planteadas en el proceso
de experimentacién y los objetivos planteados, se llegd a las siguientes conclusiones,

separandolas por etapas del proceso experimental.

4.1. Etapa 1. Fabricacion de Cementos Hibridos con Activadores en Disolucion

De acuerdo con diferentes dosificaciones donde se utilizaron activadores de baja y alta
alcalinidad, para estos cementos hibridos, los que mejor funcionaron o los mas eficientes en
cuanto desempefio mecdnico y de trabajabilidad fueron los de baja alcalinidad.
Especificamente, al activar con Na;SO4. Con la adicién tanto de LS como de FA. Con la adicién
de OPC en los sistemas hibridos mejora considerablemente el desarrollo de resistencia a la
compresion. Con la reduccién del 10% disminuye considerablemente la resistencia a la
compresion. Los sistemas cementantes hibridos activados con alta alcalinidad, es decir, con
NaOH, obtuvieron el peor desempeiio en el desarrollo de resistencia, en los sistemas ternarios
compuestos de OPC, FA, LS. En los sistemas donde no se adiciona OPC, se ve favorecido el
desarrollo de resistencia a la compresion, especificamente en los sistemas compuestos de FA
y LS. De manera general, con una baja alcalinidad los cementos hibridos mostraron mejores
tendencias de desarrollo mecénico, es decir, al utilizar un médulo bajo de Na>O/S102=0.1, se

obtuvieron los mejores resultados.

4.2. Etapa 2. Fabricacion de Cementos Hibridos con Activadores en Sélido.

En este apartado las conclusiones se desglosan con base al conjunto de técnicas de
caracterizacion empleadas para elucidar las principales caracteristicas presentes en los
materiales como cementantes, utilizando el mejor activar observado en la etapa 1 y con baja
alcalinidad, en este caso Na>SOs. Con base en esto, se desglosaron las siguientes conclusiones.

En estos materiales cementantes se pudo alcanzar una resistencia a la compresion
superior a los 35 MPa a los 28 dias de curado y de 50 MPa a los 90 dias con adiciones bajas de
OPC. Al utilizar adiciones del 10% de Ls, se pueden alcanzar resistencias superiores a 42 MPa
a los 28 dias de curado. Con la adicion de Ls la cinética de hidratacion en edades tempranas se

acelera y con la adicién de FA la cinética al final de la hidratacion se reduce, ademas el calor
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liberado también se reduce cuando se adiciona Ls en combinacién con el activador, también,
los tiempos de fraguado iniciales se acortan en los cementos hibridos por el efecto de la adicién
de Ls y los tiempos finales, no se ven modificados. La incorporacién de caliza al cemento
hibrido PMLs modifica la porosidad y la distribucion de poros en el material, lo que indica una
mejor homogeneidad del material. De acuerdo a DRX las principales fases cristalinas obtenidas
en los sistemas hibridos y los de referencia, fueron etringita y portlandita, corroboradas por
espectroscopia de infrarrojo. Con base en BSEM/EDS de los cementos hibridos (PMs y PMLs),
se identificaron como principales geles de la hidratacion, uno de tipo C-A-S-H cuando se tiene
adicién de Ls y sin la adicion, se observ la existencia de una mezcla de geles del tipo C-A-S-
H y (C,N)-A-S-H. En los cementos hibridos con este tipo de ceniza volante, no se ven cambios
aparentes con la adicion de ceniza molida por 30 o al tamizarla por la malla de 20 um. por lo
que, se pude utilizar la mds eficiente, es decir, la molida por 30”. Obteniendo los mismos

resultados benéficos como materiales cementantes hibridos.

4.3. Etapa 3. Fabricacion de Sistemas de Morteros y Concretos Hibridos, Resistencia ante

el Ataque de Agentes Quimicos

En esta parte se lleg6 a las siguientes conclusiones con base en la fabricacion de los
sistemas de referencia P y PM vy tres dosificaciones de morteros y concretos hibridos PMs,
PMLs y P,oMLs. Evaluando las propiedades mecéanicas y de durabilidad ante el ataque quimico
con dos soluciones salinas, agua de mar y 4.4% de Na>SQOs, y una solucién dcida de HCl al 0.1
N. Como sistemas de morteros se pueden obtener resistencias a la compresion por encima de
los 40 MPa en el sistema PMLs a los 28 dias de curado, los cementos hibridos PMs, PMLs y
P2oMLs presentan el mejor desempefio de resistencia a la compresién en comparacion con los
cementos de referencia P y PM. Con el ataque quimico con HCI al 0.1 N, se tiene que todos
los sistemas se ven perjudicados considerablemente, en relacion a la resistencia a la compresion
se reduce desde el primer dia de exposicion hasta los 28 dias. Representando una pérdida de
resistencia del alrededor del 55%-70%. Los sistemas hibridos que mejor resistencia presentan
al ataque por HCI, son los sistemas hibridos con pérdidas de resistencia a la compresion de
17% - 26 %, en comparacion con las referencias P y PM que presentaron pérdidas de alrededor
de 30% y 20%, respectivamente. Es decir, con la adicion de Ls, FA y la activacion con NS, se
ve mejorada la resistencia ante el ataque quimico por HCI.

Por medio del ataque quimico con agua de mar, no se observé un deterioro considerable

en los sistemas cementantes, con base en la resistencia a la compresion, esta se ve beneficiada
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con el tiempo de exposicidn, con un incremento de 17% en P,oMLs y 12 % en PMLs. En el
sistema P se obtuvo el menor porcentaje de incremento con un incremento del 4%. En los
sistemas hibridos se observé mayor cambio de resistencia, por lo que, se ven mds afectados
con el ataque que los cementos de referencia. Con el ataque por Na>SOs, se observé mayor
tendencia de deterioro que en los sistemas a base con agua de mar. Los sistemas que
presentaron mejor resistencia al ataque con esta disolucién fueron los cementos hibridos, PMs,
PMLs y P»)MLs con los menores incrementos de resistencia de 10%, 16% y 11%,
respectivamente. Los que obtuvieron mayores incrementos de resistencias fueron los sistemas
de referencia P y PM, con valores de 33% y 49%. Mientras mayor cambio en los valores de
resistencia haya, mayor es el ataque, por las fases que se estan formando.

Con base en los resultados obtenidos de la resistencia a la compresion de los concretos
hibridos se tiene que los que mejor desempeiio presentan son PMLs alcanzando valores de 25
MPa a los 90 dias de hidratacién, con la reduccion del 10% del OPC se ve afectada la resistencia
a la compresion alcanzando 23.5 MPa a los 90 de hidratacion el sistema P2o)MLs. Con la
comparacion del 30% de la resistencia alcanzada en P, se pudo determinar que los sistemas
hibridos presentan mejor desempefio mecanico con lo que seria la fraccion reactiva de las
dosificaciones, es decir, el OPC. Evidenciando la importancia de utilizar este tipo de
sustituciones, con la adicion de LS, FA y NS en las dosificaciones, obteniendo buenas

propiedades cementantes.
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5. ANEXOS

5.1. Composicion Mineraldgica por Difraccion de Rayos X de los Sistemas Cementantes

Hidratados.
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5.2. Composicion Mineralogica por Espectroscopia de

Cementantes Hidratados.
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5.3. Composicion Microestructural por BSEM/EDX de los Cementos Hibridos

Analizados a los 3 y 28 dias de Hidratacion.

PMs - 3 dias

Spectrum: 1

Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]

2L
P Espectro 1 silicon 8,72 12,73 10,84 sio2 27,23 18,66
09 G Aluminium 2,75 4,01 3,56 A1203 7,59 5,20
Magnesium 1,24 1,80 1,78 Mgo 2,99 2,05
Iron 1,51 2,21 0,95 Fe203 3,15 2,16
Sodium 1,08 1,58 1,64 Na20 2,12 1,46
Potassium 0,30 0,44 0,27 K20 0,53 0,36
Calcium 25,18 36,74 21,94 Ca0 51,41 35,23
Sulfur 1,29 1,88 1,41 S03 4,70 3,22
Phosphorus 0,07 0,11 0,08 0,11 0,07
Fluorine 0,12 0,17 0,21 0,17 0,12
Oxygen 26,27 38,33 57,33 0,00 0,00

T

Total: 68,54 100,00 100,00

Spectrum: 3

Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%s] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
il
g Espectro 3 silicon 7,20 10,46 9,34 sioc2 22,37 15,41
207 Aluminium 1,10 1,59 1,48 A1203 3,01 2,07
1809 Magnesium 0,48 0,70 0,72 Mgo 1,16 0,80
160 Iron 1,12 1,62 0,73 Fe203 2,32 1,60
08 § Sodium 0,15 0,22 0,24 Na20 0,29 0,20
120 Potassium 0,04 0,06 0,04 K20 0,07 0,05
104 Calcium 33,08 48,03 30,06 cao 67,20 46,29
09 Sulfur 0,98 1,42 1,11 503 3,54 2,44
ol o Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
e { Fluorine 0,04 0,05 0,07 0,05 0,04
2 g Al 5 $ - Oxygen 24,70 35,86 56,23 0,00 0,00
s BF -
L I O L O L B
0 1 1 3 4 5 6 7 Total: 68,88 100,00 100,00

103



Spectrum: 5

Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.s] [wt.3] [at.3] [wt.s] [wt.%]
silicon 8,84 9,80 8,88 sio2 20,97 18,92
Aluminium 1,08 1,20 1,13 21203 2,27 2,05
Magnesium 0,83 0,92 0,96 Mgo 1,53 1,38
Iron 0,66 0,73 0,33 Fe203 1,05 0,95
Sodium 0,37 0,41 0,45 Na20 0,55 0,49
Potassium 0,00 0,00 0,00 K20 0,00 0,00
calcium 46,99 52,09 33,07 cao 72,89 65,75
sulfur 0,12 0,14 0,11 503 0,34 0,30
Phosphorus 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Fluorine 0,34 0,37 0,50 0,37 0,34
Oxygen 30,94 34,30 54,54 0,00 0,00
Total: 90,21 100,00 100,00
Spectrum: 9
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
e [wt.%] [wt.s] [at.3%] [wt.%] [wt.%]
e
o Silicon 7,79 9,60 8,67 $i02 20,54 16,67
197 Aluminium 1,28 1,58 1,48 Al203 2,98 2,42
160 Magnesium 0,71 0,87 0,91 MO 1,45 1,17
14 Iron 0,99 1,22 0,56 Fe203 1,75 1,42
10 Sodium 0,38 0,46 0,51 Na20 0,62 0,51
104 Potassium 0,03 0,04 0,02 K20 0,04 0,04
804 Calcium 41,16 50,71 32,08 ca0 70,95 57,59
604 Sulfur 0,54 0,67 0,53 s03 1,66 1,35
= Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2] Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P Oxygen 28,29 34,85 55,24 0,00 0,00
Total: 81,16 100,00 100,00
Spectrum: 14
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
Pkl [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
e silicon 2,39 5,35 5,04 sio2 11,44 5,12
' Aluminium 1,20 2,69 2,64 21203 5,08 2,28
% Magnesium 0,22 0,49 0,53 MgO 0,81 0,36
] g Iron 3,30 7,38 3,50 Fe203 10,55 4,72
] sodium 0,00 0,00 0,00 Na20 0,00 0,00
0 Potassium 0,14 0,31 0,21 K20 0,38 0,17
o] Calcium 22,58 50,43 33,30 ca0 70,57 31,60
ol & Sulfur 0,21 0,47 0,39 503 1,17 0,52
o1 £ 5 Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
e E Al Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
S lFe Y P : f 2 Ooxygen 14,72 32,88 54,38 0,00 0,00
Tﬁmﬁhﬁmﬁw
0 1 1 3 4 5 6 7 - -
keV
Total: 44,77 100,00 100,00
Spectrum: 15
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
4 sell [wt.%] [wt.% [at.%] [wt.%] [wt.%]
] Espectro 15 -
0] silicon 0,86 2,17 2,17 si02 4,65 1,84
0 Aluminium 0,00 0,00 0,00 A1203 0,00 0,00
I Magnesium 0,00 0,00 0,00 Mgo 0,00 0,00
w0 Iron 4,09 10,35 5,19 Fe203 14,79 5,84
. G Sodium 0,00 0,00 0,00 Na20 0,00 0,00
0] Potassium 0,04 0,11 0,08 K20 0,13 0,05
0 Calcium 22,70 57,46 40,18 ca0 80,40 31,76
o Sulfur 0,00 0,00 0,00 s03 0,01 0,00
o] Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
= N L . i . Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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PMs-28 dias

Spectrum: 1

Element  unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C

fwt.s] [wt.3] [at.%] [wt. %] [wt.%]
Silicon 7,17 10,78 9,11 si02 23,06 15,33
Aluminium 5,04 7,58 6,67  Al203 14,32 9,52
Magnesium 1,15 1,73 1,69 Mgo 2,88 1,91
Iron 2,64 3,97 1,69  Fe203 5,67 3,77
Sodium 2,07 3,11 3,21 Na20 4,20 2,79
Potassium 0,58 0,87 0,53 K20 1,05 0,70
Calcium 21,22 31,92 18,91 Cao 44,66 29,69
Sulfur 1,07 1,61 1,19 s03 4,01 2,67
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorine 0,10 0,15 0,19 0,15 0,10
Oxygen 25,45 38,28 56,80 0,00 0,00

Total: 66,48 100,00 100,00

Spectrum: 2

el Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
2
[we.%] [wt.3] [at.3] [wt.%] [wt.%]

i Espectro 2
B Silicon 9,20 13,47 11,30 5102 28,81 19,69
193 Aluminium 3,99 5,84 5,10  A1203 11,03 7,54
1607 Magnesium 0,78 1,14 1,11 Mgo 1,89 1,29
1407 Iron 1,89 2,76 1,16  Fe203 3,94 2,70
10 Sodium 1,56 2,28 2,34 Na20 3,08 2,10
1004 Potassium 0,59 0,86 0,52 K20 1,04 0,71
80 Calcium 22,01 32,21 18,95 cao 45,07 30,80
o Sulfur 1,38 2,02 1,49 503 5,05 3,45
e Phosphorus 0,03 0,04 0,03 0,04 0,03
2] Fluorine 0,03 0,05 0,06 0,05 0,03

ke

A Oxygen 26,87 39,33 57,94 0,00 0,00
0 LI B B B

0 1 2 3 4 5 6 7

Total: 68,34 100,00 100,00
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Espectro 16

Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
silicon 8,42 9,57 8,76 si02 20,48 18,00
Aluminium 0,51 0,58 0,56 21203 1,10 0,97
Magnesium 0,55 0,63 0,66 MgOo 1,04 0,92
Iron 0,52 0,59 0,27 Fe203 0,84 0,74
Sodium 0,22 0,26 0,29 Na20 0,34 0,30
Potassium 0,00 0,00 0,00 K20 0,00 0,00
calcium 47,77 54,35 34,85 cao 76,04 66,84
Sulfur 0,00 0,00 0,00 503 0,00 0,00
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorine 0,12 0,14 0,19 0,14 0,12
Oxygen 29,78 33,88 54,42 0,00 0,00
Total: 87,90 100,00 100,00
spectrum: 12
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.®] [at.%] [wt.3%] [wt.%
Silicon 8,16 9,40 8,60 5i02 20,12 17,45
Aluminium 0,71 0,82 0,78 Al203 1,56 1,35
Magnesium 0,54 0,62 0,65 Mgo 1,03 0,89
Iron 0,58 0,66 0,31 Fe203 0,95 0,82
Sodium 0,36 0,41 0,46 Na20 0,55 0,48
Potassium 0,00 0,00 0,00 K20 0,00 0,00
Calcium 46,89 54,06 34,64 cao 75,64 65,62
Sulfur 0,00 0,00 0,00 503 0,00 0,00
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorine 0,13 0,15 0,20 0,15 0,13
oxygen 29,38 33,87 54,36 0,00 0,00
Total: 86,75 100,00 100,00
Spectrum: 13
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.s] [we. %] [wet.%]
Silicon 8,11 9,26 8,45 Si02 19,82 17,34
Aluminium 0,83 0,95 0,90 21203 1,79 1,56
Magnesium 0,59 0,68 0,71 Mgo 1,12 0,98
Iron 0,65 0,74 0,34 Fe203 1,06 0,92
Sodium 0,63 0,72 0,80 Na20 0,96 0,84
Potassium 0,02 0,02 0,01 K20 0,02 0,02
Calcium 46,77 53,44 34,16 CaO 74,77 65,44
Sulfur 0,09 0,10 0,08 so3 0,24 0,21
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorine 0,19 0,22 0,29 0,22 0,19
Oxygen 29,66 33,89 54,26 0,00 0,00
Total: 87,52 100,00 100,00
Spectrum: 16
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.s] [at.®] [wt.s] [wt.%
Silicon 10,74 16,82 13,81 sio2 35,99 22,97
Aluminium 3,68 5,77 4,93 A1203 10,90 6,96
Magnesium 0,08 0,13 0,12 Mgo 0,21 0,13
Iron 1,58 2,48 1,03 Fe203 3,55 2,27
Sodium 2,14 3,35 3,36 Na20 4,51 2,88
Potassium 0,62 0,98 0,58 K20 1,18 0,75
calcium 17,68 27,70 15,94 cao 38,76 24,74
Sulfur 1,08 1,69 1,21 503 4,21 2,69
Phosphorus 0,08 0,12 0,09 0,12 0,08
Fluorine 0,37 0,58 0,70 0,58 0,37
oxygen 25,79 40,39 58,23 0,00 0,00

106




psfeV

20
0
1804
1604
140

os/el.

A0
207
200
180
160

140+

el

U

0

00

180

160

140

ol

spectrum: 17
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
Espectro 17 [wt.2] [wt.3] [at.3] [wt.%] [wt. %]
Silicon 9,53 14,42 11,97 5102 30,85 20,40
Aluminium 3,96 5,98 5,17 Al203 11,31 7,48
Magnesium 0,09 0,14 0,13 MgO 0,23 0,15
Iron 1,38 2,08 0,87 Fe203 2,98 1,97
Sodium 1,76 2,66 2,70 Na20 3,58 2,37
Potassium 0,68 1,03 0,62 K20 1,25 0,82
Calcium 20,16 30,49 17,73 Ccao 42,66 28,21
Sulfur 1,73 2,62 1,91 S03 6,55 4,33
Phosphorus 0,07 0,10 0,08 0,10 0,07
Fluorine 0,33 0,50 0,61 0,50 0,33
_2_ Oxygen 26,43 39,97 58,23 0,00 0,00
‘Y_Y_Y_Y_T_Y_Y_Y_Y_T_Y_Y’\\[\‘Y_Y_Y_r\\\\[\\\\[\\\\
5 § 7
Total: 66,12 100,00 100,00
Spectrum: 18
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
Espectro 18 [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Silicon 10,68 14,43 11,87 sio2 30,88 22,85
Aluminium 4,93 6,67 5,71 A1203 12,60 9,32
Magnesium 0,24 0,33 0,31 MgO 0,54 0,40
Iron 1,62 2,18 0,90 Fe203 3,12 2,31
Sodium 3,00 4,06 4,08 Na20 5,47 4,05
Potassium 0,84 1,14 0,67 K20 1,37 1,01
Calcium 20,82 28,13 16,21 Ca0o 39,36 29,13
Sulfur 1,74 2,36 1,70 S03 5,88 4,35
Phosphorus 0,08 0,11 0,08 0,11 0,08
Fluorine 0,49 0,67 0,81 0,67 0,49
Oxygen 29,55 39,93 57,65 0,00 0,00
Total: 74,00 100,00 100,00
Spectrum: 19
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
Espectro 19 [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%)
Silicon 5,74 7,99 6,84 5i02 17,10 12,28
Aluminium 5,86 8,16 7,27 A1203 15,41 11,07
Magnesium 0,60 0,84 0,83 MgOo 1,39 1,00
Iron 3,47 4,83 2,08 Fe203 6,91 4,96
Sodium 1,76 2,46 2,57 Na20 3,31 2,38
Potassium 0,37 0,51 0,32 K20 0,62 0,44
Calcium 24,35 33,91 20,34 cao 47,44 34,07
Sulfur 2,11 2,93 2,20 S03 7,33 5,26
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
fe Fluorine 0,35 0,49 0,62 0,49 0,35
T ‘% oxygen 27,20 37,88 56,93 0,00 0,00
5 § 7
Total: 71,80 100,00 100,00
Spectrum: 20
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Espectro 20
Silicon 14,32 20,90 16,65 Si02 44,71 30,63
Aluminium 5,37 7,84 6,50 A1203 14,81 10,14
Magnesium 0,36 0,52 0,48 Mgo 0,86 0,59
Iron 2,24 3,28 1,31 Fe203 4,68 3,21
sodium 1,61 2,35 2,29 Na20 3,17 2,17
Potassium 2,00 2,92 1,67 K20 3,51 2,41
calcium 12,14 17,72 9,89 ca0 24,80 16,99
Sulfur 0,95 1,38 0,97 S03 3,45 2,37
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Oxygen 29,52 43,09 60,25 0,00 0,00




Spectrum: 23
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[we.s] [wt.2] [at.3] [wt.3] [wt.3]
0 psfeV
P Espectro 23 silicon 2,46 3,95 3,43 sio2 8,45 5,26
g Aluminium 4,62 7,42 6,70 A1203 14,01 8,72
1607 Magnesium 0,19 0,30 0,30 MgO 0,50 0,31
1607 Iron 1,81 2,91 1,27 Fe203 1,16 2,59
3 Sodium 0,60 0,97 1,03 Na20 1,31 0,81
10 Potassium 0,23 0,37 0,23 K20 0,45 0,28
1003 Calcium 24,65 39,61 24,09 ca0 55,42 34,50
803 Sulfur 3,91 6,29 4,78 503 15,70 9,77
603 0 5 S Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
47 f‘ Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
07 Sl l; e 1 B [ B Oxygen 23,77 38,18 58,17 0,00 0,00
e B B BN B B o o o T
0 1 2 3 4 5 §
eV Total: 62,24 100,00 100,00
Spectrum: 24
Element  unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
" [wt.%] [wt.3] [at.3] [wt.2] [wt.%]
g
] Silicon 5,26 8,84 7,59 5102 18,92 11,25
o Aluminium 4,02 6,76 6,04  A1203 12,77 7,60
o Magnesium 0,15 0,25 0,25 MgO 0,42 0,25
e Tron 2,22 3,73 1,61  Fe203 5,33 3,17
% Sodium 0,88 1,47 1,54 Na20 1,98 1,18
1 Potassium 0,50 0,84 0,52 kK20 1,01 0,60
“ Calcium 21,25 35,74 21,50 cao 50,01 29,74
¢ Sulfur 2,21 3,82 2,87 503 9,54 5,67
: Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
; Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
! Oxygen 22,91 38,53 58,07 0,00 0,00

108




PMLs - 3 dias

Spectrum: 36

Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C

g [we.%]  [we.%] [at.%] [wt. %] fwe. %]
1 Espectro 36

Silicon 0,97 1,38 1,34 sio2 2,95 2,08

md Aluminium 0,62 0,88 0,89 A1203 1,65 1,17

Magnesium 0,34 0,49 0,55 MgO 0,81 0,57

R Iron 0,44 0,62 0,30 Fe203 0,89 0,63

200 Sodium 0,68 0,97 1,15 Na20 1,30 0,92

Potassium 0,13 0,18 0,13 K20 0,22 0,16

1y calcium 46,22 65,36 44,49 ca0 91,45 64,67

Sulfur 0,09 0,13 0,11 S03 0,32 0,23

Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Fluorine 0,29 0,41 0,59 0,41 0,29

Oxygen 20,93 29,59 50,46 0,00 0,00

Total: 70,72 100,00 100,00

Spectrum: 37

AUU~ME—V Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
. Espectro 37 [wt.s] [wt.3] [at.%] [wt.%] [wt.%]
A silicon 0,40 0,58 0,57 5102 1,24 0,86
Aluminium 0,19 0,27 0,28 Al203 0,51 0,35

250 Magnesium 0,23 0,32 0,37 MgO 0,54 0,37
Iron 0,16 0,23 0,12 Fe203 0,33 0,23

g sodium 0,35 0,51 0,61 Na20 0,69 0,48
w0 Potassium 0,01 0,01 0,01 K20 0,01 0,01
calcium 47,83 68,71 47,43 ca0 96,14 66,92

100 ® Sulfur 0,03 0,05 0,04 S03 0,12 0,08
§ Phosphorus 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

] F : Fluorine 0,29 0,42 0,61 0,42 0,29

g EwhSE s K
071 1T [rrrr[rrrrprrrrrrrrrrrt T Oxygen 20,11 28,89 49,96 0,00 0,00
0 1 2 3 " 4 5 7

Total: 69,60 100,00 100,00
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Spectrum: 39
Element  unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
-] [we.s]  [wt.$] [at.%] [wt.$) [we.3)
Espectro 39
S silicon 0,16 0,23 0,22 si02 0,48 0,34
wa Aluminiuwm 0,09 0,13 0,13  Al203 0,24 0,17
Magnesium 0,35 0,49 0,56 Mgo 0,82 0,58
50 Iron 0,11 0,16 0,08  Fe203 0,23 0,16
" Sodium 0,09 0,12 0,15 Na20 0,16 0,12
Potassium 0,00 0,00 0,00 K20 0,00 0,00
150 Calcium 49,55 69,91 48,54 cao 97,82 69,33
Sulfur 0,01 0,01 0,01 s03 0,03 0,02
b &h Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
50 Fluorine 0,16 0,22 0,32 0,22 0,16
shfle wi S B s K B Oxygen 20,36 28,73 49,98 0,00 0,00
B L e e e e e e e
1 2 3 4 5 § 7
el Total: 70,87 100,00 100,00
Spectrum: 40
o Element  unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
3507
Silicon 4,34 6,86 6,18 5102 14,67 9,29
0 Aluminium 3,63 5,74 5,39 A1203 10,85 6,87
Magnesium 0,35 0,55 0,58 Mgo 0,92 0,58
7 B Iron 1,69 2,67 1,21  Fe203 3,81 2,41
0] Sodium 1,12 1,77 1,95 Na20 2,39 1,51
Potassium 0,92 1,45 0,94 K20 1,75 1,11
1 calcium 29,45 46,51 29,39 ca0 65,08 41,21
w] B . Sulfur 0,09 0,14 0,11 s03 0,36 0,23
i Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
57 Fluorine 0,11 0,17 0,23 0,17 0,11
S o ly P8 L Oxygen 21,61 34,13 54,01 0,00 0,00
I I B A N B o B o e e ~
0 1 2 3 4 H 7
eV Total: 63,32 100,00 100,00
Spectrum: 41
el Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
ESpeCtrO 41 [wt.%] [wt.%] [at.%] [we.%] [wt.%]
30 ]
] silicon 18,45 21,68 16,21 $i02 46,39 39,46
Aluminium 18,22 21,42 16,66  Al203 40,47 34,43
509 Magnesium 0,44 0,51 0,44 MgO 0,85 0,72
Iron 2,49 2,93 1,10  Fe203 4,19 3,56
0y Sodium 0,86 1,01 0,92 Na20 1,36 1,16
Potassium 3,63 4,27 2,29 K20 5,14 4,37
calcium 0,81 0,96 0,50 ca0 1,34 1,14
Sulfur 0,00 0,00 0,00 503 0,00 0,00
Phosphorus 0,06 0,07 0,05 0,07 0,06
Fluorine 0,16 0,19 0,21 0,19 0,16
oxygen 39,95 46,96 61,61 0,00 0,00
Total: 85,07 100,00 100,00
- Spectrum: 42
Espectro 42 Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
0 [wt.s] [wt.3] [at.3] [wt.3] [wt. %]
7 silicon 1,27 11,71 9,78 si02 25,05 2,71
Aluminiuwm 0,59 5,45 4,74  Al203 10,29 1,11
5 Magnesium 0,19 1,79 1,73 Mgo 2,97 0,32
] Iron 0,14 1,32 0,55  Fe203 1,89 0,20
Sodium 0,55 5,03 5,13 Na20 6,78 0,73
150 Potassium 0,12 1,08 0,65 K20 1,30 0,14
calcium 3,45 31,86 18,65 ca0 44,57 4,83
w3 Sulfur 0,27 2,51 1,84 503 6,27 0,68
Phosphorus 0,09 0,87 0,66 0,87 0,09
Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Oxygen 4,16 38,38 56,27 0,00 0,00
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Spectrum: 43
490—515M Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
Espectro 43 [wt.%] [wt.3] [at.%] [wt.%) [wt.%]
30
w0 . silicon 3,87 4,05 3,58 si02 8,66 8,28
Aluminium 10,16 10,63 9,79  Al203 20,09 19,21
504 Magnesium 3,67 3,84 3,92 Mgo 6,37 6,09
Iron 10,05 10,51 4,68  Fe203 15,03 14,37
207 Sodium 2,00 2,09 2,26 Na20 2,82 2,69
- Potassium 0,10 0,10 0,07 K20 0,12 0,12
Calcium 31,67 33,13 20,54 ca0 46,36 44,32
1007 Sulfur 0,20 0,21 0,16 503 0,52 0,50
Phosphorus 0,04 0,04 0,03 0,04 0,04
3 fe Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
. i‘ rr ‘K‘ T S “L | oxygen 33,84 35,40 54,97 0,00 0,00
3 4 5 § 7
e Total: 95,60 100,00 100,00
4DO~M Spectrum: 44
ESpeCtro 44 Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
7 [we.2]  [wt.2] [at.2] [we. 2] [wt.5]
04
Silicon 6,91 8,48 7,90 si02 18,14 14,78
- Aluminium 0,00 0,00 0,00  Al203 0,00 0,00
Magnesium 0,00 0,00 0,00 Mgo 0,00 0,00
20 Tron 0,35 0,42 0,20  Fe203 0,61 0,49
Sodium 0,00 0,00 0,00 Na20 0,00 0,00
150 Potassium 0,12 0,14 0,10 K20 0,17 0,14
Calcium 47,21 57,94 37,83 cao 81,07 66,05
100 sulfur 0,00 0,00 0,00 503 0,00 0,00
ol & Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K‘ F i — i Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
% U L e MO 'Ff' fef Oxygen 26,89 33,01 53,98 0,00 0,00
0 1 3 4 5 6 7
el Total: 81,48 100,00 100,00
Spectrum: 47
ol Element  unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
7 Espectro 47 [wt.$] [wt.%] [at.%] [wt.3] [wt.%]
304
Silicon 2,93 8,11 7,03 si02 17,35 6,27
07 Aluminium 1,96 5,41 4,89 Al203 10,23 3,70
. Magnesium 1,44 3,98 3,98 MgO 6,59 2,38
Iron 1,11 3,07 1,34 Fe203 4,38 1,58
0 Sodium 1,31 3,63 3,84 Na20 4,89 1,77
Potassium 0,48 1,32 0,82 K20 1,59 0,57
o calcium 13,58 37,58 22,83 ca0 52,58 19,00
100 Sulfur 0,28 0,77 0,59 503 1,93 0,70
G Phosphorus 0,16 0,45 0,36 0,45 0,16
L i m Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
R o Iy s K 5
o] ?‘ bt Oxygen 12,89 35,68 54,32 0,00 0,00
0 1 3 4 5 § 7
keV
Total: 36,13 100,00 100,00
Spectrum: 48
Element  unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
. fwt.%] [wt.s] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Ll Espectro 48 r
0] Silicon 0,92 1,30 1,27 sio2 2,79 1,96
Aluminium 0,51 0,72 0,73  Al203 1,36 0,96
e Magnesium 0,27 0,39 0,44 Mgo 0,65 0,45
%] Iron 0,24 0,34 0,17  Fe203 0,48 0,34
Sodium 0,43 0,61 0,73 Na20 0,82 0,58
g Potassium 0,10 0,14 0,10 K20 0,17 0,12
150 Calcium 46,96 66,85 45,77 cao 93,53 65,70
Sulfur 0,00 0,00 0,00 s03 0,00 0,00
103 Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
e Fluorine 0,13 0,19 0,27 0,19 0,13
& Oxygen 20,69 29,46 50,52 0,00 0,00
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Espectro 40

Spectrum: 40
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Silicon 2,25 7,12 6,25 $i02 15,23 4,81
Aluminium 0,94 2,99 2,73 Al1203 5,64 1,78
Magnesium 1,53 4,84 4,91 MgO 8,02 2,53
Iron 2,83 8,94 3,95 Fe203 12,79 4,04
Sodium 1,15 3,63 3,89 Na20 4,89 1,55
Potassium 0,14 0,44 0,28 K20 0,54 0,17
Calcium 10,61 33,58 20,66 ca0 46,98 14,85
Sulfur 0,72 2,26 1,74 503 5,65 1,79
Phosphorus 0,08 0,25 0,20 0,25 0,08
Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Oxygen 11,36 35,94 55,39 0,00 0,00
Total: 31,60 100,00 100,00

Spectrum: 41

Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.3] [wt.3]

Silicon 11,20 18,69 15,41 si02 39,98 23,96
Aluminium 2,18 3,63 3,12 21203 6,86 4,11
Magnesium 0,51 0,86 0,82 Mgo 1,42 0,85
Iron 1,65 2,75 1,14 Fe203 3,94 2,36
sodium 1,32 2,20 2,21 Na20 2,96 1,78
Potassium 0,84 1,40 0,83 K20 1,69 1,01
calcium 16,94 28,26 16,33 ca0 39,55 23,71
Sulfur 0,50 0,84 0,61 S03 2,10 1,26
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorine 0,90 1,50 1,83 1,50 0,90
Oxygen 23,90 39,86 57,70 0,00 0,00

Total: 59.95 100.00 100.00
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Spectrum: 42
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Silicon 3,18 6,11 5,68 sio2 13,08 6,79
Aluminium 2,01 3,87 3,74 Al1203 7,31 3,80
Magnesium 0,07 0,14 0,15 Mgo 0,24 0,12
Iron 1,66 3,19 1,49 Fe203 4,56 2,37
Sodium 0,07 0,14 0,16 Na20 0,19 0,10
Potassium 0,36 0,69 0,46 K20 0,83 0,43
Calcium 27,39 52,73 34,32 Ccao 73,78 38,32
Sulfur 0,00 0,00 0,00 S03 0,00 0,00
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Oxygen 17,20 33,12 53,99 0,00 0,00
Total: 51,94 100,00 100,00
Spectrum: 43
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Silicon 3,73 6,99 6,43 5i02 14,95 7,97
Aluminium 1,79 3,36 3,22 Al203 6,35 3,39
Magnesium 0,42 0,79 0,84 MgO 1,30 0,69
Iron 1,78 3,35 1,55 Fe203 4,78 2,55
Sodium 0,11 0,20 0,22 Na20 0,27 0,14
Potassium 0,54 1,02 0,67 K20 1,23 0,66
Calcium 26,87 50,38 32,49 cao 70,50 37,60
Sulfur 0,13 0,25 0,20 s03 0,61 0,33
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Oxygen 17,95 33,67 54,38 0,00 0,00
Total: 53,33 100,00 100,00
Spectrum: 44
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Silicon 1,70 2,57 2,47 5i02 5,49 3,64
Aluminium 0,84 1,27 1,27 21203 2,40 1,59
Magnesium 0,22 0,33 0,37 Mgo 0,55 0,36
Iron 0,39 0,59 0,29 Fe203 0,84 0,56
Sodium 0,45 0,68 0,80 Na20 0,92 0,61
Potassium 0,15 0,22 0,15 K20 0,26 0,18
Calcium 42,27 63,66 42,95 cao 89,07 59,15
sulfur 0,12 0,17 0,15 503 0,43 0,29
Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fluorine 0,03 0,04 0,06 0,04 0,03
Oxygen 20,24 30,48 51,50 0,00 0,00
Total: 66,41 100,00 100,00
Spectrum: 45
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
Silicon 8,79 13,57 11,41 5i02 29,02 18,81
Aluminium 5,66 8,73 7,65 A1203 16,50 10,70
Magnesium 0,62 0,96 0,93 MgO 1,59 1,03
Iron 2,58 3,98 1,68 Fe203 5,69 3,68
Sodium 1,10 1,70 1,74 Na20 2,29 1,48
Potassium 1,37 2,11 1,28 K20 2,55 1,65
Calcium 19,17 29,58 17,44 ca0 41,39 26,82
sulfur 0,12 0,18 0,14 503 0,46 0,30
Phosphorus 0,03 0,05 0,04 0,05 0,03
Fluorine 0,30 0,46 0,57 0,46 0,30
Oxygen 25,06 38,68 57,12 0,00 0,00




Spectrum: 46
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
ey [wt.%] [wt.3] [at.s] [wt.%] [wt.%]
Espectro 46 .
350 Silicon 12,34 21,28 16,86 sio2 45,52 26,40
5 Aluminium 6,98 12,03 9,92  Al203 22,74 13,19
0]
Magnesium 0,54 0,93 0,85 Mgo 1,55 0,90
E Iron 3,92 6,76 2,69  Fe203 9,66 5,60
Sodium 0,29 0,50 0,48 Na20 0,67 0,39
pli
. Potassium 2,16 3,73 2,12 K20 4,50 2,61
1504 Calcium 6,28 10,83 6,02 ca0 15,16 8,79
Sulfur 0,05 0,08 0,06 s03 0,21 0,12
1007
o @ Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K
50 K Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
i Ih"g
s e P S Oxygen 25,43 43,85 60,99 0,00 0,00
L e L EL LA o B e o T
0 1 2 4 5 § 7
eV
Total: 58,00 100,00 100,00
Spectrum: 47
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
cps/el
8 silicon 14,83 23,07 17,92 Si02 49,35 31,73
350 Espectro 47 Aluminium 8,23 12,80 10,35 21203 24,19 15,55
Magnesium 0,69 1,08 0,97 Mgo 1,79 1,15
09
Iron 3,78 5,88 2,30  Fe203 8,41 5,41
50 Sodium 0,34 0,52 0,50 Na20 0,71 0,45
00l i Potassium 2,48 3,85 2,15 K20 4,64 2,98
calcium 4,72 7,35 4,00 ca0 10,28 6,61
1504
Sulfur 0,12 0,19 0,13 s03 0,47 0,30
107 Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
[
e B - Fluorine 0,10 0,16 0,18 0,16 0,10
Sl ; g 5 s | ‘ Oxygen 28,99 45,09 61,50 0,00 0,00
L e e e LI e e e T
0 1 2 4 5 § 7
eV Total: 64,29 100,00 100,00
Spectrum: 49
Element  unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
cpsfeV
40 [wt.%] [wt.3] [at.s] [wt.%] [wt.%]
Espectro 49
3504
silicon 5,70 10,32 9,23 sioz 22,07 12,19
0 Aluminium 1,94 3,52 3,28  Al203 6,65 3,67
Magnesium 0,67 1,22 1,26 MgO 2,02 1,11
2504
Iron 5,12 9,26 4,17  Fe203 13,24 7,31
0 e Sodium 0,67 1,22 1,33 Na20 1,64 0,91
Potassium 0,56 1,01 0,65 K20 1,21 0,67
1504
§ Calcium 20,34 36,83 23,00 ca0 51,53 28,46
0 Sulfur 0,36 0,66 0,51 S03 1,64 0,91
;h Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
50 A .
f Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
‘ te Mo Bos K fe
D75 fe A A A | oxygen 19,87 35,98 56,49 0,00 0,00
‘Y_Y_Y_ﬂ_Y_Y_Y_r[\ \\W_Y_r\\\\[\\\\[\j_Y_ﬂ
0 1 2 4 5 7
keV
Total: 55,22 100,00 100,00
Spectrum: 50
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
asleV [wt.3] [wt.3] [at.®] [wt.%] [wt.%]
Espectro 50
30 Silicon 4,29 8,37 7,65 sio2 17,90 9,17
203 Aluminium 1,66 3,24 3,08  Al203 6,12 3,13
Magnesium 0,00 0,00 0,00 Mgo 0,00 0,00
s0g Tron 1,31 2,5 1,18  Fe203 3,66 1,88
203 & Sodium 0,20 0,39 0,44 Na20 0,53 0,27
Potassium 0,58 1,13 0,74 K20 1,36 0,70
150 Calcium 25,64 50,04 32,05 ca0 70,01 35,88
1003 © 5 Sulfur 0,09 0,17 0,13 503 0,42 0,22
K Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
R IF n Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s K
ISR AR & 1o i &~ i Oxygen 17,48 34,11 54,73 0,00 0,00
e B I A o o s o s B
0 1 2 4 5 6 7




Spectrum: 51
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.3] [wt.%] [at.3] [wt.%] [wt.%)
cpsfeV.
. Espectro 51 Silicon 1,79 2,77 2,67 sio2 5,92 3,82
Aluminium 0,91 1,41 1,41 Al1203 2,66 1,72
307 Magnesium 0,19 0,29 0,32 MgO 0,48 0,31
250 Iron 0,29 0,45 0,22 Fe203 0,64 0,41
Sodium 0,27 0,42 0,49 Na20 0,56 0,36
g Potassium 0,09 0,14 0,10 K20 0,17 0,11
1503 Calcium 41,26 63,91 43,11 Cca0o 89,43 57,73
Sulfur 0,00 0,00 0,00 503 0,00 0,00
wd Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
53 § Fluorine 0,08 0,13 0,19 0,13 0,08
F A
B MW BoS K & Oxygen 19,68 30,48 51,50 0,00 0,00
L L B e e B e B LA e
1 3 4 5 6 7
kel Total: 64,56 100,00 100,00
Spectrum: 52
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.3] [at.3] [wt.%] [wt.%]
cpsfeV.
G silicon 2,37 3,56 3,42 5i02 7,61 5,07
0 spectro Aluminium 0,78 1,17 1,17 A1203 2,20 1,47
0 Magnesium 0,00 0,00 0,00 Mgo 0,00 0,00
Iron 0,43 0,65 0,31 Fe203 0,93 0,62
250
Sodium 0,05 0,07 0,08 Na20 0,09 0,06
200 Potassium 0,23 0,35 0,24 K20 0,42 0,28
. Calcium 42,25 63,41 42,76 cao 88,73 59,11
Sulfur 0,00 0,00 0,00 503 0,00 0,00
"y Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
K s
E Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
F A
‘wmp s £ fe oxygen 20,51 30,79 52,00 0,00 0,00
L L B L ey o B LB
1 2 3 4 5 6 7
keV
Total: 66,62 100,00 100,00
Spectrum: 55
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
- [wt.$] [wt.s] [at.%] [wt.%] [wt.%]
[¢]
Espectro 55
0 silicon 1,29 2,13 2,05 5i02 4,56 2,76
w Aluminium 0,63 1,04 1,04 21203 1,97 1,19
Magnesium 0,20 0,33 0,37 MgO 0,55 0,33
507 Iron 0,22 0,36 0,17 Fe203 0,52 0,31
0 Sodium 0,38 0,63 0,74 Na20 0,85 0,52
Potassium 0,03 0,05 0,04 K20 0,06 0,04
1507 Calcium 38,73 64,09 43,20 ca0 89,67 54,20
“ Sulfur 0,27 0,45 0,38 503 1,12 0,68
¢ Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Kl § Fluorine 0,42 0,69 0,98 0,69 0,42
- $ It
si AR e R Oxygen 18,26 30,22 51,02 0,00 0,00
0"Y_Y_Y_YT_Y_Y_Y_T[\\\\[\\W_Y_r\\\\[\\\\[\\\\'
0 2 3 4 5 6
kel
Total: 60,44 100,00 100,00
Spectrum: 56
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.3] [at.3] [wt.%] [wt.%]
0 cpsfeV.
Silicon 1,75 2,57 2,47 5102 5,50 3,74
] Espectro 56 )
350 Aluminium 1,18 1,74 1,74 A1203 3,28 2,23
0l Magnesium 0,32 0,47 0,52 Mgo 0,77 0,53
Tron 0,41 0,61 0,29  Fe203 0,87 0,59
250
Sodium 0,39 0,58 0,68 Na20 0,78 0,53
md Potassium 0,24 0,35 0,24 K20 0,43 0,29
© Calcium 42,84 62,98 42,38 ca0 88,12 59,94
Sulfur 0,03 0,05 0,04 503 0,12 0,08
1003 @ Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0] § Fluorine 0,09 0,13 0,19 0,13 0,09
A
F
NY ORL .‘ P K ® Oxygen 20,76 30,53 51,46 0,00 0,00
L A e e e B L e e
0 1 2 3 4 5 6 7




Spectrum: 57
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
" [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
-2
7] Espectro 57 silicon 2,82 4,41 4,13 si02 9,43 6,04
Aluminium 1,92 2,99 2,92 Al1203 5,65 3,62
30
Magnesium 0,09 0,14 0,15 MgO 0,23 0,15
51 Iron 1,06 1,66 0,78 Fe203 2,37 1,52
Sodium 0,39 0,60 0,69 Na20 0,81 0,52
M0
Potassium 0,53 0,83 0,56 K20 1,00 0,64
150 Calcium 36,04 6,29 36,95 cao 78,76 0,42
Sulfur 0,44 0,69 0,56 503 1,71 1,10
100
o s Phosphorus 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02
50 i A Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
. $ K
sllre e 1o LA A f oxygen 20,72 32,37 53,23 0,00 0,00
D*‘v—v—v—'v—T—v—v—v—r[\\\\[\\‘v—v—r\\\\[\\\\[\\\\
0 1 2 3 4 5 6 7
ke Total: 64,02 100,00 100,00
Spectrum: 59
" Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C Comp. C
L
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
350
Silicon 1,92 4,27 4,09 5102 9,13 4,12
s Aluminium 0,63 1,39 1,39 A1203 2,63 1,19
% Magnesium 0,00 0,00 0,00 MgO 0,00 0,00
g Iron 0,98 2,18 1,05 Fe203 3,12 1,41
20 Sodium 0,00 0,00 0,00 Na20 0,00 0,00
Potassium 0,11 0,24 0,16 K20 0,29 0,13
150
Calcium 27,35 60,62 40,69 Ca0 84,82 38,27
10 Sulfur 0,00 0,00 0,00 s03 0,01 0,00
G Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
507
K‘ B i Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
o3 § 1“’ te 1y : - ' e Y,;,Y ) Oxygen 14,12 31,29 52,61 0,00 0,00
0 1 1 3 4 5 6 7
kel
Total: 45,11 100,00 100,00
Spectrum: 60
Element unn. C norm. C Atom. C Compound Comp. C norm. Comp. C
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%] [wt.%]
cpsfeV. Sy :
407 Silicon 2,07 4,26 4,09 5102 9,12 4,42
o Espectro 60 || ,iuninien 0,65 1,38 1,30 a0z 2,53 1,23
Magnesium 0,00 0,00 0,00 MgO 0,00 0,00
300
Iron 1,09 2,24 1,08 Fe203 3,21 1,56
0 Sodium 0,00 0,00 0,00 Na20 0,00 0,00
wl Potassium 0,31 0,64 0,44 K20 0,77 0,37
Calcium 29,24 60,29 40,50 Ca0 84,36 40,91
150
Sulfur 0,00 0,00 0,00 503 0,01 0,00
100 Phosphorus 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
o1 & Fluorine 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
sK] ; mwM 5 5 " B Oxygen 15,14 31,22 52,54 0,00 0,00
L B e LA B o o o o o
0 1 2 3 4 5 6 7
keV

Total: 48,49 100,00 100,00
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