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RESUMEN

El cemento es el material de mayor uso primario para la industria de la
construccion; sin embargo, durante su fabricacion se emiten grandes cantidades
de diéxido de carbono debido a la descarbonatacién de la caliza, materia prima
para la fabricacién del Clinker. Este diéxido de carbono en conjunto con otros
gases son los principales causantes del efecto invernadero que provoca el cambio
climatico, resultando en desastres naturales cada vez mas comunes que afectan

la economia mundial.

A continuacién, se describe la evaluacion de un material compuesto base sulfato
de calcio y una puzolana activada libre de cemento Portland. El Sulfato de calcio
en sus diferentes fases (yeso, hemidrato y anhidrita) es de gran uso en la
construccién por ser un aglomerante de gran adherencia, rapido fraguado, facil
extraccidon y de bajo costo, pero poco resistente a la humedad y resistencia
mecanica. Dicha desventaja fue el motivo de este trabajo, el cual estudia el disefio
de un cementante base sulfato de calcio que, al ser combinado con una puzolana
como el metacaolin activado alcalinamente, puede mejorar sus propiedades
mecanicas para ampliar su uso en la construccion, sustituyendo en parte el uso

del cemento Portland.

Esta investigacién se dividié en tres etapas. En la primera etapa se caracterizaron
los materiales de partida mediante técnica de caracterizacion, MEB, DRX, TGA y
DTP. En la segunda etapa se evaluaron distintas relaciones molares Si/Na en
pastas compuestas por anhidrita y metacaolin en diferentes proporciones, tiempos
de curado, diferentes temperaturas de curado, relacion agua/cemento y resistencia
mecanicas. Por ultimo, durante la tercera etapa se evaluaron morteros de los
disefios de mayor resistencia a la compresiéon obtenida en la segunda etapa,
curados a temperatura ambiente y dos relaciones agua /cemento de 0.5 y 0.6.
Adicional a esto, se elaboraron barras para la verificacion de cambios
dimensionales de estos sistemas. Los sistemas evaluados como morteros en la
tercera etapa alcanzaron resistencias mecanicas de 20 MPa superiores a la

resistencia de motero de yeso comercial de aproximadamente 4MPa.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Esta investigacion describe la evaluacion y analisis de un material alternativo
compuesto con caracteristicas cementantes para su posible aplicacién como
material de construccién. Los materiales alternativos son materiales que pueden
remplazar total o parcialmente a materiales convencionales a partir de un uso
innovador del conocimiento. Estos materiales pueden ser naturales o artificiales, y
Su uso puede generar una baja emisidbn de carbono o bien, su extraccién o
fabricacidbn puede implicar un ahorro de energia, generando un beneficio

econdmico, social, técnico y ecoldgico.

En este sentido, una de las opciones mas viables es el uso del sulfato de calcio en
su fase anhidrita, el cual provee la capacidad de desarrollar resistencias
mecanicas superiores a la del yeso y con un bajo consumo de energia durante el
proceso de deshidratacion,de amplia disponibilidad en la mayoria de los paises y
se puede obtener como subproducto secundario en procesos industriales; ademas
de su capacidad de reutilizacidon que es una caracteristica de gran importancia, ya
que contribuye con la disminucion de la huella de carbono. Una de las
caracteristicas de este material es su baja reactividad, por lo cual, en este trabajo
se plantea el desarrollo de un cementante a base de sulfato de calcio en su fase
anhidrita junto con metacaolin activado alcalinamente. Lo cual que resulta en
resistencias mecanicas superiores, reutilizable y de estabilidad en ambientes
himedos superior a las pastas de solo anhidrita o yeso. El desarrollo de un
material de construccién con propiedades similares a las del cemento Portland,
permitiran ampliar las opciones que puedan ser alternativas al cemento Portland.

Las emisiones de CO; que se producen en la manufacturacion del cemento
Portland se deben principalmente a la descomposicién de los carbonatos en el
proceso de fabricacion del Clinker, materia prima del cemento Portland; y también
debido a los combustibles utilizados en el proceso. Dichas emisiones
constituyeron un 4% del total de las emisiones globales en 2015. Otro 4% es
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aportado por emisiones de combustién de combustibles de CO.. En total, la
produccién del cemento representa un 8% de emisiones de CO; a nivel global[1].

Las emisiones de CO, por parte de la industria cementera conjuntamente con
otros gases contribuyen con el calentamiento global y cambio climatico que
representa una amenaza para la economia mundial y el aumento de la huella de

carbono[2]

Para lograr la disminucién de esas emisiones de COp, la industria de la

construccién con cemento Portland tiene las siguientes opciones [3]:

1. Utilizar combustibles alternativos y/o materias primas alternativas para la
fabricacion de cementos basados en cemento Portland.

2. Remplazar el Clinker de Portland en la mayor medida posible con
materiales cementicios suplementarios de bajo contenido de carbono.

3. Desarrollar aglutinantes alternativos de baja emisién de carbono que no
estén basados en Clinker de cemento Portland.

4. Captura del COs.

A partir de estas condiciones a nivel mundial el uso convencional de los materiales
alternativos se centra en la sustitucion parcial o eficientizarian del uso del Clinker
del Portland, siempre que estos sean materiales de baja emisién de carbono. Se
pueden demostrar, a partir de experiencias sobre el uso de estos materiales en
algunos paises de Europa, que la tasa de sustitucién promedio alcanz6 el 60%
para el sector industrial y hasta un 95% como promedio anual por planta de
cemento, contribuyendo con la reduccién de la huella de carbono[4].

Se estima que, en regiones en desarrollo, la tasa de sustitucidn de materiales
alternativos al cemento Portland pudiera aumentar hasta un 20% en 2030, si
ocurre un cambio significativo en la ley para el manejo de residuos y de
recoleccion de desechos, junto con el aseguramiento de la cantidad de material
para que esté disponible en la industria del cemento[4].Este estudio se centrd en
la modificacién artificial del sulfato de calcio, siendo éste de uso limitado en la
construccién debido a su alta solubilidad y poca resistencia mecanica, con el fin de
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lograr su aprovechamiento como material cementante en el campo constructivo[5],
utilizando materias primas de bajo consumo de energia en su extraccién y de baja

emisidn de contaminantes ambientales.

1.1 Planteamiento del problema

La necesidad de lograr construcciones mas sustentables recae en la posibilidad de
utilizar materiales alternativos al cemento Portland, esto debido a que se puede
reducir hasta en un 100% de CO,, proveniente de la descarbonatacion del CaCOj3
producido durante la fabricacién del mismo[6]. Desde la década de 1970, el uso de
materiales alternativos se ha incrementado por parte de la industria del cemento.
Materiales como la ceniza volante, la escoria granulada de alto horno, humo de
silice, asi como las puzolanas naturales, tales como esquistos y arcillas calcinados
son materiales cementantes suplementarios. Se les denomina asi debido a que
sustituyen o se adicionan al cemento Portland, mejorando las propiedades del
concreto endurecido debido a sus propiedades hidraulicas y puzolanicas. Las
arcillas calcinadas, por ejemplo, son empleadas en construcciones para la
elaboracion de concreto para aumentar la resistencia al ataque de sulfatos,
controlando la reactividad alcali- agregado y reduciendo la permeabilidad[7].

En paises en constante crecimiento industrial y desarrollo en su infraestructura,
como Meéxico, el lograr una construccibn sustentable depende del
aprovechamiento y disponibilidad de materiales provenientes de la industria que
son considerados como desecho o subproductos. Para esto, se debe evaluar la
capacidad de los distintos materiales de construccion para reducir la cantidad de
energia necesaria para alcanzar los 1450°C que requiere el proceso de
clinkerizacién y para desarrollar alternativas de baja emision de diéxido de

carbono.

Para lograr este reto, es de gran importancia generar nuevo conocimiento sobre
los materiales de construccién disponibles a través de la investigacion cientifica.
Segun datos registrados en U.S. Geological Survey donde se describe la
disponibilidad de las materias primas para la elaboracion de cemento (caliza,
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arcilla, minerales de hierro y yeso) que se extrae de canteras o minas, se sugiere
que los siguientes materiales son alternativas razonables para cementantes
hidraulicos[8]: las arcillas como una fuente de aluminosilicatos, sulfato de calcio
(yeso-anhidrita): una fuente de S y Ca, 6xidos de hierro(como una fuente de Fe),
silice como una fuente de Si, y cenizas de carb6n como una fuente de Al, Siy S,
carbonato sdédico o cloruro sédico también podria ser una fuente de Na para

cementos activados alcalinamente[1].

El sulfato de calcio es uno de los minerales mas comunes en superficies
sedimentarias, producto de la precipitacién de aguas altamente salinas. El yeso es
elaborado al calentarlo cerca de 120-160°C, expulsando el 75% del agua del
mineral. Al aplicar calor adicional mayor a 300°C, expulsa el agua restante y se
convierte en anhidrita[9]. El sulfato de calcio es una opcidén como cementante de
gran abundancia a nivel mundial; ademas, en la actualidad se producen grandes
volumenes de subproductos de sulfato de calcio mediante el proceso de
desulfuracion de gases, haciendo probable el aumento de este recurso a medida
que las sociedades aumenten su demanda de electricidad[3]. Actualmente, la
gama de aplicaciones de materiales de construccién basados en sulfato de calcio
es significativamente inferior a los materiales base cemento Portland, debido a su
baja resistencia mecanicas y alta solubilidad[10]. Investigaciones recientes se han
enfocado en modificar artificialmente las propiedades del sulfato de calcio en
combinaciones de dos, tres 0 mas compuestos con materiales como polvos
metalurgicos, nanotubos de carbono, fibras de polipropileno, adiciones de polvo de
grafito isostatico, cemento portland y puzolanas naturales a fin de ampliar el uso
de este cementante. En este trabajo se contempla el uso de una puzolana junto a
una fase del sulfato de calcio como una alternativa de fabricacion de las mezclas

mencionadas.

Las puzolanas naturales son materiales procesados que incluyen, entre otros,
arcillas calcinadas, esquistos y metacaolin. Estas puzolanas han sido utilizadas en
la construccion de presas, donde se requiere el control de la temperatura en

concretos masivos, mejorando la resistencia al ataque a sulfatos y reduciendo la
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permeabilidad [7]. Entre las arcillas calcinadas esta el metacaolin, que se produce
por la calcinacion a baja temperatura de la arcilla caolin de alta pureza. Por otra
parte, la activacién alcalina de metacaolin con soluciones de NaOH concentrado
produce un material amorfo con excelentes propiedades de cementacién en
términos de resistencias mecéanicas[11]. En los siguientes parrafos se presenta un
resumen de dos investigaciones en donde se han desarrollado tematicas similares

al problema en cuestién.

En un estudio realizado por Magallanes y Escalante se adicionaron pastas de
hemihidrato comercial con el 10-25% de escoria granulada de alto horno y una
puzolana como el humo de silice o ceniza volante. Los materiales se curaron bajo
agua a 20°C y se demostré que era posible triplicar la resistencia a la compresién
del yeso normal. También, se observd una excelente estabilidad dimensional y
baja densidad. Ademas, se describe el mecanismo de reacciébn como la reaccién
del hemidrato durante las primeras 24 horas, seguido de la reaccién de la escoria
y puzolana de hidratacion junto a la interaccion de los sulfatos de aluminio para
formar etringita. Los resultados indican que la absorcién de agua se redujo con el
aumento de la escoria, lo que representa una notable reduccion de porosidad
después de 180 dias[12].

En otro estudio, se mezcld anhidrita obtenida de yeso de desecho y yeso
comercial junto con escoria de alto horno y microsilice en proporciones 50%, 60%
y 70% de anhidrita; posteriormente se curaron en inmersion total en agua a 20°C
con relaciones agua/cementantes de 0.45; y se obtuvieron resultados de
resistencia de hasta 20 MPa. En el mismo estudio se comparoé la resistencia a la
compresion con el sistema de 100% anhidrita sin adiciones, el cual present6
resistencias mecanicas apenas de 5 MPa a 56 dias[13]. También, se evidenci6
que el yeso de desecho puede ser reutilizado como cementante, ya que los
resultados obtenidos de la resistencia a la compresién entre las mezclas de yeso
calcinado a 500°C fueron similares a los de los yesos comerciales calcinados a
500°[14].
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Estos dos estudios dejan en evidencia que es posible modificar y mejorar las
propiedades de los cementantes base sulfato de calcio utilizando materiales
alternativos. Es por ello que la presente investigacion se basa en el estudio de
cementante de sulfato de calcio en su fase anhidrita, con un cementante como el
metacaolin activado alcalinamente con diferentes relaciones molares Si/Na en
diferentes proporciones. Esto para formar un material compuesto de resistencias
mecdnicas y estabilidad dimensional superiores en ambientes humedos al sulfato
de calcio convencional y como alternativa a la utilizacién del cemento Portland. La
finalidad de incorporar al metacaolin activado alcalinamente en matrices del
sulfato de calcio con materiales de mayor disponibilidad, es la de buscar sistemas
simples a partir de materiales de mayor disponibilidad y bajo costo que mejoren la
resistencia mecanica en humedo de los cementantes base sulfato de calcio y sus
productos de desecho. Esto permitird ampliar el uso del sulfato de calcio en la
industria de la construccién y el uso de las arcillas calcinadas que pudiera sustituir
al cemento Portland.

1.2 Hipotesis

La adicién de metacaolin activado alcalinamente en pastas de sulfato de calcio en
su fase anhidrita a diferentes relaciones molares Si/Na, incrementara su
estabilidad mecénica en humedo hasta edades de 91 dias. Para ello, es
necesario utilizar distintas proporciones de solidos, temperaturas de curado,
tiempos de curado, relaciones agua/cementante (a/c), relacién liquido/sélido y

evaluacion de resistencia a la compresion a distintas edades.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Analizar el efecto de mezcla de metacaolin activado alcalinamente con diferentes
relaciones molares Si/Na con anhidrita, en el incremento de la estabilidad de las
propiedades mecanicas en humedo a diferentes edades 1,7,28,56 y 91 dias, en
comparacién en pastas base tipo anhidrita sin adicién.
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1.3.2 Objetivos Especificos

e Evaluar los materiales a utilizar mediante las técnicas de caracterizacion,
para conocer sus caracteristicas, estructura, propiedades y justificar su
comportamiento.

e Determinar el efecto en la activacién alcalina del metacaolin en el
incremento de las propiedades mecanicas con distintas relaciones molares
Si/Na en pastas con anhidrita, ajustando las siguientes caracteristicas:
proporciones de soélidos, temperatura de curado, tiempo de curado,
relaciones agua/cementante (a/c) y evaluacion de resistencia a la
compresiéon (RC) a1, 7;y 28, 56 y 91 dias.

e Analizar la estabilidad mecanica en humedo y la relacibn con la
microestructura de morteros los sistemas con mayor resistencia a la
compresion en condiciones de curado a temperatura ambiente, tanto de los
sistemas de prueba como los sistemas de solo anhidrita. Los ensayos a
realizar seran: resistencia a la compresion a 1, 7, 28, 56 y 91 dias; flexion;
expansion; SEM-EDS; DRX; y TGA.

1.4 Justificacion

El uso del sulfato de calcio en su fase anhidrita requiere de alrededor de
500°C para la obtencion de su fase reactiva. Esto marca una gran diferencia en
consumo de energia al ser comparado con los 1450°C que se requieren para
producir Clinker, ingrediente principal del cemento Portland. Por otro lado, la
importancia de probar un nuevo material alternativo o crear tecnologias con base
sulfato de calcio, cuyo aprovechamiento puede ser proveniente del reciclaje,
radica en que permite ampliar el uso del sulfato de calcio en la construccién. De
esta manera compite en parte con el uso del cemento Portland y contribuye con el
desarrollo sostenible, disminuyendo el impacto ambiental generado por la industria

cementera.
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 Cementantes alternativos

Los cementantes alternativos son materiales cementosos 0 materias primas con
propiedades que pueden ofrecer un reemplazo total o parcial del cemento
Portland. Estas materias primas pueden minimizar o disminuir la generacion de
CO; producto de la descarbonatacion del CaCO3 que representa el 80% de la
materia prima (Clinker). Estos cementantes se clasifican segun su origen en
sintéticos y naturales, aunque su mejor clasificacion depende de su composicidén
quimica[6]. Segun su composicidbn quimica se clasifican en puzolanicos e

hidraulicos.

Los materiales puzolanicos son compuestos ricos en SiO, como por ejemplo las
cenizas volantes, caolin, cenizas de cascara de arroz, escoria y desechos
geotermales, llamados asi por su interaccidn quimica con los productos de
hidratacion del cemento principalmente CaOH[6]. Lo importante de la reaccion
puzolanica es la generacion C-S-H debido al consumo de CH producido por el
cemento. Esto podria implicar el incremento de las propiedades mecanicas de los
cementos remplazados y la disminucién del pH. Los Materiales hidraulicos,
interaccionan con los productos de hidratacién del cemento, pero su reaccion es
diferente que, en los puzolanicos, ya que los materiales hidraulicos calcio, y la
reaccion que produce es C-S-H. Estos pueden considerarse como materiales
sintéticos, dado que son subproductos industriales que requieren molienda antes
de ser empleados como reemplazo del Cemento Portland[6]. Las puzolanas, en
cambio, dependen de la reaccién de la matriz cementante, al igual que la silice
condensada y la escoria que inducen propiedades de alta resistencia de
aproximadamente 120 MPa, debido a la activacion con agentes alcalinos [14]. Por
otra parte, en la actualidad la industria del cemento ha implementado
cotidianamente el uso de materiales suplementarios|[7].

Los materiales suplementarios se adicionan al concreto como parte del sistema
cementante, se pueden utilizar como adicion o como sustitucion parcial del
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cemento Portland, dependiendo de las propiedades de los materiales y de los
efectos esperados en el concreto. También, se utilizan para mejorar propiedades
particulares del concreto en estado fresco y endurecido. Usualmente el efecto de
estos materiales suplementarios en las propiedades concreto en estado fresco y
endurecido, se comparan en funcién de una referencia que solo contiene concreto
Portland, debido a que el efecto de usar materiales suplementarios varia

considerablemente.

Las propiedades afectadas por los materiales suplementarios en concretos frescos
regularmente son la trabajabilidad, demanda de agua, sangrado y segregacion,
tiempos de fraguado contenido de aire, acabado bombeabilidad fisuraciéon por
contraccion plastica y curado. Por ejemplo: las cenizas volantes disminuyen la
demanda de agua de la misma manera que los quimicos reductores de agua[15].
Por su parte, las arcillas calcinadas generalmente tienen poco efecto sobre la
demanda de agua. Las arcillas calcinadas, cenizas volante escoria y esquistos
calcinados mejoran la calidad del concreto con el mismo revenimiento. El humo de
silice reduce el sangrado, permitiendo usar concretos con revenimiento mayor; de
manera similar, la escoria mas fina disminuye el sangrado. Al utilizar cenizas
volantes se necesita utilizar mayor aditivo incorporador de aire, pero al utilizar

cenizas tipo C segun ASTM-618 se necesita menos aditivo[15].

En el caso de la escoria molida como cementante suplementario, sus efectos son
variables sobre las dosis necesarias de aditivo inclusor de aire ya que afecta
también su finura. Por otro lado, el contenido de carbdn, alcalis, materia organica,
pérdidas por ignicion e impurezas, son otros aspectos que influyen en el contenido
de aire del disefio de mezcla. El tiempo de fraguado también se ve afectado al
utilizar cenizas volantes y escorias debido a factores como la cantidad de
cemento, demanda de agua, la reactividad de la escoria 0 puzolana y la
temperatura del concreto[15]. En cuanto a los acabados, los concretos que
contienen materiales suplementarios se pueden acabar de manera igual al
concreto con solo cemento Portland, pero si contienen gran cantidad de humo de
silice pueden ser pegajosos y dificiles de acabar. Respecto a la bombeabilidad, se
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recomienda el humo de silice al ser el material mas eficiente para concretos con
esta caracteristica, debido a que los concretos bombeables son posibles con el

uso de materiales suplementarios.

Los efectos como la temperatura y la humedad afectan las propiedades de
fraguado en los concretos con materiales suplementarios de la misma forma que
afecta a los concretos con cemento Portland; sin embargo, el tiempo de fraguado
en los concretos con ciertos materiales suplementarios debe ser mayor en
concretos con resistencia temprana lenta. La ausencia de sangrado en estos
concretos puede desarrollar la fisuracidén plastica durante el curado especialmente
en climas calurosos donde se deben tomar precauciones especiales. En el caso
del concreto endurecido, los materiales suplementarios contribuyen al aumento de
resistencia de concreto. En algunos casos la resistencia de estos cementantes por
si solos puede ser mayor o menor que la resistencia del concreto que contiene

solo cemento Portland[16].

La resistencia a la traccién, torsién, flexion y adherencia se afecta de la misma
manera que la resistencia a la compresion. Por ejemplo, el desarrollo de
resistencia del concreto con microsilice es similar al concreto normal. Los
concretos que contienen cenizas clase C (ASTM C-618) regularmente desarrollan
resistencias tempranas y mayor que los concretos con ceniza clase F (ASTM C-
618). Las cenizas volantes se utilizan para la produccion de cementos de alta
resistencia hasta de 1000 kg/cm? o 100 MPa. En la actualidad los productores de
concreto premezclados pueden producir concretos de hasta 1400 kg/cm? o 140
MPa con el empleo de humo de silice, reductores de agua y agregados
adecuados[16]. La resistencia a la abrasién se puede mejorar en los concretos con
el uso de cenizas volante. También, éstas contribuyen a la resistencia a sales
descongelantes de manera conjunta con inclusores de aire, los cuales evitan el

descascaramiento provocado por la aplicacién de sales descongelantes.

Entre las ventajas que ofrecen los materiales suplementarios se encuentran la
reduccion de la permeabilidad del concreto al agua, aire y a iones cloruros. Las

cenizas volantes reducen considerablemente la entrada al ion cloruro. Por otra
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parte, el metacaolin y el humo de silice se usan normalmente en revestimientos y
losas de puertos, ya que estas estructuras son susceptibles a la entrada del ion
cloruro[17]. Otro factor importante en el concreto es la alcalinidad, la cual es
necesaria para proteger la armadura de la corrosion. Por ello es importante
impedir la carbonatacion del concreto que ocurre cuando el CO; penetra en el
concreto reaccionando con los hidréxidos, tales como el hidroxido de calcio para
formar carbonatos que baja la alcalinidad del concreto.

En cuanto a la resistencia quimica, los cementantes suplementarios reducen el
ataque quimico por la reduccion de la permeabilidad en el concreto. Finalmente, el
color es otro factor que se ve afectado por el uso de materiales suplementarios
que varian segun el tipo de adicién que se aplique, por ejemplo, el humo de silice
algunas veces tiene un color azulado o verdoso que puede alterar el color del
concreto[17].No obstante, los suministros de tales productos son limitados o
generan un problema debido a la devastacion por la sobreexplotacion de las
materias primas para fabricacién del cemento, esto genera una opcion para la
busqueda de cementantes alternativos al cemento Portland a mediano y largo
plazo como una solucién al suministro de materias primas para la construccion y

de menor impacto ambiental[8].

Otros materiales alternativos son los materiales llamados compuestos, estos son
los que estan formados por la combinacién de dos o mas materiales de manera
que se obtienen propiedades que no tiene el material de partida. También se
definen como materiales multifase en general obtenido artificialmente, existiendo
fases quimicas diferentes constituido por una matriz(fase continua) y otra de
refuerzo (fase dispersa)[18]. Los materiales compuestos, se clasifican en cuatro
categorias: los reforzados con fibra, de particulas, laminares e hibridos. Los
compuestos reforzados con fibra rodean a las fibras fuertes con un material matriz
tipicamente amorfo que protege y orienta a las fibras[19]. Los compuestos de
particula, son los conformados por grandes particulas dispersas en una matriz,
mientras que los compuestos laminares estan conformados por capas alternantes

de materiales enlazados uno con el otro y finalmente los compuesto hibridos son

25



productos que involucran a los compuestos hechos de otros materiales
compuestos[19]. Las propiedades que generalmente se mejoran con los
materiales compuestos son la rigidez, resistencias mecanicas, resistencia a alta
temperatura, disminucion de peso, resistencia a la corrosidbn, aumento de la

dureza y conductividad[20].

2.2 Composicion quimica de distintos tipos de cementantes alternativos

El diéxido de carbono CO, es uno de los principales gases que produce el efecto
invernadero y la principal fuente de emisiones es la actividad industrial que incluye
la generacién de energia, produccidn de hierro y acero, la fabricacion de cemento,
la produccién de petréleo y gas. La industria del cemento, por su parte, ha tomado
medidas para la reduccién de emisiones de gases, ya que contribuye en un 7 %
con la emision global total del dioxido de carbono producto de la fabricacion del
cemento que ademas de la emisién de gases y consumo de energia térmica y
eléctrica explota recursos minerales[21]. Es por ello que la industria, ha creado
conciencia sobre un ambiente con menos demanda de didéxido de carbono CO,

impulsando la busqueda y uso de materiales alternativos.

Este enfoque, es principalmente en el uso eficiente de combustibles alternativos,
optimizando el cemento en el concreto, reciclaje, mejorando las propiedades de
aislamiento térmico del concreto y el uso de materiales cementicios
suplementarios como escoria y cenizas volantes[22]. Un impulso en el uso de
estos materiales suplementarios se dio en la década de 1970 con el aumento del
costo de forma aguda de la energia. Las razones originales para el uso de estos
materiales fueron usualmente econémicas, ya que estos eran mas baratos que el
cemento Portland [16]. Entre esta gama de materiales alternativos estan los
cementos y concretos alcalinos que se caracterizan por su bajo calor de
hidratacién, alta resistencias mecanicas y buena durabilidad en diferentes
procesos de ataque quimico. Provis et.al. [23], describen en la figura 1, una forma
esquematica de la composicidn quimica de distintos tipos de cementantes

alcalinos. Muestra la clasificacion de los materiales activados alcalinamente y su
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posicion respecto a la del CPO y a los sistemas cementantes basados en
sulfoaluminatos. Por otra parte, los geopolimeros se muestran aqui como un
subconjunto de los materiales activados alcalinamente con concentraciones

elevadas de aluminio silicio y alcalis.

Increasing Ca
content

Increasing M*
ontent

Figura 1.Composicién quimica de distintos tipos de cementantes alternativos [23].

Los cementos activados alcalinamente abarcan la clasificacibon mas amplia de
cualquier sistema aglutinante de aluminosilicatos, ricos o pobres en calcio
obtenido por la reaccién de una fuente de metal alcalina (sélida o disuelta) con un
sélido en polvo de silicato. Por ejemplo, las escorias de altos hornos o las cenizas
volantes. Las fuentes alcalinas pueden incluir hidréxidos alcalinos, silicatos,
carbonatos, sulfatos aluminato u 6xidos. Es decir, cualquier sustancia soluble que
pueda suministrar cationes de metales alcalinos elevar el pH de la mezcla y
acelerar la disolucion del precursor.

Estos sistemas han sido de gran interés debido a que desarrollan resistencias
mecanicas comparables a las del concreto del cemento Portland después de los

28 dias de curado, son de baja produccién de di6xido de carbono, de bajo
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consumo de energia en su proceso de produccién, estimandose ésta entre un 60-
70%; ademas, ofrecen la posibilidad de ser conformados a partir de un material
reutilizado en el caso de la materia prima proveniente de ambientes industriales.
Por ejemplo, los concretos fabricados con escoria y cenizas volantes presentan
muy buenas resistencias mecanicas, alcanzando hasta 60 MPa de resistencia a la
compresién en un dia de curado al ser activados por alcalis y solucion de silicato
de sodio y hasta 96 MPa en 3 dias. En la mayoria de los casos, estos materiales
ofrecen comportamientos similares o0 mayores que los cementantes
tradicionales[17]. Otras caracteristicas importantes son que brindan buenas
resistencias al ataque de sulfatos, son resistentes a ambientes acidos, presentan
menos problemas de expansién y buenas propiedades a altas temperaturas. Estos
materiales han demostrado un comportamiento éptimo; sin embargo, debido a su
composicion quimica entre los sistemas basicos, las normas no se ajustan al

estudio y caracterizacion de los materiales alcalinos.

Otros cementantes alternativos son los cementos de sulfoaluminato de calcio, los
cuales presentan una baja emision de CO,, ademas de desarrollar buenas
propiedades mecanicas. Por otro lado, existen gran cantidades de desechos como
la escorias, yeso, cenizas y otros que presentan en su composicidon quimica
cantidades considerables de Al,Os;, CaO, CaSO,, entre otros, siendo éstos los
componentes principales para la produccién de Clinker[24]. Los cementos de
sulfoaluminato de calcio, son formulados para aplicaciones especiales, como es el
caso de la estabilizacibn de materiales de desecho. La etringita es el principal
producto de hidratacién donde todo ocurre de manera natural. De la combinacién
del cementante, agua y sulfato de calcio también se emplean en aplicaciones de
fraguado rapido[7].

Los geopolimeros, por su parte, son un subconjunto de materiales activados
alcalinamente con bajo contenido de calcio. El término geopolimeros fue
designado en 1970 por el cientifico e ingeniero Joseph Davidovit [23]. Estos
muestran estructuras de gel de aluminosilicatos en 3D y se forman a través de la

activacién alcalina de precursores solidos que contienen aluminosilicatos. Su
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reaccion inicia con la disolucién de Al y Si, derivado de las particulas precursoras
en la solucion alcalina, seguido por la polimerizacién rica en aluminio; luego se
forma el gel que mas tarde se convierte en un geopolimeros gel final mas rico en

silice Si que en aluminio[25].

La formacion de los geopolimeros se define como una formacién de sdélidos
cristalinos de estructuras bien definidas de contenido de silicio, aluminio y oxigeno;
la mayoria se forma naturalmente y otros son sintéticos[21]. De acuerdo con la
seleccion del material y las condiciones del proceso, pueden presentar una amplia
variedad de propiedades como: baja retraccién, alta resistencia a la compresion,
resistencia a los acidos, estabilidad térmica y durabilidad quimica, lo que indica
que es un material factible como potencial cementante[21]. Sin embargo, al ser
materiales obtenidos de fuentes naturales o artificiales con diferente condicion
alcalina estas caracteristicas inciden sobre la formacién del cementante
geopolimérico. Los precursores mas comunes son las cenizas volantes y las
arcillas calcinadas. También, se describe el término mas especificamente como
cementos aluminosilicatos activados por alcalis, también llamados cemento
zeoliticos o polisialato. Estos se han usado para la construccién en general en
aplicaciones de alta resistencia y estabilizacién de desechos [7]. Por otra parte, el
alto precio de los activadores y la poca disponibilidad de la materia prima ha
limitado en parte su implementacion como remplazo al cemento Portland,
existiendo también un vacio en los estudios de los mecanismos de la formacion de
los geopolimeros y la naturaleza quimica exacta que juega un papel fundamental
en materiales de altas resistencias mecanicas. Es por ello, que son necesarias
mas investigaciones sobre este tema para que pueda ser cada vez mas aceptado

como material sustituto al cemento Portland.

2.3 Mezclas de Sulfato de Calcio-Anhidrita

El uso del sulfato de calcio tiene sus origenes en Turquia, especificamente en
Catal-Huyuk entre el afio 7000 y 4000 a.C. Los egipcios lo utilizaron mezclandolo
con piedra caliza, en revoques para las tumbas y templos [10]. Una muestra de su
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uso se refleja en los revestimientos de suelos y paredes del palacio de Knossos
(Creta). Los griegos, por su parte, utilizaron el sulfato de calcio (yeso) como
material de revestimiento y estucos. La palabra griega Gypsos, que significa tierra
mas agua, se debe a Teofrasto (372-287 a.C.) quien describié el proceso de
coccion y la existencia de yeseria en Chipre fenicia y Siria [7]. Los Romanos
utilizaron el Sulfato de Calcio en aquellas provincias en el que este mineral
abundaba, adquirieron la tecnologia del yeso de los babilonios y griegos,
reconociendo que existian diferencias entre el yeso de cal y el yeso-yeso. La
tecnologia del yeso supuestamente se perdié completamente con la disolucion del
imperio romano en el 476 d.C. Por esta razén, no se sabe mucho del uso del yeso
durante la edad media [10].

Durante los incendios de Basilea (1457) y Londres (1212,1666 y 1794), el rey Luis
XIV decreté que las estructuras de madera debian ser cubiertas tanto por dentro
como por fuera con sulfato de calcio, esto por sus propiedades resistivas al fuego,
haciendo del sulfato de calcio el material mas utilizado para la época. Con los
descubrimientos de Antoine Lavoisier (entre 1743 y1794) se revoluciona la ciencia
moderna del yeso, al presentar sus trabajos de tecnologia del yeso a la academia
de ciencias en Francia en 1765 y 1766. Explic6 que el tratamiento daba como
resultado la pérdida de aproximadamente de un quinto de su peso como vapor de
agua para dejar un material anhidro [28].

Le Chatelier (1850-1936) describié una explicacién cientifica de la hidratacion del
sulfato de calcio, proporcionada por J.H.Vant Hoff (1852-1913) y corregido por
Davis (1907); sus trabajos fueron fundamentales para el proceso de
industrializacidon donde se mecanizaron los sistemas de extraccién, mecanizacién
la trituracién, calcinacién, refinado, ensacado y expedicién[29]. Con la
industrializacion del yeso, aparecié la tipificacién de los productos de manera de
producir yesos con caracteristicas constantes dentro de unos limites. El sulfato de
calcio es un mineral natural de composicién variable, conglomerante, no estable
en presencia de humedad, constituido por sulfato de calcio con dos moléculas de

agua. Regularmente es blanco e incoloro, pero puede ser gris, marrdén, rojo o rosa.
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Esto se debe a que contiene gran cantidad de arcillas, pizarras, anhidrita, tiza,
dolomita silice y compuestos de hierro; su color depende de las impurezas
presentes[26]. Las propiedades del sulfato de calcio dependen directamente de la
pureza de la composicion de la materia prima, el grado de seleccién, el método de
coccidn, el tiempo de coccidén y la temperatura a la que se somete[6]. En su
estado natural, se encuentra como sulfato de calcio dihidratado (CaSQO4, 2H20), y
al ser sometido a una temperatura de 90°C a 130°C forma hemidrato (CaSOg.
1/2H,0). A temperaturas superiores a 130°C, el sulfato de calcio sigue perdiendo
agua hasta llegar a un estado de anhidrita (CaSQO,). Mientras que cuando es
sometido a temperaturas superiores a 300°C, esta anhidrita fragua rapidamente y
reacciona con el agua formando nuevamente el hemidrato y cumpliéndose el ciclo

de las fases del sulfato de calcio descritas en la figura 2.

Entre sus caracteristicas y propiedades, el sulfato de calcio posee un bajo
coeficiente de conductividad cal6rica, considerandose térmicamente aislante y
reduciendo la transferencia de calor por radiacion entre un cuerpo de mayor
temperatura a uno de menor temperatura. Los revestimientos de sulfato de calcio
regulan la temperatura en ambientes internos asegurando una humedad relativa
equilibrada y absorbiendo rapidamente la humedad. El sulfato de calcio prolonga
la resistencia al fuego, no despide vapores toxicos ni humo, por el cual es de gran
proteccién para incendio. El sulfato de calcio tiene una buena absorcion acustica
ya que tiene cierta elasticidad de naturaleza porosa como los buenos absorbentes
acusticos[9]. Otra de las caracteristicas del sulfato de calcio es su capacidad de
aislamiento térmico que posee debido a su estructura porosa. Esta resistencia al
fuego deriva principalmente de su contenido de agua de cristalizacion; cuando se
calienta o se calcina a temperatura relativamente baja, su agua de cristalizacion se
libera gradualmente y el calor consumido en esta reaccion, reduce la taza de
aumento de temperatura [10].
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Figura 2. Resumen del ciclo de las fases del sulfato de calcio [23]

Otro tipo de sulfato de calcio son los denominados como subproductos de la
industria quimica de fertilizantes y citricos, obteniendo por la desulfuracion de los
gases de chimeneas para la elaboracion de yesos de calidad. La resistencia
mecanica del sulfato de calcio endurecido deriva directamente de su cristalizacion,
que consiste en el crecimiento y paso del contacto de los cristales de yeso en la
pasta[14]. El sulfato de calcio deshidratado, o anhidrita CaSQO4, es un mineral
formado por 41,2% de CaO y un 58% de SO3 Su nombre proviene del griego que
significa sin agua y su descubrimiento se debe al gedlogo aleman A Werner en
1804. La anhidrita, en su forma natural, es de origen sedimentario y evaporativo
que se depositan a partir de la disoluciéon acuosa del sulfato de calcio con un
exceso de sodio y de clorato de potasio si la temperatura supera los 40°C. Por
consiguiente, si esta por debajo de este valor, se depositan cristales de yeso. Otra
forma de obtencion es a partir del yeso cuando es sometido a temperaturas
superiores a 300°C. También puede obtenerse como subproductos en muchos
procesos industriales, como el yeso de sulfatacién de gases de combustion (FGD)
generados a partir de centrales hidroeléctricas. Las caracteristicas generales de
la anhidrita son las siguientes[10]:

Formula quimica: CaSO,

Sistema Cristalino: Ortorrombico

Color: Incoloro a azulado, violeta a blanco o rosado.
Dureza: 3-4 en la escala de Mohs

Densidad: 3-2.96 (calculada) g/cm®
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La formacion de la anhidrita soluble e insoluble marca una gran diferencia porque,
aunque ambas anhidritas presentan diferentes caracteristicas, la anhidrita soluble
es simplemente el estado anhidro del hemidrato que se caracteriza porque
reacciona muy rapido con el vapor de agua, siendo muy inestable y pasando muy
rapidamente a hemidrato. Por otra parte, la anhidrita insoluble solo se obtiene por
calcinacion. De todas las formas del sulfato de calcio, ésta es la mas lenta al ser
sometida a alta temperatura. En los ultimos afnos el sulfato de calcio fase anhidrita,
ha adquirido una importancia considerable siendo usada en morteros de traccion
inmediata, suelos autonivelantes y losas de doble suelo. Cuando se agrega agua a
la anhidrita se forma CaSO4 +2H>0. En el caso de la anhidrita, esta reaccién es
lenta, con un bajo desarrollo de fuerza sin poder ser utilizada; sin embargo, se ha
reportado queque, al agregarle algunos activadores, el desarrollo de la hidratacion
y las resistencias mejoran considerablemente. En su mayoria estos activadores
son sulfatos de metal e hidroxido de calcio, que aceleran la hidratacion vy

aumentan la resistencia[14].

2.3.1 Produccion de yeso en México

En México, las empresas yeseras se desarrollan donde existen los consumidores
a nivel regional y cercanos a industria de la construccion en donde se producen
materiales prefabricados o localidades donde existe actividad de fabricacién
ceramica. Ademas, enfocan el mercado de este producto de consumo a las
propiedades y caracteristicas de bajo coeficiente de conductividad calorifica,
considerandolo como térmicamente aislante, el cual absorbe la humedad en
exceso Yy la restituye al ambiente cuando el aire estd mas seco. También, gracias
al agua de cristalizacién y porosidad de su estructura, contribuye a la resistencia

al fuego y a amortiguar las ondas acusticas [9].

La distribucion de yeso en México se localiza en las principales zonas geolégicas
de Baja California Sur, Morelos, Nuevo Le6n, San Luis de Potosi y Coahuila de
Zaragoza, de donde se extrae y es destinado principalmente a la industria de la
construccion. Ademas de estas zonas, también Puebla, Jalisco y Chihuahua son
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zonas con yacimientos de yeso. El yeso es consumido en su totalidad por la
industria cementera, que lo utiliza como componente del cemento Portland; y por
la industria agricola, que lo utiliza para neutralizar la tierra cuando tiene un pH
alcalino, para mejorar la permeabilidad arcilloso, aportando azufre. EI mercado

mexicano de la construccion lo utiliza para lo siguiente[9]:

e Se utiliza en recubrimientos interiores en arquitectura y para la fabricacion
de paneles de yeso.

e Como aditivo en la fabricacion de cemento para retardar el fraguado.

e Para la fabricacion de moldes ceramicos y odontoldgicos.

e Para usos quirdrgicos y tratamientos médicos como la rehabilitacion de
huesos.

e En la agricultura se utiliza para neutralizar el suelo alcalino y salinos,
mejorando la permeabilidad de materiales arcillosos, aportando azufre para
la mejora de los cultivos.

e En la remediacibn de ambientes de suelos contaminados con metales
pesados.

e Para la fabricacién de moldes de la industria metal mecéanica.

2.4 Metacaolin: generalidades

El metacaolin es un material cementante que se obtiene mediante el tratamiento
térmico del caolin. El caolin es un tipo de arcilla que consta de capas alternativas
de silice y alumina[27]. Los minerales arcillosos comunmente estan constituidos
por estructuras cristalinas laminares eléctricamente neutras, que dan lugar a
particulas muy finas que se desplazan facilmente una sobre la otra. Esta
estructura define las caracteristicas del material como: la suavidad, el tacto
jabonoso vy la facilidad de exfoliacion[27]. El caolin, esta conformado por 40-70%
de silicato de aluminio hidratado denominado caolinita mineralégicamente. En
condiciones ambientales normales, el caolin es bastante estable. Sin embargo, la
activacion térmica en una atmosfera de aire a 650-900°C da lugar, mediante la
deshidroxilacion, a la descomposicion total o parcial de la estructura cristalina. De
esta manera, se crea una fase de transicion (fase amorfa) de elevada reactividad,
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que, mediante la calcinacién, descompone la estructura del caolin.
Consecuentemente, las capas de alumina y silice pierden su orden estructural de
largo alcance, conduciendo a la formaciéon del metacaolin. La reaccion de
hidratacion depende del nivel de reactividad del metacaolin, que a su vez depende
de las condiciones de procesamiento y pureza de arcillas de extraccion.

La activacion alcalina del Metacaolin es una forma de producir materiales de
cemento de alta resistencia. La activacién alcalina con soluciones de NaOH
concentrado produce un material amorfo, con excelentes propiedades de
cementacion en términos de resistencias mecanicas[11]. La ventaja de usar
metacaolin es que su uso incrementa la resistencia mecéanica a la compresion,
flexién y la resistencia al ataque quimico; ademas, brinda mayor durabilidad,
disminuye los efectos de la reactividad silice alcalina, densifica al concreto, mejora
la trabajabilidad y acabado en concretos, permite la reduccién potencial de la
eflorescencia y mejora el acabado, color y apariencia. El metacaolin tiene gran
utilidad en la fabricacién de concretos, se usa en fibrocemento y productos de
ferrocemento, en concreto reforzado con vidrio, en mortero, estuco, materiales de
reparacion, piscinas de permeabilidad reducida, en concretos de alto rendimiento,
concretos ligeros, en concretos prefabricados para fines arquitecténicos, civiles,
industriales y estructurales, en el aumento en la resistencia al atagque quimico, en
la trabajabilidad mejorada y en concretos de contraccion reducida debido al
empaquetamiento de las particulas, haciendo mas denso el concreto[11].

2.5 Mecanismo de activacion del metacaolin

Monzo et.al. [36], describen la activacion alcalina como un proceso quimico en el
cual un material pulverulento (silicoaluminato) como el metacaolin, genera una
pasta que es capaz de fraguar y endurecer en un corto periodo al ser mezclados
con un activador alcalino. También se describe como un proceso quimico en el
que el material rico en aluminio y silice en polvo se mezcla con un activador
alcalino para producir una pasta que se pueda asentar y endurecer en un control

periddico. El primer modelo fue propuesto por Glukhovsky en los afios 50, quien
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describe un modelo dividido en tres etapas: destruccién-coagulacién, coagulacién
— condensacion, coagulacién-condensacién [28]. Su descripcidén se resume en los
dos primeros pasos de la figura 3, en la cual se observa el modelo propuesto por
Duxson [29], quien describié un modelo donde los procesos son de manera lineal

y simultanea.

Durante el proceso de disolucion, la alta concentracion de OH- en el sistema,
rompe los enlaces de Si-O-Si, Si-Al y AlI-O-Al lo cual forma fases de vidrio vitreo
de la fuente de aluminio silicato. Este proceso se llama hidrolisis alcalina. Sin
embargo, cabe sefalar que este proceso nunca ha sido confirmado en los
sistemas altamente alcalinos y poco diluidos que son el caso de la sintesis de

geopolimeros [29].

La activacion alcalina del metacaolin, se inicia con la disolucién del
aluminosilicatos en monoémeros, luego se inicia la formacién de dimeros, trimeros,
tetraedros, hasta llegar a la precipitacion de un gel de aluminosilicatos, al cual se
le denomina Gel 1 rico en aluminio (Al). Estos enlaces de O-Al son débiles y se
rompen facilmente y el Al se disuelve rapidamente en la solucién formando el gel1,
compuesto por a aluminios enlazados con SiO4. En la siguiente etapa se realiza la
formacién del gel-2 en donde el silicio comienza a disolverse y a incorporarse al
gel ya formado. Durante esta incorporacidén de geles ocurre la reincorporacién del
silicio, siendo esta la ultima etapa, la cual define las propiedades mecanicas del
material. Las reacciones que ocurren durante estas disoluciones y formacién de
geles son complejas y aun se desconocen los detalles de la influencia de las
impurezas en estos mecanismos. Durante el proceso de reorganizacién, el
sistema continda reorganizandose y la conectividad de la red del gel aumenta.

Esto da lugar a la formacién de una red de aluminosilicatos en 3D.
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CAPITULO 3: ANTECEDENTES

El proceso de industrializacion del yeso implic6 la posibilidad de
manufacturar los productos a manera de garantizar que las caracteristicas del
sulfato de calcio utilizado en la industria mantengan sus caracteristicas, regulando
su composicién quimica, finura de molido, agua de amasado, tiempos de fraguado
y dureza [30]. La busqueda de la industria por lograr un yeso resistente a
ambientes exteriores fue un fracaso en los afios 70, cuando se intentd fabricar un
yeso para restaurar las fachadas de Paris sin tener éxito, se siguié limitando el uso
del yeso en ambientes exteriores y dando aplicaciéon a los yesos llamados de

tercera generacion utilizados solo en interiores.

Después de la segunda guerra mundial se empezaron a estudiar cientificamente
las modificaciones al yeso mediante el empleo de aditivos y adiciones. En Gran
Bretana, por ejemplo, para la reconstruccion de los edificios durante el conflicto
bélico, se utilizaron la perlita y la vermiculita en yesos usados para revestimiento,
la adicion de estos materiales densificaban y mejoraban el aislamiento térmico,
dando inicio a las investigaciones y uso de aditivos para la mejora las propiedades
mecanicas del sulfato de calcio[31].

3.1 Propiedades de cementantes compuestos por sulfato de calcio

Singh y Mridul [32] describieron una interpretacién del desarrollo resistencia
mecanica a partir del estudio de la estructura de los poros utilizando un
porosimetro de mercurio, encontrando que la porosidad influye en el desarrollo de

la estructura y resistencia del aglutinante de yeso mezclado.

La distribucién del tamafo de poro se caracterizé por una reduccion en el
volumen de los poros cuyo didmetro es mas grande que 500 A. y reflejando un
aumento en el volumen de esos diametros.

Karni et.al. [33]estudiaron cdmo resolver los efectos negativos de la humedad en
las propiedades mecénicas del yeso, y determinaron la pérdida de fuerza de este
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cuando esta completamente saturado con agua hasta un 50%, describiendo que,
para revertir el efecto de la humedad en las propiedades mecanicas del yeso, es
necesaria la formacion de mezclas ternarias conformadas por yeso, puzolanas y
otras carpetas. Por su parte, Kuechler y Noack [34], estudiaron la disolucién de
yeso en condiciones saturadas e insaturadas, utilizando las pruebas de las
columnas asistidas por modelos matematicos para su comparaciéon. Los calculos
mostraron que solo una pequefia porcidn de la superficie del grano actua
quimicamente en la zona insaturada. Esta parte de la reaccion de la superficie
generalmente depende de la saturacidon. Los calculos también mostraron que la
disolucion de yeso esta determinada principalmente por la velocidad del flujo, que

al ser alta conduce a una rapida saturacion de la solucion.

Aberle y Emmenegger[5]analizaron enfoques nuevos y existentes para aumentar
la resistencia al agua de los morteros secos a base de yeso. En su estudio
describieron que cuando las mezclas de yeso se modifican con aditivos
hidrofébizantes, la resistencia al agua y la durabilidad de los productos de
construccidbn a base de yeso mejoran considerablemente. Por otro lado,
Kondratieva et.al. [35], estudiaron la influencia de aditivos quimicos en yesos en
sus diversas fases, demostrando que el contenido de un aditivo complejo
contribuye a la mejora de la resistencia a la compresién y al agua en muestras
modificadas con 1% de aditivo en comparacion con la referencia. Explicaron que
estos aditivos aceleran la velocidad de hidratacion y conducen a la formacién de
una textura densa y bien compactada de cristales, lo cual logra aumentar el area
de contacto entre las nuevas formaciones cristalinas. Esto da como resultado una
mejora en la durabilidad de la matriz del yeso, y una mayor resistencia a la matriz

de yeso, ademas de mejorar su resistencia al agua.

3.2 Propiedades de cementantes de compuestos yeso, cemento y puzolanas
Entre los trabajos en donde se contemplan mezclas base yeso se encuentran los
de Bentur y Kovler [36], quienes realizaron combinaciones de yeso y cemento
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Portland en proporciones de 75% de yeso con una mezcla del 25% de cemento
Portland y microsilice en adicién obtenida como subproducto industrial y con
caracteristicas cementante. En su estudio demostraron que los sistemas con
proporciones Optimas de microsilice, superaron por el doble a los sistemas de
yeso puro; ademas se observd que estos sistemas tenian una alta relacion de
resistencia en humedo/seco de 60% después de 200 dias de inmersion en agua.
Esta mejora se explica por la reduccion de la formacién de etringita y el desarrollo
de una microestructura en la que los cristales de yeso se recubrieron por los
productos de hidratacion del cemento C-S-H. Las mezclas sin microsilice se
desintegraron a los 200 dias.

Por otro lado, Kovler [37] evalué mezclas de yeso en combinaciones de
cemento Portland en proporciones de 50:50. Los resultaron demuestran que
dichas composiciones pueden ser fuertes y duraderas en agua cuando se evita la
formacién de taumasita (causada por la carbonatacion). En su estudio, Kovler
supone que la etringita se expande libremente en los poros del material y
contribuye con su resistencia formando C-S-H. Parte de las muestras se curaron
en agua a 20°C hasta 28 dias, y se mantuvieron expuestas a ciclos
himedos/secos para estimular la estimacion de la taumasita mediante la
carbonatacién. Después de 4 meses, los ultimos ejemplares se desintegraron, y
este material desintegrado contenia taumasitas y monocarbonatos relacionados

con la desintegracion de la etringita.

Finalmente, Butakova [38],determiné el rendimiento operativo de las pastas
yeso-cemento-puzolanas, donde el cemento Portland y el humo de silice se
utilizaron como aditivos minerales activos, obteniendo posibles aglutinantes con un

bajo coeficiente de ablandamiento y alta resistencia al hielo y deshielo.

3.3 Propiedades de cementantes compuestos por fluoryeso, escoria de altos
hornos y Microsilice

Fraire et.al.[39], investigaron la hidratacion y las propiedades de las pastas
cementosas compuestas con 75% de anhidrita, 15% de escoria de altos hornos y
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10% de metacaolin. Las pastas se curaron bajo agua a 20°C durante 360 dias.
Todas las pastas desarrolladas mantuvieron su estabilidad bajo agua, excepto las
de yeso comercial. Al adicionar metacaolin, se generd un efecto positivo en todas
las pastas y luego de 360 dias, la resistencia a la compresion fue de 13.4, 13.8 y
14.6 MPa para sistemas con 0%,5% 10% de metacaolin. La microestructura
formada fue una especie de armazén de cristales de yeso en etapas iniciales,
luego se densificd la matriz mediante la formacién del C-S-H y etringita como
resultado de las reacciones de escoria metacaolin. La anhidrita reaccioné los
primeros dias y seguia reaccionando después de un afo; mientras que la escoria
reaccioné méas lentamente. Por su parte el metacaolin fue muy reactivo, lo cual

contribuyé a la formacion de etringita y la resistencia.

Magallanes R.X. et.al. [12], mostraron que es posible triplicar la resistencia a la
compresién de yeso comercial al adicionar estos cementantes suplementarios.
También observaron una excelente estabilidad dimensional y baja densidad. En su
estudio describen el mecanismo de reaccion como la reaccién del hemidrato
durante las primeras 24 horas, seguido de la reaccidén lenta de la escoria y
puzolana de hidratacion y la interaccion de los sulfatos de aluminio para formar
etringita. Ademas, se describe que la absorcién se redujo con el aumento de la
escoria, o que representa una notable reduccion de porosidad después de 180
dias. Las cenizas volantes o el humo de silice fueron beneficiosos durante el
curado a 60°C mejorando la impermeabilizacién. Los resultados mostraron que la
resistencia se mantuvo estable después de 600 dias.

3.4 Propiedades de cementantes compuestos por sulfato de calcio, cal y
Metacaolin.

Vimmrova A. et.al. [40], describen un estudio introductorio sobre la aplicacién y
propiedades de pastas de yeso-cal-metacaolin. Los componentes del sistema
yeso-metacaolin-agua interactian de manera sinérgica. Para realizar su estudio,
se utilizd el método secuencial simple para la optimizacion de los disefios de las
pastas, que condujo a una mejora significativa en las propiedades mecanicas en
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comparacién con las pastas yeso-cal de referencia. Se logr6 una mejora
significativa debido a la adicibn del metacaolin al sistema yeso-cal, en
comparacién con la pasta yeso-cal de referencia. Después de la primera prueba,
se pudo evidenciar que la resistencia a la compresion de las pastas yeso- cal-
metacaolin fue de casi dos veces mayor que las mezclas iniciales mas altas,
disenadas de manera comun sin optimizacion y tres veces mas alta que para
pastas yeso-cal calcinada de referencia. EI método de optimizacion simple
secuencial es ventajoso para sistemas de pastas que trabajan de manera

sinérgica.

Morsy [41] describid las propiedades de morteros sin cemento, clasificado como
material de construccidén ecoldgico sin emisién de didéxido de carbono y con varios
efectos beneficiosos. Su estudio consisti6 en un aglutinante conformado por
ceniza volante (FA), cal(L) y metacaolin (MK) activado y obtenido por activacién
térmica de la arcilla caolin durante 3 horas 750°C. La relacion FA: MK: L fue de
30:40:30% en masa. Se afnadid yeso anhidro en activador quimico en
proporciones 0, 2.5, 5,7.5 y 10% en peso del aglutinante, con una relacion
agua/aglutinante de 0,50 y se curaron las muestras a 20°C por 24 horas en su
molde y luego se desmoldd curdndose a temperatura ambiente hasta 28 dias. Sus
conclusiones indican que la absorcidén de hidratos formados (28 dias) disminuye a
medida que la adicion de anhidro aumenta en un 10%; y por ultimo, los valores
minimos obtenidos de la resistencia a compresién y la flexiébn satisfacen los
valores minimos de resistencia a la compresién y flexién requeridos en forma para

unidades de mamposteria de carga.

Dolezova y Scheinherrova [40] estudiaron el comportamiento ante la humedad de
las pastas de yeso-cal-metacaolin, concluyendo que pueden usarse en ambientes
exteriores. Las pastas con Metacaolin tienen menor porosidad y mayor resistencia
que el yeso-cal aglutinante sin metacaolin en el analisis de DSC/TG. La porosidad
y la distribucion de tamano de grano confirman la presencia de la fase C-S-H y
presencia de etringita en los aglutinantes ternarios, concluyendo que las mezclas

de yeso cal con metacaolin se pudieran usar en ambientes humedos y exteriores.
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3.5 Propiedades de cementantes compuestos por sulfato de calcio,
puzolanas con humo de silice y polvos metalurgicos

Guerra et.al. [13] en 2016 estudiaron pastas de sulfato de calcio de desecho y
yeso comercial fase anhidrita- escoria y de alto- horno microsilice, con
proporciones de 50%, 60% y 70 % de contenido de anhidrita, curados en
inmersion total en agua a 23°C y relaciébn agua cementante de 0,45. En sus
conclusiones obtuvieron resultados favorables de 20MPa evaluados bajo
resistencia a la compresidén, en comparacion con sistemas de 100% anhidrita sin
adiciones que presentaron resistencias mecanicas de 5 Mpa. Durante este
estudio, también se determiné la temperatura de calcinacién del sulfato de calcio
de desecho para la obtencién de la fase reactiva tipo anhidrita, definiendo por
medio de la resistencia a la compresion entre mezclas de yeso de desecho
calcinado a 500°C. También, se evidencié que el yeso de desecho puede ser
reutilizado como cementante, ya que los resultados obtenidos de la resistencia a la
compresion entre mezclas de yeso calcinado a 500°C fueron similares a la de los

yesos comerciales calcinados a 500°C, pero siempre permaneciendo inferiores.

3.6 Propiedades de cementantes compuestos por sulfato de calcio,
puzolanas con humo de silice y nanotubos de carbono

lzryadnova et.al. [42] en su estudio de 2015 sobre adiciones de nanotubos de
carbono y humo de silice en matrices de puzolanas de cemento de yeso,
determinaron que estas adiciones mejoran las propiedades fisicas y mecanicas
debido a los cambios de la composicién mineralégicas de los hidratos cristalinos
que se forman en la matriz puzolanica. También, observaron que los hidratos
cristalinos de yeso son cubiertos con nuevas formaciones que impiden que el agua
afecte a la matriz de unién. Sus conclusiones indican que la nanoestructura de
carbono actua como centro de cristalizacion en la superficie formando paquetes de
cristales densos.
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3.7 Propiedades de cementantes compuestos por sulfato de calcio reciclado

Araujo en 2017 [43] examind la microestructura y las propiedades mecanicas de
un material compuesto de yeso reforzado con fibras de la bolsa de cemento Kraft
desechado. Para ello, utilizé6 dos tipos diferentes de yeso: yeso natural (NG) y
yeso reciclado (RG), ambos con una adicién de 10% en masa de piedra caliza,
determinando que todas las cantidades de residuos estudiados (yeso reforzado
con fibras de celulosa) mejoraron el rendimiento mecanico de los materiales
compuestos. Los mejores resultados se obtuvieron con el 12,5% en masa de
pastas de celulosa. Los especimenes con 12,5 % de pulpa, presentaron los mas
altos valores de médulo de ruptura (MOR) alrededor de 13 MPa, que representan
un aumento de la resistencia del 160% aproximadamente en comparacidén con sus

homologos sin fibras.

En 2017 Pervyshin [44] estudi6 la composicidén del yeso modificado artificialmente
con polvos metallrgicos y nanotubos de carbonos de pared multiple, los cuales
influyen en la tasa de formacién de cristales de yeso primario, formando un
compuesto ligeramente soluble en bases de hidrosilicato de calcio y aluminio que
unen los cristales de yeso en grandes bloques de agregado y los protege de agua.
Esta estructura densa de yeso sélido genera un aumento en la fuerza de los
contactos, mejorando las propiedades fisicas y propiedades mecanicas de las
pastas de yeso.

3.8 Cementantes puzolanicos y alcalinos

Los cementantes puzolanicos son cementantes que contienen menos del 60% de
Clinker de Portland en masa. En materiales como la ceniza volante y otros
materiales puzolanicos pueden llegar a sumar un 40% y con un 5% de otros
constituyentes[45]. Las puzolanas son aquellos materiales ricos en SiO» , similares
a las cenizas volcanicas utilizada por los romanos|6]. Las puzolanas naturales son
principalmente rocas volcanicas vitreas y de naturaleza alcalina o pumitica, que
contienen constituyentes (silice y alumina), capaces de fijar cal a temperatura

ambiente en presencia de agua. El término puzolana se aplica en otros productos
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artificiales o naturales de origen no volcanico, que tiene propiedades analogas a
las arcillas activas[45]. Los efectos de las puzolanas con cal fue lo que dio origen
al advenimiento del cemento Portland, al probar la combinacion con de clinker y

puzolanas en condiciones adecuadas.

Los materiales puzolanicos son llamados asi por la interaccién con los productos
de hidratacion del cemento principalmente el hidroxido de calcio Ca (OH),, La
reaccion que describe tal proceso se llama reaccion puzolanica. Los antiguos
cementos romanos mezclaban cal con materiales volcanicos y obtenian silicato de
calcio hidratado (S-C-H). La generacién del S-C-H y la eliminacion de CH
producido por el cemento explica el incremento de las propiedades mecanicas de
cementos remplazados[6]. Actualmente los niveles de remplazo de estos
materiales puzolanicos pueden llegar hasta un 30%. algunos ejemplos de estos
materiales puzolanicos son: la ceniza volcanica, la silice condensada, algunos

caolines, ceniza de cascara de arroz y desechos geotermales[6].

Si bien las Puzolanas naturales y las artificiales como las cenizas volantes
contribuyen a la mejora del Cemento Portland, no todas las fabricas de cemento
pueden hacer cementos puzolanicos, ya que la produccion depende de su
proximidad con los yacimientos de puzolanas naturales y de la existencia de
centrales térmicas y siderurgicas. Es por ello por lo que para amplificar su uso de
debera planificar en funcién de la disponibilidad de estos materiales en cada
pais[46]. La fabricacién del cemento Portland, implica un alto consumo de energia
y altas emisiones de CO,, por parte de la industria cementera, provocado por la
descarbonataciéon de la caliza para la fabricacién del Clinker. A nivel mundial, el
consumo de energia en estos procesos esta entre el 3% del consumo global de
energia y de 5 a 7% de emisiones de CO.. Es por ello que surge la necesidad de
desarrollar nuevos materiales cementantes cuya fabricacion emitan menos gases
contaminantes y se obtenga un apreciable ahorro energético. Dentro de estos
materiales alternativos se encuentran aquellos que proceden de la activacion
alcalina de aluminosilicatos, tales como la escoria vitrea de horno alto y/o las

cenizas volantes[23].
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La actividad alcalina fue descrita por primera vez por Purdon en 1949, luego para
los afos 60, Glukchovsky desarrollé los primeros cementos y morteros de escoria
activada alcalinamente [36]. Después, a partir de los anos 90 se inicia el interés
por los cementos activados alcalinamente en Europa Occidental, China, Japén y
Estados Unidos con el objetivo de generar nuevos materiales cementantes.
Montes en 2014[21] describe que los cementos alcalinos usualmente consisten en
componentes cementantes (fuente de aluminosilicatos) y un activador con una alta
concentracion alcalina. Los activadores usados son alcalis causticos o sales
alcalinas, el resultado es una pasta que se puede fraguar y endurecer como el
cemento Portland ordinario. También, define los cementantes activados
alcalinamente como cementantes verdes debido a sus propiedades y bajo impacto

ambiental.

Montes en 2014[35] afirm6 que el desarrollo de estos materiales es
ambientalmente sostenible ya que la materia prima son subproductos industriales
que requieren de poco consumo de energia que el Cemento Portland Ordinario
(CPO). Una tonelada de CPO durante su fabricacion emite aproximadamente 1
Tonelada de CO; a la atmoésfera, mientras que una tonelada de un cementante
activado alcalinamente genera una sexta parte (0.184 tonelada de CO,).
Deventer, Provis P. Duxson y Bricen en 2010 [22] describieron que los materiales
activados alcalinamente son la clasificacion mas amplia que abarca cualquier
sistema aglutinante obtenido por reaccién de una fuente de metal alcalino con un
polvo de silicato sélido que pueden ser aluminosilicatos ricos o0 pobres en calcio.
Las fuentes alcalinas pueden ser como los hidréxidos alcalinos, silicatos,
carbonatos, sulfatos, aluminatos u o6xidos, esencialmente cualquier sustancia
soluble que pueda generar cationes de metal alcalinos, que eleve el pH de la

mezcla de reaccion y acelerar la disolucién del precursor solido (ver Figura 1).

Durante las ultimas décadas el estudio de estos cementantes alcalinos ha sido de
gran interés en la comunidad cientifica, debido a que poseen buenas prestaciones
mecanicas a muy corta edad. Las emisiones de diéxido de carbono y el gasto

energético durante su produccion son inferiores a los requeridos en la fabricacion
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del CPO, Se ha demostrado en estudios recientes que estos materiales
mantienen sus propiedades a altas temperaturas [23]. Puertas F. et. al. en
2007[47], describieron los cementos alcalinos como los cementos obtenidos por la
mezcla intima de una disolucidbn que puede ser de origen natural (arcillas) o
artificial (escorias de altos hornos y cenizas volantes silicoaluminosas que varian
dependiendo del material de partida y de las condiciones de activacion). Una
clasificacion de estos cementantes alcalinos se describe por Krivenko en 1997 y
por F. Puertas en 2007 en la Figura 4[47]:

MATERIAL DE
PARTIDA

PRODUCTOS DE

REACCION
; Aluminoferreos,
Arcillas, silicatos alcalinos y

| SR IGEBSERENTO - ocospiceucos. — “aiin s
anfoteros etc. hidratados.
NATURALEZA
Escoria metalurgicas,
fosforosas, no ferricas,
vidrio sintetico.
Ceniza volante, vidrio y »
ceniza volcanica,residuo. Silicatos,
aluminatos y
ferritos

CPO-Cemento Portland alcalinos y
—— ordinario ,(escoria, alcalino térreos
puzolana, belita ,etc) hidratados. NO

CAC-cementos de NATURALEZA

aluminato de
calcio,variedades
escoria de
aceria,aluminato
calcico etc.

Figura 4. Clasificacién de los cementantes alcalinos [42]

Por otra parte, Deventer, Provis P. Duxson y Bricen en 2010 [22] afirmaron que no

existe una certeza de que los cementantes activados alcalinamente sustituiran al
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OPC, pues la industria no ha realizado un trabajo comercial como para establecer
las cadenas de suministro necesarias, activadores y materias primas. Ademas,
hay poca apreciacion en la industria por el efecto multiplicador para el impulso en
el mercado de materiales verdes. Para el uso de estas nuevas fuentes no
convencionales como ceniza volante y puzolanas naturales activados
alcalinamente se requiere de mucha tecnologia. Es por ello que estos
cementantes alternativos al cemento Portland, a pesar de haber demostrado su
optimo rendimiento, carecen de normas especificas y posen composiciones
quimicas complejas; el poco control en su obtencion, hace que se dificulte su

optimizacion y su uso[23].

3.8 Mecanismo de activacion de la anhidrita:

Cuando se agrega agua a la anhidrita se forma CaS04.2H,0, en el caso de la
anhidrita esta reaccién es lenta con un bajo desarrollo de fuerza sin poder ser
utilizada. Sin embargo, al agregarle algunos activadores el desarrollo de la
hidratacion y resistencia mejora considerablemente. En su mayoria estos
activadores son sulfatos de metal que aceleran la hidratacion y aumentan la
resistencia. El mecanismo de hidratacion aumenta la solubilidad del CaSO4 al
formar doble sales que a su vez aceleran la formacién de cristales de dihidrato.
Esto involucra un proceso de disolucion, nucleacion, crecimiento y los activadores
quimicos cumplen la tarea de aumentar la tasa de hidratacibn modificando

esencialmente la nucleacion.

El mecanismo de hidratacion no se conoce claramente y requiere de una
investigacion detallada. Un activador efectivo recomendado es de 1,8% en peso
de Ca(OH)2 y 1.1% en peso de K2S0448]. Sin embargo, el mecanismo de
activacién de la anhidrita se describe como una formacion de sales inestables de
transicidén durante la hidratacion, conformando un conjunto de particulas coloidales
del activador en la molécula de la anhidrita, que da como resultado centros de
nucleaciéon estables y alrededor de ellos la cristalizacién se inicia en cuanto la
solucién se vuelve sobresaturada[13].
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CAPITULO 4: DESARROLLO EXPERIMENTAL:

A continuacion, se presenta la metodologia experimental llevada a cabo
durante el desarrollo del proyecto. En primera instancia se debe mencionar que el
estudio de los sistemas de anhidrita y metacaolin se basaron en tres etapas
principales. En la primera etapa, se evalué mediante técnicas de caracterizacion
los materiales de partida, esto con la finalidad de conocer sus propiedades,
estructura y caracteristicas para entender su comportamiento, aplicando las
siguientes técnicas: microscopia electrénica de barrido (MEB), difraccién de rayos
X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX), andlisis termogravimétrico (TGA),
distribucién de tamano de particula (DTP) y densidad de los materiales
(Picnémetro).

En la segunda etapa, se realizaron disefios de mezcla preliminares con el
objetivo de determinar el efecto de activar alcalinamente el metacaolin y evaluar el
incremento de las propiedades mecéanicas con distintas relaciones molares de
Si/Na. Esta etapa se realizé en pastas, para la definicion de las caracteristicas se
utilizaron:  proporciones de solidos, tiempo de curado y relaciones
agua/cementante. Posterior a esta etapa preliminar, se definieron nuevos
proporcionamientos aumentando la cantidad. en sustitucién de los activantes base
hidréxido de calcio, para evaluar disefios de pastas a tres diferentes relaciones
molares Si/Na, distintas proporciones de sélidos, temperaturas de curado, tiempos
de curado, relaciones agua/cementante (a/c) y evaluacidon de resistencia a la
compresién (RC) a 1, 7,14,28, 56 y 91 dias.

Finalmente, en la tercera etapa, a partir de los resultados de resistencia a la
compresidén obtenidos en la segunda etapa, se seleccionaron tres disefios, para
realizar morteros en moldes de 2 pulgadas por lado, variando la relacién agua/
cemento de 0.6 y 0.5. De estos disefios se realizaron barras para determinar el
porcentaje de expansién y se realizaron los ensayos de: resistencia a la
compresién a 1, 7, 28, 56 y 91 dias, luego se tomaron muestras de estos disefios
para ser evaluadas con las técnicas de SEM-EDS, DRX, TGA y expansion para
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analizar qué productos finales se forman en el material compuesto base anhidrita y

su relacion con las prestaciones mecanicas y estabilidad dimensional.

4.1 Detalles experimentales:

Para esta investigacién se plantearon tres etapas, el estudio se bas6é en una
primera etapa que consistié en la caracterizacion de materiales de partida con el
fin conocer sus particularidades como estructura amorfa o vitrea, densidades,
morfologia, tamafo de particulas, para sus posibles aplicaciones. La segunda
etapa consisti6 en el estudio de los sistemas base anhidrita compuesto por
metacaolin basandose en la variacion de parametros como: la relacion molar
Si/Na, proporcionamiento, relaciobn agua cemento (a/c), cantidad de activante
utilizado, temperaturas de curado y tiempos de curado evaluando su desempefio a
partir de la resistencia a la compresion en pastas y una tercera etapa, en el que se
definieron los parametros de disefio en la etapa dos para fabricar morteros
definitivos, evaluados a partir de la resistencia a la compresion y que se
caracterizaron para entender las fases que se forman y que contribuyen con
resistencia y estabilidad del material propuesto.

4.1.1 Etapa 1: Caracterizacion de los materiales de partida. MEB, DRX,
TGA, DTP.

En esta etapa se realizd la calcinacién del hemidrato comercial (HD) a
500°C por 6 horas con el objetivo de obtener la fase anhidra (ANH) del sulfato de
calcio, material base de las pastas y morteros [13]. Ademas, se caracterizaron los
materiales de partida mediante las siguientes técnicas de caracterizacion.
Microscopia electronica de Barrido (MEB), Difraccibn de rayos X (DRX),
Fluorescencia de rayos X (FRX), El Andlisis Termogravimétrico (TGA), Distribucién
de Tamano de particula determina (DTP) y Densidad de los materiales
(Picnémetro). Los materiales de partida fueron los siguientes:

El Sulfato de Calcio (HD) se obtuvo del hemidrato (HD) comercial de yesera
Monterrey (Maximo) (CaSO, 2 H,O). Este yeso (HD) fue calcinado a una
temperatura de 500°C por 6 horas para la obtencién de su fase anhidrita (ANH),
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matriz base para la elaboracion de pastas y morteros propuestos. EI metacaolin
(MK) se obtuvo de nombre comercial Glomax LL, el cual es un silicato de aluminio
deshidroxilado producido por un calentamiento controlado a alta temperatura de
un caolin fraccionado con agua. Mientras que, el agregado de arena salica (AS)
utilizado se compone de arena salica 20-40R, pasante tamiz N-20(850um) vy
retenido en el tamiz N-40(425u). Por otro lado, como activadores alcalinos se

utilizaron el hidréxido de calcio (HC) y el hidréxido de sodio (HNa).

El hidroxido de calcio fue marca Piracal, de un 86% de CaOH,, de acuerdo con la
especificacion del fabricante. Este activador se utilizd para activar la anhidrita en
proporciones de 4% con base en el peso de la anhidrita y 4.28% para la reaccién
del metacaolin. Finalmente, el (HNa) empleado fue un granular industrial Na,O:
77.5% y Hx0:22.5% para la activacion alcalina del metacaolin con base en el

contenido de 6xido de silicio relacion Si/Na de 1 a 4.

4.2 Etapa 2: Evaluacion de distintas relaciones molares Si/Na en pastas

compuestas por anhidrita y metacaolin.

En esta etapa se evaluaron distintas relaciones molares Si/Na en pastas
compuestas por anhidrita (ANH) y metacaolin (MK) en diferentes proporciones,
tiempos de curado, diferentes temperaturas de curado relaciéon agua/cemento(a/c)

y evaluacién de resistencias mecanicas (Rc).
Pare ello la etapa 2 se subdividié en dos etapas:

4.2.1 Etapa 2a): Consistio en la evaluacion de disefios preliminares en pastas
anhidrita-metacaolin con diferentes relaciones molares Si/Na, proporciones de
sOlidos, tiempo de curado, relaciones agua/cementante y evaluacién de

resistencias mecanicas (Rc).
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Tabla 1. Tabla resumen de desarrollo experimental etapa 2a

Desarrollo Experimental:

Etapa 2a | Evaluacion de disefios preliminares en pastas anhidrita metacaolin con
diferentes relaciones molares Si/Na, proporciones de sélidos, tiempo de
curado, relaciones agua/cementante, relaciones solucion/sélido vy
evaluacion de resistencias mecanicas (Rc)

Variables a/c | Activante | Proporciones | Tiempos | Temperatura Rc Fluidez

Si/Na | (ANH-MK-HC) de de curado Kg/cm® | (cm)
(RM) (%) curado (dias) Medida
(dias)
P-01 0.70 1 46-50 -4 1y7 23°C 1y7 N/A
0.70 2 46-50 -4 1y7 23°C
0.70 25 46-50 -4 1y7 23°C
0.70 3 46-50 -4 1y7 23°C
P-02 0.7 35 66-30-4 7 23°C 7 13
0.7 4 66-30-4 7 23°C 7 9.6
P-03 0.7 0 46-50-4 3,28 23°C 3.28 6
0.7 4 46-50-4 3,28 23°C 3,28 8
0.7 0 26-70-4 3,28 23°C 3,28 6
0.6 0 66-30-4 3,28 23°C 3,28 6
0.6 4 66-30-4 3,28 23°C 3,28 13

Para los disefios P-01, se realizaron ensayes de resistencia a la compresion (RC)
de especimenes cubicos de 2 pulgadas de lado, compuestos por el 46% anhidrita,
50% Metacaolin y 4%de hidréxido de calcio por sustitucion en peso de la anhidrita
[14]. El metacaolin se activd alcalinamente con hidroxido de sodio, utilizando
relaciones molares Si/Na: 1, 2, 2.5 y 3[49] . La relacién agua/cementante (a/c) de
0.70[37], para los disefios P-02, se realizaron ensayes de resistencia a la
compresién (RC) de especimenes cubicos de 2 pulgadas de lado, compuestos por
66% Anhidrita, 30% Metacaolin y 4% de hidroxido de calcio por sustitucion en
peso de la anhidrita. Posteriormente, se activé alcalinamente uno de los disefios
con hidréxido de sodio de relacion molar de Si/Na: 3.5, , se ajusto la relacion de
Si/Na=3.5 a 4,para facilitar el pesaje del ONa, parala preparacion de la solucién
hidréxido de sodio y luego evaluar los especimenes por resistencia a la

compresion.
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La fluidez se midi6 como referencia con la norma NMX-C-061, para determinar la
facilidad de colocacion de las pastas al momento de fabricar los cubos y evaluar a
resistencia a la compresion con el activador alcalino en relaciéon con las pastas de
mismo proporcionamiento sin el activador. El curado en los disefios P-01 y P-02,
se realizaron a temperatura ambiente de 23°C = 3 con humedad relativa de 98%z+
2% a edades de 1y 7 dias.

En los disefios P-03 se realizaron especimenes cubicos de 2 pulgadas, usando
estas pastas como ajuste para el proporcionamiento, tiempo de curado y relacion
agua cemento. Las proporciones de Anhidrita fueron de 66%,46% y 26%;
Metacaolin en un 30%,50% y 70%, se mantuvo el 4% de hidréxido de calcio por
sustitucion en peso de la anhidrita y evaluados por resistencia a la compresién
como parametro mecanico de seleccion. El curado en los disefios P-03, se realiz
a temperatura ambiente de 23°C = 3 con humedad relativa de 98%z* 2% a edades
de 3 y 28 dias. La edad de curado se prolongd para observar la diferencia en la
resistencia a la compresion a edades diferente a 7 dias evaluados en P-01 y P-02.
Se midio la fluidez como referencia y observar el comportamiento de la pasta con
el activador alcalino en relacion con las pastas de mismo proporcionamiento sin el

activador.

Los sistemas ensayados en la etapa preliminar P-01, P-02 y P-03, son sistemas
compuesto por anhidrita y metacaolin activado de caracteristicas hidraulica y
alcalina. Los sistemas hidraulicos reaccionan con el agua formando productos de
hidratacion que endurecen bajo agua, mientras que los alcalinos son
aluminosilicatos que reaccionan en un medio muy alcalino para formar productos

que son silicoaluminatos alcalinos con propiedades cementantes.

En la etapa P-01, se presentaron 4 sistemas con el mismo proporcionamiento,
tiempo de curado y relacién agua/cemento donde se varié la relacion molar Si/Na
de 1 a 3 con la finalidad de ver la influencia del activante alcalino en estos
proporcionamientos medido en base a la resistencia a la compresion a 7 dias.
Luego, para la etapa P-02, se vari6 la cantidad del material base anhidrita y se
aumentd la relacion Si/Na de 3.5 a 4 para ver el efecto del activador alcalino en el
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nuevo proporcionamiento, se midié la fluidez como referencia para observar la

trabajabilidad de las pastas y la demanda de agua.

En la etapa P-03, se fij6 la relaciéon molar Si/Na a 4 utilizdndose en tres tipos de
proporcionamiento, se prolongd la edad de curado para observar y evaluar la
resistencia a 28 dias, con la finalidad de ver el comportamiento de la resistencia
a la compresion a un mayor periodo de tiempo, adicionalmente se midio la fluidez
como referencia y observar el cambio debido a la disminucion de la relacién
agua/cemento y asi ver los efectos finales en los ensayos de resistencia a la
compresion. La combinacién de materiales en estos sistemas preliminares
permiti6 observar el comportamiento reactivo que estos poseen, la demanda de
agua y trabajabilidad ya que ambos componentes son de particulas muy finas y
pequenas, para asi asegurar las actividades previas para el mezclado,
proporcionamiento, cantidad de agua, colocacion y curado.

4.2.2 Etapa 2b): En esta etapa se evaluaron disefios de pastas anhidrita-
metacaolin a partir de los resultados obtenidos en las pruebas preliminares P-01,
P-02 y P-03 con diferentes relaciones molares Si/Na, tiempos de curado,
diferentes temperaturas de curado relacion agua/cemento(a/c) y evaluacién de
resistencias mecanicas (Rc). Se definieron nuevos proporcionamiento
aumentando la cantidad de anhidrita y de los activantes base hidroxido de calcio
por adicion para finalmente evaluar disefios de pastas tres diferentes relaciones
molares Si/Na, proporciones de sélidos, temperatura de curado, tiempo de curado,
relaciones agua/cementante (a/c) y evaluacién de resistencia a la compresion
(RC)a1,7,14,28, 56 y 91 dias.
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Tabla 2.: Tabla resumen de desarrollo experimental etapa 2b

Etapa 2b: | Evaluacién de disefios de pastas metacaolin a partir de los resultados
obtenidos en las pruebas preliminares de la etapa 1 con diferentes relaciones
molares Si/Na, tiempos de curado, diferentes temperaturas de curado relacion
agua/cemento(a/c) y evaluacion de resistencias mecanicas (Rc).

Pastas a/c | Activante | Proporciones Tiempos de Temperatur Rc Fluidez
Si/Na (ANH-MK-HC) curado a de curado Kg/cm2 (cm)

(%) (dias)

(dias) Medida
P-04 0.6 0 100-0-4 1,7,28,56,91 23°C * N/A
0.6 0 70-30-8.29 1,7,28,56,91 23°C * N/A
0.6 4 70-30-8.29 1,7,28,56,91 23°C * N/A
0.6 0 50-50-11 1,7,28,56,91 23°C * N/A
0.6 4 50-50-11 1,7,28,56,91 23°C * N/A
P-05a 0.6 0 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 40°C ** N/A
0.6 2 70-30 3,7,14,28,56,91 40°C ** N/A
0.6 3 70-30 3,7,14,28,56,91 40°C ** N/A
0.6 4 70-30 3,7,14,28,56,91 40°C ** N/A
0.6 2 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 40°C ** N/A
0.6 3 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 40°C ** N/A
0.6 4 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 40°C ** N/A
P-05 b 0.6 0 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 60°C ** N/A
0.6 2 70-30 3,7,14,28,56,91 60°C ** N/A
0.6 3 70-30 3,7,14,28,56,91 60°C ** N/A
0.6 4 70-30 3,7,14,28,56,91 60°C ** N/A
0.6 2 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 60°C ** N/A
0.6 3 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 60°C ** N/A
0.6 4 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 60°C ** N/A

Para los disefios P-04, se realizaron especimenes

cubicos de 1 pulgadas con

proporciones de Anhidrita de 70% y 50%; Metacaolin en un 30%y 50%. Se decidié

agregar 1/7 parte de hidroxido de calcio en base a el peso del metacaolin con la

finalidad de alcalinizar el sistema y mejorar las resistencias mecanicas, ademas

del 4 % en peso del hidroxido de calcio como parametro fijo para la activacion de
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la anhidrita[14][50]. La activacién alcalina del metacaolin con hidroxido de sodio
fue de una relacién molar de Si/Na=4, esta solucién se prepard con 24 horas de

anticipacién.

Se decidié utilizar especimenes de 1 pulgada de lado para realizar mayor nimero
de combinaciones y ahorrar el material disponible para este estudio[51], teniendo
en cuenta que la principal caracteristica a evaluar en las pastas es la resistencia a
la compresién y la estabilidad mecanica. Se pesaron los polvos de anhidrita,
metacaolin e hidroxido de calcio y la solucion de hidréxido de sodio. Los polvos se
almacenaron en bolsas de plastico, el método de mezclado se realiz6 de acuerdo
con la normativa NMX-C-085-ONNCCE/ ASTM-C305. Las pastas se colocaron en

moldes de acrilico de 1 pulgada de lado

La relacién agua cemento fue de 0.6, el curado se realiz6 a temperatura ambiente
de 23°C + 3 y una con humedad relativa del 98%+ 2% a 1, 7, 28, 56 y 91 dias.
Posteriormente, se evalud la resistencia a la compresion en especimenes de 1”a
1, 7,28, 56 y 91 dias de curado.

En esta etapa buscaba mejorar la resistencia a la compresion a partir de la
modificacién de los activantes alcalinos en polvo como el hidréxido de calcio
manteniendo la relacién molar mayor Si/Na= 4. Finalmente, en las pastas P-05 se
fijaron los proporcionamientos de 70% anhidrita y 30% metacaolin. La diferencia
en resistencia a la compresién con otros sistemas no fue significativa y una de las
finalidades es reforzar al material de partida y no sustituirlo en cantidades tan
grandes como el 50% en peso. La relacion utilizada de agua cemento fue de 0.6 y
una relacion molar de Si/Na=4.

Una vez establecidos estos parametros, se fabricaron cubos de 1 pulgada de lado
con tres diferentes relaciones molares Si/Na: 2, 3 y 4. Posteriormente, se
sometieron a temperaturas de curado de 40°C y 60°C por 24 horas, para luego
iniciar el curado a temperatura ambiente de 23°C £ 3 a 1, 7, 28, 56 y 91 dias.. La
temperatura de curado inicial no fue mayor a 60°C, debido a que estudios
realizados en pastas con base anhidrita, describen que a partir de 50°C la
estructura de la anhidrita se altera[12]. La activacion alcalina del metacaolin con
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hidréxido de sodio para estos disefnos fue de Si/Na: 2, 3 y 4. Mientras que, la
relacion agua cemento fue de 0.6. La temperatura de curado fue de 23°C £ 3 con
humedad relativa de 98%z* 2%. Posteriormente, se evalud la resistencia a la
compresion en especimenes de 1 pulgada a 1, 7, 28, 56 y 91 dias de curado. El
método de mezclado se realizO de acuerdo con la normativa NMX-C-085-
ONNCCE/ ASTM-C305.

4.3 Etapa 3: Elaboracion de Morteros de sistemas anhidrita-metacaolin

A partir de los resultados obtenidos en la etapa 2 se seleccionaron tres disefios de
mayor resistencia a la compresién para la elaboracién de cubos de morteros de 2
pulgadas de lado identificados como disefios M-01. El mezclado de los morteros
se ejecutd de acuerdo con NMX-C-085-ONNCCE/ ASTM-C305. La norma NMX-C-
061-ONNCCE recomienda que la cantidad de agua de mezclado en cementantes
diferentes al CPO, debe ser la que produzca una fluidez de 110 + 5%, y para
mortero estandar de CPO la relacion agua/cemento de 0.485 para lograr la misma
fluidez. El curado se realizé a temperatura ambiente de 23°C + 3, los especimenes
fueron colocados en un ambiente con una con humedad relativa de 100%.

Para sistemas compuestos base yeso no existe una normativa y en este caso es
una combinacidbn de un cementante hidraulico y un cementante activado
alcalinamente, por tanto, se optd por utilizar la normativa NMX-C-085-ONNCCE
como referencia, para la elaboracién de los morteros M-01 se determiné la
trabajabilidad ajustando los disefios a una fluidez de 110 + 5%. Para los disefnos
Anhidrita -Metacaolin la demanda en cantidad de agua de mezclado a diferencia
de los morteros de CPO, es mayor debido a la cantidad de fino provenientes del
metacaolin, pudiendo verse afectada la resistencia a la compresiéon ya que la
relacion agua/cemento y la trabajabilidad son los parametros que definen la
resistencia mecénica de los morteros de cementos. Para los morteros M-02 se
disminuyé la relacion agua/cemento de manera de llevarla a una relacion parecida
a la del mortero estandar de CPO de 0.485, , con la finalidad de ver como es el
comportamiento en la resistencia a la compresién de estos morteros, la

trabajabilidad fue la medida. Los resultados en ambos disefios no pueden ser
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comparados entre si ya que poseen caracteristicas de relacion a/c diferente y lo
que se busco es observar el comportamiento de la resistencia a la compresién al
tener relacidén a/c parecidas a la de un CPO estandar comparando en primer caso
la fluidez de 110 + 5%. y en segundo caso una trabajabilidad de 0.5.Ademas, se
elaboraron barras para verificar la longitud como parametro de la estabilidad
dimensional, segun ASTM- C157/C157M. Se extrajeron muestras de los ensayes a
compresién y se colocaron en metanol para posteriormente realizar pruebas de
andlisis de DRX, SEM-EDS y TGA:

Tabla 3.: Tabla resumen de desarrollo experimental etapa 3

Etapa 3: | Elaboracién de morteros de sistemas anhidrita-metacaolin con mayor resistencia
mecanica, para analizar la estabilidad mecénica y la relacion con la
microestructura de morteros los sistemas con mayor resistencia a la compresién
en condiciones de curado a temperatura ambiente. Los ensayos realizados seran:
resistencia a la compresién 1,7, 28,56 y 91 dias, flexién, expansién, SEM-EDS,
DRXy TGA:

Disefios a/c | Activante | Proporciones | Tiempos de curado | Temperatur Rc Fluidez

Si/Na (ANH, MK, HC) (dias) ade curado | Kg/cm® | (cm)
(RM) (dias) Medida
M-01 0.6 0 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 23°C ** 10.5
0.6 4 70-30 3,7,14,28,56,91 23°C ** 10
0.6 4 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 23°C o 11
M-02 0.5 0 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 23°C **
0.5 4 70-30 3,7,14,28,56,91 23°C **
0.5 4 70-30-8.29 3,7,14,28,56,91 23°C **
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4.3.1 Equipos y Técnicas de Caracterizacion:

Los equipos y técnicas de caracterizacion mas importantes utilizados durante el
estudio, se describen a continuacion, no se describen las técnicas de

caracterizacion de las pastas y morteros en estado fresco:

4.3.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX): Marca PANAlytical JEOL Modelo JSM-LV
y el software para visualizar las micrografias es SEM Main Jeol JSSM-6510 LV.

4.3.1.2 Fluorescencia de rayos x (FRX): Marca Panalityca modelo EPSILON 3-
XL Software EPSILON.

4.3.1.3 Distribucion de tamaino de particulas (DTP): Microtac3000-Flex

Software Operacién Manual.

4.3.1.4 Densidad de los Materiales (Picndmetro): Marca Quatachrome

Instrumentes de 3 celdas, modelo Multi Pycnometer Pentpyc 5200ex.

4.3.1.5 Analisis Termogravimétrico (TGA): Analisis Técnico Simultaneo, STA
6000 Perkin Elmer.

4.3.1.6 Maquina Universal Instaron (RC): Pruebas Mecanicas de los

materiales.

4.3.2 Técnicas de Caracterizacion:
A continuacion, se describen brevemente las técnicas de caracterizacion mas
utilizadas durante el estudio, usadas tanto en los materiales de partidas como en

los morteros finales.

4.3.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX):

Esta técnica se basa en los principios de la éptica, por la interaccién de la
radiacion electromagnéticas que viaja en ondas, donde cada tipo de onda tiene
una longitud de onda caracteristica. Cuando una onda golpea un objeto sélido esta
incide con un angulo entre el haz incidente y la normal al plano de la red de
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reflexion igual al angulo de incidencia, cumpliéndose una interferencia constructiva

neta que cumple con la ecuacion de Bragg:

NA = 2d Sen© (1)

L ]
L ]
[

Figura 5. Representacion Grafica de la ley de Bragg [52]
En donde:
N: Orden de las Reflexiones.
A: Longitud de onda del haz de rayos X.
d: Espacio interpelaran.
Sen ©: angulo de incidencia.

En un equipo de difraccién de rayos X, una fuente dispara rayos X a una
muestra, donde la fuente y el detector se mueven junto a través de varios angulos
de incidencia manteniendo la misma relacion angulo de incidencia igual al angulo
de reflexién, generando una medicién de las lecturas de intensidad en el detector
como una funcion del angulo de incidencia con el que se construye un
difractograma donde cada pico corresponde a un plano diferente en el cristal. La
difraccion de rayos X para un determinado material describe un patron que
consiste en un pico de intensidad variable en angulo de difraccién o la posicion de
los picos determinados por simetria y el tamano de la celda unitaria a través de la
ley de Bragg antes descrita. La intensidad relativa que caracteriza las diferentes
estructuras cristalinas produce un patron de posicibn maxima que permite

identificar la presencia de estructura cristalinas en muestras desconocidas.
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4.3.2.2 La fluorescencia de rayos x (FRX):

Esta técnica permite determinar el andlisis quimico elemental en éxidos,
tanto cualitativo como cuantitativo en los materiales y algunos liquidos. El término
de fluorescencia se utiliza para denominar al fendmeno por el cual la absorcion de
radiacion de una energia especifica genera reemisién de radiacién de una energia
generalmente menor. También, se define como una técnica de espectroscopia que
utiliza emisiones o fluorescentes de radiacién X a partir de la excitacién de una
muestra con fuentes de radiacién X [52]. Esta radiacion incide expulsando los
electrones de las capas internas del atomo, los electrones de capas mas externas
ocupan los lugares vacantes y el exceso energético resultante de esa transicion se
disipa en forma de fotones, tradicién fluorescente o secundaria con una longitud
de onda caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales
electrénicos y una intensidad relacionada con la concentracién de elementos de la

muestra.

4.3.2.4 Distribucion de tamano de particulas (DTP):

El analisis de tamafno de particulas mediante difraccién laser permite
determinar con gran precision de 0.001um la distribucion de la muestra a analizar,
utilizando diodos laser, las mediciones pueden realizarse por via humeda

utilizando alcohol isopropilico dispersados o bien se puede realizar por via seca.

4.3.2.5 Densidad de los Materiales (Picnometro):

Se determina mediante la deteccién de cambio de presion colocando una muestra
de peso conocido en una camara de volumen conocido y presurizado a una
presidn con desplazamiento de gas en este caso, es nitrogeno. La muestra se
estabiliza, abriendo una vélvula que permite que el gas se expanda a una camara
de referencia cuyo volumen se conoce. Se estabiliza, y se registra esta presion.
Esta diferencia de presiones combinado con el volumen conocido de la camara de
muestra varia permitiendo que volumen de la muestra se determine por medio de
la ley de gases[53]. Una vez determinado el volumen de la muestra se puede
calcular la densidad.
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Figura 6. Picnoémetro: (Pentpyc. Instrumentos de 3 celdas)[53].

A

4.3.2.6 Analisis Termogravimétrico/Analisis Térmico Diferencial
(TGA/DTA):

Al aplicar un tratamiento térmico aun material este puede experimentar desde
cambios fisicos y quimicos que se reflejan en el peso, propiedades mecanicas y
cristalinidad. El andlisis Termogravimétrico (TGA), determina el cambio de peso
que experimenta una muestra al ser calentada a una velocidad uniforme[52]. Se
utiliza generalmente para identificar las fases de hidratacion para confirmar las
fases cristalinas y amorfas encontradas en el (DRX). El andlisis térmico diferencial
(DTA), mide la diferencia de temperatura entre una muestra y un material de

referencia cuando es sometido al mismo proceso de calentamiento.

4.3.2.7 Microscopia Electronica de Barrido /Espectroscopia por dispersion
de energia:

La microscopia es un recurso utilizado en el estudio de materiales, para
determinar caracteristicas que no son visibles al ojo humano. La microscopia

electrénica consiste en un haz de luz de electrones de alta energia (radiacion
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electromagnética) enfocado como fuente para la imagen, con una longitud de onda
efectiva de un haz de electrones de 0.003 nm que permite la resolucién de detalles

mas finos.

Consiste en una micrografia para analizar la morfologia de un objeto y su
composicidon elemental a partir de la emisibn de rayos X o radiacidén
electromagnética sobre la muestra. Los rayos dispersados incidentes de los
electrones son utilizados para proyectar una imagen mostrada en un monitor de
alta resolucion y detalle, utilizando un sistema de captura de imagen digital para
impresién y analisis de alto costo. Adicionalmente, las preparaciones de las
muestras deben ser peliculas muy delgadas de material que permita que una

cantidad suficiente del haz de electrones pase.

La espectroscopia por dispersion de energia (EDS), utiliza software para el
analisis cuantitativo que permite saber el numero atdémico, absorcion y
fluorescencia realizado sobre una superficie plana. ElI (EDS) se limita a
volumenes pequefos, las contribuciones del area alrededor y por debajo del
objeto analizado puede errar los analisis, en caso de los cementos compuestos la
matriz de los productos de hidratacion serd una mezcla de fases repetida en cada

materia prima usada.

4.3.2.8 Resistencia a la compresion (RC):

La resistencia a la compresién es un andlogo directo para ensayo de traccion, se
realiza en casos en donde se necesita o se espera que el material soporte
grandes fuerzas a compresion[19]. Es también definida como la carga maxima de
aplastamiento a la que esta sometido un material, esta se calcula dividiendo la

carga maxima aplicada por el area transversal del espécimen ensayado.

Es uno de los parametros mas utilizados y de principal interés en la construccion
del cual se deriva la aplicacion y uso de los materiales. Para los especimenes de
concreto, la resistencia a la compresiéon (RC) es la medida maxima de resistencia
a carga axial de especimenes de concreto expresada en kilogramos por
centimetros cuadrados (Kg/cm?) o mega pascal (MPa) a una edad de 28 dias. Se
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puede utilizar otras edades de ensayo de resistencia a la compresién en
concretos, pero es importante saber la resistencia a los 28 dias y la resistencia a
otras edades[7]. La resistencia a los 7 dias se estima que es un 75% de la
resistencia a los 28 dias y a 56 y 91 dias serian un 10% y 15% mayores a los 28
dias.

La determinacion de la resistencia a la compresidn se obtiene a través de ensayos
en probetas cilindricas para concreto y en probetas cubicas generalmente para
morteros. La resistencia a la compresidon es una propiedad principalmente fisica y
usada en calculo para disefios de puentes, edificios y otras estructuras[7]. La
resistencia a la compresiéon se ve afectada directamente por la relacién agua
/cemento, asi como otros factores como el tamafo de particula del cementante,
condiciones de curado y método de ensaye. La resistencia a la compresién se

calcul6 con la formula (2):

RC(MPa): P/A * 0.098 (2)
Donde:
P=Carga (Kg) al momento de ruptura del espécimen.

A=a*b lados de cubo (cm)
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Figura 7. Ensayo de compresion de cilindros de 15x30 cm [7].
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION:

5.1 Etapa 1: A continuacion, se presenta la caracterizacion de los materiales de
partida segun las pruebas descritas a continuacién: Difraccion de rayos X (DRX),
Fluorescencia de rayos X (FRX), El Analisis Distribucion de Tamarno de particula

determina (DTP) y Densidad de los materiales (Picnémetro).

5.1.1 Fluorescencia de rayos X (FRX): Se muestran los resultados de las

composiciones quimicas de la cal, el metacaolin y la anhidrita:

Tabla 4.: Fluorescencia de rayos X

Material Na,O | MgO | AlLO; | SiO; SO; | KO | CaO | TiO, | FeOs; | SnO,
Cal 0.0 | 2612 | 0.218 | 2.786 | 588.2 | 0.292 | 93.80 | 60.6 | 998.4 | 596.9
Y% Y% % Y% ppm % % ppm | ppm | ppm
Anhidrita 0.0 | 0.124 | 0.366 | 1.879 | 66.4 | 0.142 | 30.82 | 98.3 | 940.5 | 845.4
Y% Y% Y% Y% Y% ppm | ppm | ppm

Metacaolin | 0.177 | 0.187 | 25.860 | 72.690 | 0.0 |830.9 | 177.8 | 0.645 | 0.321 | 0.0
% Yo Y% Y% ppm | ppm Y% Y% ppm

La tabla 4, describe los componentes presentes y principales para las reacciones

en los cementantes:

La cal viva compuesta por el 93.80% de éxido de calcio CaO y 2.18% MgO, que al
reaccionar con el agua forma el hidroxido de calcio. Este hidroxido es el
encargado de acelerar la hidratacién y elevar en pH en las pastas y morteros de
prueba. La anhidrita o yeso anhidro presenta 6xido de azufre SO3 (66.4) % y oxido
de calcio CaO (30.82) %, a partir de la calcinacion del hemidrato comercial por 6
horas a 500°C similar a trabajo reportado en [13]. El metacaolin esta compuesto
principalmente de SiO, (72.69%) y Al,O3 (25.86%), que podrian ser suficientes
para la activacion alcalina y clasificandose segun la norma ASTM C618 como

puzolana clase N. por contener mas de un 70% de estos oxidos.
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5.1.2 Resultados de la difraccion de rayos X (DRX): La grafica siguiente,

describe los DRX de la anhidrita, Hidréxido de Calcio y Metacaolin utilizado.

] A
] CA AA op A A
i HC he (HC HC
10000 : HC HC HC
< i
2 ‘ K @ ¥a
7 K
3 Kk K
= 1[][][]—:
C ]
o ] A: Anhidrita Ca SO
£ i C:Cabonato de Calcin—CaCOE Anhidrita
1 HC Hidroxido de calcio —]cal
100 K: Caolinita AIE OE+SiOE —— Metacaolin
_E Q: Cuarzo Si0_
i T T T T T T T T T T T T 1
] 10 20 30 410 50 G0 70
2 Theta (°)

Figura 8. Patrén de difraccion de rayos x (DRX): anhidrita, metacaolin y cal
hidratada.

La figura 6, muestra en azul, la fase cristalina de la cal hidratada compuesta
principalmente por el hidréxido de calcio o porlandita Ca (OH)». La anhidrita o yeso
anhidro esta representada en grafico de lineas rojas rojo dos picos de carbonatos
de calcio. Por otra parte, el DRX del metacaolin, muestra un material amorfo 2A©
entre 15° y 35° que contiene cuarzo y caolinita.

5.1.3 Distribucion de Tamano promedio de Particulas (D50):

Se presenta la distribucion de tamano promedio en micrones de la distribucién por
area calculada a partir de la distribucion por volumen. Esto representa la
informacion, sobre la distribucién de la superficie de area.
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Tabla 5: Distribucién de Tamano promedio de Particulas (D50) del hidroxido de

calcio
Cal (um) Representacion Grafica
" Particle Size Distribution
100 10
S0 9
80 8
7.81 L 7 s

e 60

2 so s

F 40 4
30 3
20 2
10 1
(e 3

0.1 1 10 100 1,000 10,000
Size(microns)

Tabla 6: Distribucién de Tamano promedio de Particulas (D50) de la anhidrita.

Anhidrita (um) Representacion Grafica

Particle Size Distribution
100 ¥ T +

36.39

WPassing

0.01 0.1 1 10 100 1,000 10,000
Size(microns)

Tabla 7: Distribucién de Tamano promedio de Particulas (D50) Metacaolin.

Metacaolin (um) Representacion Grafica

Particle Size Distribution
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L N L = TN B = I B
YoChannel
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la anhidrita es un material que tiene una dispersion baja, con una distribucion de
tamano de particular de 36.39 ym y cuenta con una finura necesaria para las
reacciones hidraulicas con el agua y las reacciones alcalina. El tamafo promedio
de particulas del metacaolin es aproximadamente de una novena parte
correspondiente al de tamafo promedio de particulas de la anhidrita. Las
particulas cuando son muy pequefias suelen disolverse mas rapidamente en
comparacidén con otras sustancias mas grandes, en matrices cementantes. Por
otra parte, la reactividad del Metacaolin es influenciada por el alto contenido de
silice, aluminio y por la distribuciéon del tamano de particulas que es de 4.33 ym,
que facilita la disolucion en presencia de un activante alcalino Estos datos
son importantes para entender los mecanismos de hidratacion, la demanda de
agua y la dispersiéon a la hora de definir los proporcionamientos de una matriz

cementante.

Tabla 8.: Densidad de los materiales (picnédmetro), densidades de la Anhidrita,
Metacaolin e Hidroxido de calcio. (ASTM D 1475).

Material Densidad promedio en
(g/cm’)
Anhidrita (ANH) 2.61
Metacaolin (MK) 2.66
Hidréxido de Calcio (HC) 2.20
Arena sdlica 20-40 (AS) 2.70

Este dato es importante para establecer y definir los proporcionamiento de la

pastas y morteros compuestos.

5.2 Etapa 2: La nomenclatura utilizada para la descripcion de los morteros y
pastas se presentan en el siguiente orden: Anhidrita (%ANH), Metacaolin (%MK),
Hidroxido de calcio (%HC), relacion molar silicio/sodio (%Si/Na), relacion
agua/cemento (a/c), y edad de curado en dias (D).
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5.2.1 Etapa 2a:

Los disenos preliminares P-01, P-02 y P-03, compuestos por anhidrita y
metacaolin son de caracteristicas diferentes por ello, se realizaron disefos
preliminares para definir las actividades previas de mezclado, proporcionamiento,
cantidad de agua, colocacion para la fabricacién de cubos y curado.

El metacaolin se activd alcalinamente con hidroxido de sodio, utilizando relaciones
2, 2.5 y 3[49]La (a/c) de
0.70[37]Posteriormente, se activo alcalinamente uno de los disefios con hidréxido

molares Si/Na: 1, relacion agua/cementante
de sodio de relacién molar de Si/Na: 3.5, se ajusté la relacion de Si/Na=3.5 a 4,
para facilitar preparacion de la solucion hidréxido de sodio y donde se verifico que
a una relacion molar Si/Na cercanas a 1 en combinaciones anhidrita metacaolin
ocurren reacciones muy rapidas ,que aceleran el endurecimiento de las pastas.
Luego estos especimenes fueron evaluados por medio de la prueba de resistencia

a la compresién.

Los proporcionamientos en gramo (g) se describen a continuacion:

Tabla 9. Proporcionamiento de las pastas etapa 2,

Proporciones Anhidrita | Metacaoli | Hidréxido Solucion SiO,/NaOH
(ANH-MK-HC) (ANH) n de calcio | Agua Na20H alc /sélido (RM)
(%) (9) (MK) (HC) (9) (77%Na20+
(@) (@ 23%H,0) (9)
P-01 46-50 -4 601 653 52 475 386 0.70 0.28 1.0
46-50 -4 601 653 52 519 232 0.70 0.38 2.0
46-50 -4 601 653 52 547 190 0.70 0.36 2.5
46-50 -4 601 653 52 541 155 0.70 0.37 3.0
P-02 66-30-4 657 298 40 680 82 0.70 0.63 3.5
66-30-4 657 298 40 682 72 0.70 0.64 4.0
P-03 46-50 -4 456 507 41 711 0 0.70 1.41 0.0
46-50 -4 456 507 41 685 91 0.70 1.59 4.0
26-70-4 266 716 41 718 0 0.70 0.70 0.0
66-30-4 719 327 44 658 0.60 0.60 0.0
66-30-4 719 327 44 641 60 0.60 0.55 4.0
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Los resultados de resistencia a la compresién a 7 dias de las pastas P-01, indican
que los especimenes con mayor resistencia a la compresiéon son los del disefo
46ANH-50MK-4HC-0.7-Si/Na=3 en comparacién con los disefios de relaciones
molares 46ANH-50MK-4HC-0.7-Si/Na= 2, 2.5. Los disefios 46ANH-50MK-4HC-
0.7-Si/Na=2 y 2.5, se pudieron mezclar y moldear, pero fueron pastas de dificil
compactacion, el efecto se pudo reflejar al desmoldar los especimenes y en los
resultados de la resistencia a la compresion. El diseio 46ANH-50MK-4HC-0.7-
Si/Na=1, endurecié de manera casi inmediata, imposible de mezclar debido a la
alta alcalinidad del sistema y la rapidez de las reacciones[51]. Las combinaciones
descritas para los disefios P-01 fueron pastas poco trabajables, por lo cual no se
pudo medir la trabajabilidad.

Resistencia a la Compresion (MPa)
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46ANH-50MK-4HC-0.70-Si/Na=3
Lineal (46ANH-50MK-4HC-0.70-Si/Na=2,5)

.Figura 9. Resistencia a la compresién (MPa). Pasta P-01
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a) Si/Na=2 b)Si/Na=2,5 c)Si/Na=3

Figura 10.: Cubos de Pastas P-01. Disenos: a) 46ANH-50MK-4HC-0.7-Si/Na=2, b)
46ANH-50MK-4HC-0.7-Si/Na=2,5, c) 46ANH-50MK-4HC-0.7-Si/Na=3

A partir de referencia sobre el estudio de pastas de sulfato de calcio de desecho y
yeso comercial fase anhidrita- escoria y de alto- horno microsilice[14], con
proporciones de 50%, 60% y 70 % de contenido de anhidrita se plantearon los
proporcionamientos descritos en la tabla 9, a los cuales se le realizaron las

pruebas de resistencia a la compresion.

Los resultados de la resistencia a la compresion de pastas P-02, 66 ANH-50MK-
4HC-0.7-Si/Na=3.5 y46 ANH-50MK-4HC-0.7, se observé una diferencia de 6 MPa
de la pasta con el activador alcalino Si/Na=3.5 en comparacién con la pasta sin el
activante alcalino. En los disefios P-02 se vari6 la cantidad de anhidrita y
metacaolin y los resultados del disefio 66ANH-30MK-4HC-0.7-Si/Na=3.5
resistencia a la compresion a 7 dias de 6 MPa es similar al disefio 46ANH-50MK-
4HC-0.7-Si/Na=3 de las pastas P-01, esta similitud en las resistencias puede
deberse a que el hidréxido de sodio no esta reaccionando de manera efectiva a la
edad de 7 dias de curado en los dos especimenes de diferentes proporciones
presentados.
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Se midi6 la trabajabilidad de estas pastas como referencia, para el disefio 66ANH-
30MK-4HC-0.7-Si/Na=3.5 fue de 13 cm y para el disefio 66 ANH-30MK-4HC-0.7
fue de 9.6 cm, en comparacion con la norma NMX-C-061-ONNCCE que
recomienda que la cantidad de agua de mezclado en cementantes diferentes al
CPO, debe ser la que produzca una fluidez de 110 + 5%, y para mortero estandar
de CPO la relacién agua/cemento de 0.485 para lograr la misma fluidez. Se

observa que los sistemas con activante alcalino experimentan mayor fluidez.

Resistencia a la Compresion (MPa)

Resistencia a la Compresion (MPa)
B

7 dias Dias

mm 66ANH-30MK-4HC-0.7-Si/Na=3.5
1 66ANH-30MK-4HC-0.7
--------- Lineal (66ANH-30MK-4HC-0.7-Si/Na=3.5)

Figura 11: Resistencia a la compresiéon (MPa). Pastas P-02

En los resultados de la resistencia a la compresion de pastas P-03, se observo
que el diseio 66ANH-30MK-4HC-0.6 fue mayor que 66ANH-30MK-4HC-0.6-
Si/Na=4 con el activante alcalino a los 28 dias. Los sistemas 46ANH-50MK-4HC-
0.6 y 46ANH-50MK-4HC-0.6-Si/Na=4 alcanzaron resistencia a la compresion muy
similares a los 28 dias.

El sistema con mayor cantidad de metacaolin 26 ANH-70MK-4HC-0.7 experimento
resistencia a la compresion muy bajas a los 28 dias en comparaciéon con los

demas sistemas de las pastas P-03.
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Resistencia a la compresion (MPa)
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Figura 12: Resistencia a la compresion (MPa). Pastas P-03.

5.2.2 Etapa 2b:

Las combinaciones evaluadas en las pastas P-01, P-02 y P-03 reflejan en general
resistencias muy bajas, esto pueden deberse a que el 4% hidroxido de calcio
utilizado para activar a la anhidrita este reaccionando con el metacaolin adicional
al hidréxido de sodio. Como el metacaolin reacciona con hidréxidos, la cantidad de
hidréxido de calcio suministrada para activar la anhidrita pudo estar reaccionando
con el metacaolin por ello, se decidié agregar 1/7 parte de hidréxido de calcio en
base a el peso del metacaolin con la finalidad de alcalinizar el sistema y mejorar
las resistencias mecanicas, ademas del 4 % en peso de la anhidrita como
parametro fijo para la activacién de la anhidrita[14][50].
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Tabla 10. Proporcionamiento de las pastas etapa 2b (g)

Proporcio | Anhidrit | Metac | Hidroxi | agua | NaOH | a/c | Soluciéon/ | SiO2/NaOH
nes a aolin do de Solido RM
(ANH-MK- | (ANH) (MK) calcio (I/S)
HC) (HC)
(%)

P-04 100-0-4 1122.88 0 46.79 701.83 0 0.6 0.6 0
70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 | 696.69 0 0.6 0.60 0
70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 682 50 0.6 0.56 4

50-50-11 450.67 | 577.78 | 127.11 | 693.37 0 0.6 0.6 0

50-50-11 450.67 | 577.78 | 127.11 670 81 0.6 0.54 4

P-05a 70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 | 696.69 0 0.6 0.60 0
70-30 816.40 | 349.88 0 671 100 0.6 0.53 2

70-30 816.40 | 349.88 0 681 87 0.6 0.54 3

70.30 816.40 | 349.88 685 65 0.6 0.56 4

70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 668 100 0.6 0.53 2
70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 678 66 0.6 0.55 3
70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 682 50 0.6 0.56 4

P-05b 70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 | 696.69 0 0.6 0.60 0
70-30 816.40 | 349.88 0 671 100 0.6 0.53 2

70-30 816.40 | 349.88 681 87 0.6 0.54 3

70.30 816.40 | 349.88 0 685 65 0.6 0.56 4

70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 668 100 0.6 0.53 2
70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 678 66 0.6 0.55 3
70-30-8.29 | 716.52 | 348.33 | 96.26 682 50 0.6 0.56 4

Esta adicion de hidroxido de calcio mejoré la resistencia a la compresion de todos

los sistemas P-04, los valores reflejados en la resistencia a la compresion en los
sistemas 50AND-50MK-11HC-0.6 y 50AND-50MK-11HC-0.6- Si/Na=4, fueron muy

cercanos a los 17 MPa a los 91 dias curado a temperatura ambiente. Estos

especimenes marcan una diferencia con la pasta de referencia 100ANH-4HC que

no super6 los 7 MPa a los 91 dias. A edades de 1,7y 28 dias, se observaron

valores muy bajos en la resistencia a la compresion en los especimenes 50AND-
50MK-11HC-0.6- Si/Na=4, y 70AND-30MK-8.29 HC-0.6- Si/Na=4, pero a 56 dias

experimentaron un aumento en de aproximadamente el 45% y aumentd de
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manera gradual en todos los especimenes menos en el disefio 100ANH-4HC-0,6.
Este aumento se debe al aumento de la alcalinidad en todos los sistemas menos
en la referencia 100ANH-4HC-0,6. Esto puede deberse a que en los disefios P-01
la relacién liquido/sélido (I/s) es mayor y las disoluciones son menos aceleradas,
ya que el agua en exceso o el agua no absorbida queda en los espacios vacios
evitando que las particulas de los cementantes se hidraten los suficiente para
cumplir su funcién de aglomerante disminuyendo la resistencia, mientras que las
relaciones liquido/solido (I/s) bajas conduce a la aceleracidén de las disoluciones y

por ende mayores resistencias.

Algunos autores describen que, en materiales activados alcalinamente en
presencia de calcio, cuando la concentracion del activador alcalino es alta una
gran cantidad de iones hidroxilo en fase liquida impiden la disolucién del hidroxido
de calcio, es decir el calcio disminuye su disolucidn, registrando cationes de calcio
insuficientes para la formacién y producir la precipitacion del silicato de calcio
hidratado, sin embargo la silice y la alumina contenidas en este caso en el
metacaolin aumentan su solubilidad para la formacién del aluminosilicatos de
sodio[54] [23]. Los sistemas anhidrita metacaolin descritos en este estudio
pudieran estar presentado un retaso en el mecanismo de formacion del silicato de
calcio hidratado por la cantidad de calcio presente en los sistemas y retrasando la
disolucion del metacaolin y registrando la formacidén de productos hidratados con
resistencia a la compresién elevadas a 56 dias.
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Resistencia a la Compresion( MPa)
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Figura 13. Resistencia a la compresiéon (MPa). Pastas P-04.

A partir de los disefios P-04, se definieron los disefios P-05 dividiéndose en: P-05a
y P-05b sometidos a temperatura de curado de 40°C y 60°C por 24 horas, con el
objetivo de acelerar la activacidén alcalina del metacaolin. Los sistemas 70ANH-
30MK-8.29HC-0.6-SI/Na=2,3 y 4 experimentaron las mayores resistencias a en las
dos condiciones de temperaturas de 40°C y 60 °C por 24 h. Mientras que los
sistemas 70ANH-30MK-0.6-SI/Na=2,3 y 4 sin hidrdéxido de calcio registraron
resistencia a la compresién menores. De igual manera los sistemas de referencia
ANH-30MK-8.29HC-0.6 sometidos a temperaturas de curado de 40°C y 60 °C
mostraron resistencias iniciales similares durante 3,7,28y 56 dias, pero a 91 dias

en ambos casos disminuyd la resistencia.
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Resistencia a a Compresion- Curado a 40°C por 24h

12
11
0 10/

3 i
5

10

il i
i it s i

'S

N

Resistencia a la compresién (MPa)
o

3 dias 7 dias 14 dias 28 dias 56 dias 91 dias
H70ANH-30MK-8.29HC-0.6 Dias u70ANH-30 MK-8.29HC-0.6-Si/Na=2
1 70ANH-30MK-8.29HC-0.6-Si/Na=3 70ANH-30 MK-8.29CH-0.6-Si/Na=4
= 70ANH-30 MK-0.6-Si/Na=2 u 70ANH-30MK-0.6-Si/Na=3

u 70ANH-30 MK-0.6-Si/Na=4
Figura 14. Resistencia a la compresion (MPa). Pastas P-05a.

Los sistemas P-05b sometidos a temperatura de 60°C de curado y descritos como:
70 ANH-30MK-8.29HC-0.6-RM=2, 3 y 4 a 28 reflejaron valores de resistencia a la
compresion de 11, 13 y 11MPa para finalmente a los 91 dias los tres disefos
alcanzaron una resistencia de 13 MPa. También, se observd que a mayor
temperatura de curado se acelera la obtencion de resistencia a la compresion, los
resultados de P-05b (temperatura de curado de 60°C) a 28 dias son similares a P-

05a a 56 dias (temperatura de curado de 40°C.
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Resistencia a la Compresion (MPa) - Curado a 60°C por 24h
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Figura 15. Resistencia a la compresién (MPa). Pastas P-05b

5.3 Etapa 3: Resultado de resistencia a la compresion, expansion y
caracterizacion de morteros por SEM-EDS, DRX y TGA.

A partir de los resultados de resistencia a la compresion obtenidos en la etapa 2,
se definieron los proporcionamientos, tiempos de curado, temperaturas de curado
y relacién agua/cemento (a/c) para los disefios correspondientes a la etapa 3. Los
disenos definidos fueron los siguientes 70 ANH-30MK-8.29HC-0.6, 70 ANH-30MK-
0.6-Si/Na=4, 70ANH-30MK-8.29HC-0.6-Si/Na=4 con relacion agua/cemento de
0,6. Luego se realizaron ensayos a compresion de especimenes cubicos de tres
sistemas de morteros descritos como M-01 en la tabla 11:
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Tabla 11. Proporcionamiento de morteros M-01 etapa 3 (g)

Morteros | Proporcio | Anhidrit | Metacaoli | Hidroxido | agua | NaOH | a/c | Solucion/ | SiO2/Na
nes a n de calcio solido OH
(ANH-MK- | (ANH) (MK) (HC) (I/s)
HC)
(%)
M-01 70-30-8.29 | 716.52 348.33 96.26 696.69 0 0.6 0.60
70-30 816.40 349.88 0.00 685 65 0.6 0.56
70-30-8.29 | 716.52 348.33 96.26 682 50 0.6 0.56

La figura 14 describe los valores de mayos resistencia a la compresién en los
morteros M-01. Los disefios 70 ANH-30MK-8.29HC-0.6 y 70ANH-30MK-8.29HC-
0.6-Si/Na=4 a 91 dias reflejando resistencias de 12.8 MPa y 11.7 MPa

respectivamente. También, se observd que las resistencias en estos sistemas a

edades de 3,7, 14 y 28 dias fueron bajas, pero a partir de los 56 dias

experimentaron un aumento del 34% y 80% respectivamente. Mientras que, el
diseno 70 ANH-30MK-0.6-Si/Na=4 no supero los 8.3 MPa a los 91 dias.
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Resistencia a la Compresion (MPa)
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7 | 75 8.0
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12.8
11.7
‘|83

91 dias

B 70ANH-30MK-8.29CH-0.6-Si/Na= 4

Figura 16. Resistencia a la compresion (MPa). Morteros M-01
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Figura 17. Disefio 70ANH-30MK-8.29CH-Si/Na=4, a/c= 0.6 a 91 dias de curado.

A partir de los resultados de resistencia a la compresion de los morteros M-01, se

realizaron los disefios M-02, disminuyendo la relacion agua/cemento a 0.5 e
identificando los disefios de la siguiente manera: 70 ANH-30MK-8.29HC-0.5 y
70ANH, 30MK-8.29HC-0.5-Si/Na=4 y 70 ANH-30MK-0.5-Si/Na=4.

Tabla 12. Proporcionamiento de morteros M-02 etapa 3 (g)

Morteros | Proporcio | Anhid | Metacaolin | Hidroxido | agua | NaOH | a/c | Solucién/ | SiO2/Na
hes rita (MK) de calcio solido OH
(ANH-MK- | (ANH) (HC) (/s)
HC)
(%)
M-02 70-30-8.29 | 799.01 388.43 107.34 647.39 0 0.5 0.5
70-30 910.85 390.36 0 650.60 56 0.5 0.48
70-30-8.29 | 799.01 388.43 107.34 632 55 0.5 0.48

La figura 16, describe los valores resistencia a la compresion en los morteros M-02

fueron
Si/Na=4 a 91

dias

reflejando

resistencias
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de
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19.6MPa y 20.3MPa




respectivamente. También, se observd que las resistencias en estos sistemas a
edades de 3,7, 14 y 28 dias fueron aumentando gradualmente, pero a partir de los
56 dias experimentaron un aumento del 28% y 53% respectivamente. Mientras
qgue el disefio 70 ANH-30MK-0.6-Si/Na=4 no superé los 8.3 MPa a los 91 dias. Si
comparamos los sistemas M-01 y M-02 especificamente 70 ANH-30MK-8.29HC-
0.6, y 70ANH-30MK-8.29HC-0.5 a 91 dias, se observa un aumento del 48% al
reducir la relacion agua /cemento. Por otra parte, los disefios 70ANH-30MK-
8.29HC-0.6-Si/Na=4 y 70ANH-30MK-8.29HC-0.5-Si/Na=4 a 91 dias los resultados
de resistencia a la compresion reflejaron un aumento de 73%.

Resistencia a la Compresion (MPa) - Morteros M-02

_ a/c=0.5
(18]
o
E 25.0
= 20.0 196 203
S 20.0 18.0 --
&
S 150 148 ) s
: ' 11.9 190112 113 $0 i
Q 9l6 I T i
o 10.0 L 813 8l1 I I I I
o 613 = 4 1 - 1
5 5.0 4l - -
= .
g i
e 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias 56 dias 91 dias
Dias
B 70ANH-30MK-8.29CH-0.5 m 70ANH-30MK-8.29CH-0.5-Si/Na= 4

@ 70ANH-30MK-0.5-SiNa=4

Figura 18. Resistencia a la compresiéon (MPa). Morteros M-02 a/c=4

82



Figura 19. Diseno 70ANH-30MK-8.29CH-Si/Na=4, a/c= 0.5 a 91 dias de curado.

5.3.1 Porcentaje de expansién en barras de Morteros M-01 y M-02:

La formacidn de etringita es uno de los productos de hidratacién mas frecuentes
que induce a la expansién en los sistemas base sulfato de calcio[12]. por ello se
fabricaron barras para el monitoreo de cambio de longitud de acuerdo con la
ASTM- C157/C157M, y se compararon los resultados de acuerdo con lo
establecido en la ASTM-C1012 que describe un valor maximo permisible de 0.034
%de expansion para cementos mezclados[13]. Los sistemas con ANH-MK con
relacion agua/cemento de 0.5 presentaron expansiones inferiores a 0.03%.
Mientras que los sistemas con relacibn a/c 0.6 presentaron contracciones
cercanas al 0.02 %; y el sistema 70ANH-30MK-8.29CH-0.6-Si/Na=4, superé lo
maximo permisible de expansion para cementos mezclados, mostrando un valor
de 0.04% a los 91 dias, este sistema presento inestabilidad en las lecturas
registradas reflejando contracciones y expansiones posiblemente por la
composicidon compleja de los componentes combinados y que no existe una

normativa de control de acuerdo a sus caracteristicas. Todos los especimenes
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reflejaron expansiones muy pequenas sin reflejar dafos hasta los 91 dias de

evaluacién durante las primeras 8 semanas. Sin embargo, la expansién medida a

91 dias no provoco dafos en ninguno de los especimenes evaluados.

Porcentaje de expansion en barras de morteros M-01y M-02
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Figura 20. Porcentaje de expansion en barras de morteros M-01 y M-02.

Figura 21. Barras elaboradas para la determinacion de la expansion en barras de

morteros, Morteros M-01 y M-02.
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5.3.2 Micrografias SEM-EDS:

Morteros M-01: Se tomaron muestras del mortero endurecido y se sumergieron
en acetona para eliminar el agua unida y detener la reaccion de los activantes,
posteriormente se secaron en un horno de secado a 40°C. Luego se prepararon
las muestras, se cortaron, pulieron y se evaluaron cada uno de los disefios M-01 a
edades de 3,28 y 56 dias, los cambios de la microestructura se observaron por
SEM con un equipo JOEL modelo JSM-LV con una magnificacion de 1000x y un

voltaje de aceleracién de 15Kv.

k5o ¥ P

SEI  20kV ot n SEI 20kv.  WD14mm S$S60

Figura 22. Micrografias del disefio 70-30-8.29-0.6, a edades a) 3 dias, b) 28 dias
y C) 56 dias.

I A
X100 f0ym  e— SEI 15kV  WD13mm $S60 X1000  10pm  —

En la figura 22, el sistema 70-30-8.29-0.6 (a) se observan cristales de yeso y
posteriormente una matriz mas densa y menos porosa sistemas 70-30-8.29-0.6,
(b)y(c) respectivamente.

)

WX W' B, RIR A8 3 PO

SEI 20kv  WD14mm  S$S60 x1,000  10um = SEl 20V WD14mm SS60 x1,000  10um  — SEl 15KV wmAmn{ ,1.00& 10pm  S— B

Figura 23. Micrografias del disefio 70-30-8.29-RM4-0.6, a edades: d) 3 dias, e) 28
dias y f) 56 dias.
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En la figura 23, el sistema 70-30-8.29-RM4-0.6 (d) se observan una matriz mas
porosa que posteriormente se densifica como se muestra en las figuras 70-30-
8.29-RM4-0.6 (e) y (f).

SEl  15kV WD14mm  SS60 x1,000 10pm  —

Figura 24. Micrografias del disefio 70-30-RM4-0.6, a edades: g) 3 dias, h) 28 dias
e i) 56 dias.

La figura 24muestra el sistema 70-30-RM4-0.6 sin hidréxido de calcio, se observa
una microestructura de yeso mas porosa en (g) y (h) casi similares, que se
densifica como se muestra en las figuras 70-30-RM4-0.6 (i).

Morteros M-02: A partir de los morteros endurecidos se tomaron muestras y se
sumergieron en acetona para eliminar el agua unida y detener la reaccion de los
activantes, posteriormente se secaron en un horno de secado a 40°C para ser
cortada, pulidas y se evaluaron cada uno de los disefios M-02 a edades de 3,28 y
56 dias. los cambios de la microestructura se observaron por SEM con un equipo
JOEL modelo JSM-LV con una magnificacién de 1000x y un voltaje de aceleracién
de 15Kv.

3

¥

2t

SEI  15kV WD14mm $S50 x1,000 10pm  — SEI  15kV WD13mm  $S60 x1,000  10um — SEI  15kV WD13mm  $860 x1,000  10pm  —

Figura 25. Micrografia de disefio 70-30-8.29CH-0.5, a edades j) 3 dias, k) 28 dias
y L) 56 dias.
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El sistema 70-30-8.29-0.5 (j)y(k), son similares, ambas micrografias muestran una
microestructura porosa, sin embargo, a 56 dias la micrografia 70-30-8.29CH-0.5

(L) se densifican y muestra la aparicion de algunas microgrietas.

A ™ o JG § A L e 1 oK 3 3
SEI 16KV WD14mm $S60 SEl 1KV WO3mm  SS60 X000 Oy — SEI 16KV  WDM4mm S50 X000 10y —

Figura 26. Micrografia de disefio 70-30-8.29-RM4-0.5, m) 3 dias, n) 28 dias y 0) 56

dias.

En la figura 26, el sistema 70-30-8.29-RM4-0.5 (m) se observa una
microestructura porosa que posteriormente se densifica como se muestra en las
figuras 70-30-8.29-RM4-0.5 (n) y (0).

RL lg AL RN

: . “ & . 5 Wil ’ N4 4 4
SEI 15kv. WD15mm  $S60 X1000  10pm  — SEI 16KV WD1Smm $S60 X1000  10pm  — SEI 15kV  WD14mm $S60 x1,000  10um  s—

Figura 27. Micrografia de disefio 70-30-RM4-0.5, a edades p) 3 dias, q) 28 dias y
r) 56 dias.

En la figura 13, el sistema 70-30-RM4-0.5 (p) presenta una microestructura porosa
en edad inicial observandose en 70-30-RM4-0.5 (g) la aparicion de etringita que
luego desaparece a edades posteriores 70-30-RM4-0.5 (r) densificandose.
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5.3.3 Diagramas Binarios- fases presentes en los morteros M-01
determinadas por (EDS), Si/Ca-Al/Ca y S/Ca-Al/Ca.

Se realizd el estudio de composicidn quimica por medio de espectrometria de
dispersion de energia de rayos x (EDS) en 5 puntos por muestra para un barrido
de 15 puntos a una magnificacion de 1000x a una aceleracion de 15Kv, se
graficaron algunas fases presentes en un diagramas binarios de relacion atémica
Si/Ca, Al/Ca y S/Ca, con la finalidad de determinar los componentes quimicos en
una superficie plana, cada punto de las graficas representa un microanalisis, del
porcentaje en peso atomico de elementos que conforman la muestra estudiada.

A partir de los sistemas evaluados a resistencia a la compresion, se tomaron
muestras y se sumergieron en acetona para eliminar el agua unida y detener la
reaccion de los activantes. Posteriormente se secaron en un horno de secado a

40°C para ser cortada, pulidas y evaluadas.

Morteros M-01: Comprende los morteros de los disefios 70-30-8.29-0.6, 70-30-
8.29-RM4-0.6 y 70-30-RM4-0.6

0.6

05 | AFm L

06

AllCa
S/Ca

CSH , 044

[ ]
[= J70-30-8 29-06-3D 021
+ 70-30-8 29-RM4-06-3D
4 70-30-RM4-06-3D

70-30-8.29-0.6-3D
¢ 70-30-8.29-RM4-0.6-3D
0.0 | 4 70-30-RM4-0.6-3D

T
.0 15 0.0 0.1 02 03 0.4 05
Si/Ca AliCa

Figura 28. Fases presentes en los morteros M-01 a 3dias determinadas por EDS,
Si/Ca-Al/Cay S/Ca-Al/Ca.
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Figura 29. Fases presentes en los morteros M-01 a 28 dias determinadas por
EDS, Si/Ca-Al/Cay S/Ca-Al/Ca.
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Figura 30. Fases presentes en los morteros M-01 a 56 dias determinadas por
EDS, Si/Ca-Al/Ca y S/Ca-Al/Ca.

Se realizé estudio de composicion espectrometria por dispersion de energia de
rayos x (EDS), graficando en diagramas binarios las relaciones atémicas Si/Ca-
Al/Ca y S/Ca-Al/Ca. Con el avance del tiempo se observd la tendencia a formas
C-S-H. En la figura 14 y 15 a edades iniciales de 3 y 28 dias. Se observa que la
mayoria de los puntos estan situados a la relacién S/Ca ya que la matriz principal
es de yeso. También aparecen algunos puntos cercanos a la linea de etringita y

monosulfato.
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La tabla 14,15 y 16presenta los valores promedios obtenidos para todas las

muestras de los porcentajes atémicos de Ca, Si, Al y S y las relaciones atémicas
Si/Ca, Al/Ca y S/Ca en los morteros M-01: 70-30-8.29-0.6, 70-30-8.29-RM4-0.6 y

70-30-RM4-0.6.

Tabla 13. Promedios de relaciones Ca/Si, Si/Ca, Al/Ca y S/Ca Disefio M-01:70-30-
8.29-06 a 3,28,56 dias de curado.

Diseino dias de | Ca Si Al S Ca/Si | Si/Ca | Al/Ca | S/Ca
curado

70-30-8.29-0.6 3 217 | 72 | 39 | 138 | 3.0 | 0.33 | 0.18 | 0.64

70-30-8.29-0.6 28 24 856|464 |1425| 28 | 0.36 | 0.19 | 0.59

70-30-8.29-0.6 56 23.92 |6.451489 1498 | 3.7 | 0.27 | 0.20 | 0.63

Tabla 14. Promedios de relaciones Ca/Si, Si/Ca, Al/Ca y S/Ca Disefio M-01:70-30-
8.29-RM4-0.6 a 3,28 Y 56 dias de curado

Disefo dias de . | s
curado | Ca | Si | Al Ca/Si|Si/Ca|Al/Ca| S/Ca
70-30-8.29-RM4-06 | 3 |p514|7.2| 3.9 | 138 | 35 | 0.29 | 0.16 | 0.55
70-30-8.29-RM4-0.6 | o3 |1772|7.36] 59 | 12 | 24 | 042|033 | 0.68
70-30-8.29-RM4-0.6 | 55 |5366(8.03]6.87 | 12.99] 2.9 | 0.34 | 0.29 | 0.55
Tabla 15. Promedios de relaciones Ca/Si, Si/Ca, Al/Ca y S/Ca Disefio M-01: 70-
30--RM4-0.6 a 3,28 Y 56 dias de curado.
Diseno dias de | Ca Si | Al S Ca/Si | Si/Ca | Al/Ca | S/Ca
curado
70-30-RM4-0.6 3 19.77 | 5.97 | 4.97 | 15.75| 3.3 0.30 | 0.25 |0.80
70-30-RM4-0.6 28 17.04 | 8.92 (6.35 | 14.01 | 1.9 0.52 |0.37 |0.82
70-30-RM4-0.6 56 232 |71 |6 142 | 3.3 0.31 |0.26 |0.61
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Los valores promedios de relaciones Ca/Si, Si/Ca, Al/Ca y S/Ca Disefo M-01:70-
30-RM4-0.6, reflejan una diferencia en la cantidad de Si y Al a 56 dias de curado
en comparacion con los 3 dias iniciales, esto pude deberse al contenido de iones -
OH y la cantidad de agua que intervienen en la activacién alcalina, que aumenta la
fluidez y que estan relacionados directamente con la porosidad causada por la

evaporacion del agua en exceso, bajando la resistencia a la compresién.

Morteros M-02: Comprende los morteros M-02 disefos: 70-30-8.29-0.5, 70-30-
8.29-RM4-0.5 y 70-30-RM4-0.5.
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Figura 31. Fases presentes en los morteros M-02/3 dias determinadas por EDS,
Si/Ca-Al/Cay S/Ca-Al/Ca.
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Figura 32. Fases presentes en los morteros M-02 a28 dias determinadas por
EDS, Si/Ca-Al/Cay S/Ca-Al/Ca.
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Figura 33. Fases presentes en los morteros M-02 a 56 dias determinadas por
EDS, Si/Ca-Al/Ca y S/Ca-Al/Ca.

Se observd que desde la edad inicial hay un aumento en la cantidad de puntos al

area cercana al C-S-H. La mayoria de los puntos se situan a la relacion S/Ca, esto

se debe a que la matriz principal es de yeso, ademas se observan algunos puntos

cercanos a la linea de etringita y monosulfato.

Se presenta los valores promedios obtenidos para todas las muestras de los

porcentajes atémicos de Ca, Si, Al y S y las relaciones atémicas Si/Ca, Al/Ca y

S/Ca.

Tabla 16.Promedios de relaciones Ca/Si, Si/Ca, Al/Ca y S/Ca Disefio M-02:70-30-
8.29-0.5 a 3,28 y 56dias de curado.

Diseino dias de Ca Si Al S Ca/Si | Si/Ca | Al/Ca | S/Ca
curado

70-30-8.29-0.5 3 25.4 6.7 5.3 15.8 3.8 0.26 0.21 0.62

70-30-8.29-0.5 28 23.7 79 | 487 | 14.02 3.0 0.33 0.21 0.59

70-30-8.29-0.5 56 22.04 | 6.26 | 4.55 | 14.99 3.5 0.28 0.21 0.68
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Tabla 17. Promedios de relaciones Ca/Si, Si/Ca, Al/Ca y S/Ca Diseno M-02: 70-
30-8.29-RM4-0.5 a 3,28 Y 56 dias de curado.

dias de
Disefno curado Ca Si Al S Ca/Si| Si/Ca |Al/Ca| S/Ca

70-30-8.29-RM4-0.5 3 26.59| 12.4 |4.44)| 14.74 | 21 0.47 [ 017 | 0.55

70-30-8.29-RM4-0.5 28 23.15[ 8.36 [4.84| 11.84 | 2.8 0.36 | 0.21 | 0.51

70-30-8.29-RM4-0.5 56 19.47] 8.58 15.69| 11.35 | 2.3 0.44 | 0.29 | 0.58

Tabla 18. Promedios de relaciones Ca/Si, Si/Ca, Al/Ca y S/Ca Disefio M-02:70-30-
RM4-0.5 a 3,28 y 56 dias de curado.

dias de
Disefo curado Ca Si Al S Ca/Si | Si/Ca | Al/Ca| S/Ca
70-30-RM4-0.5 3 21.73 | 7.35 | 5.14 | 14.7 3.0 0.34 | 0.24 | 0.68
70-30-RM4-0.5 28 18 56 | 34 | 17.7 3.2 0.31 | 0.19 | 0.98
70-30-RM4-0.5 56 21.6 79 | 6.1 | 145 2.7 0.37 | 0.28 | 0.67

5.3.4 Diagrama Ternarios:

Los sistemas ternarios que se descritos a continuacion, muestran una proyeccién
de la quimica del metacaolin usado como refuerzo en los morteros M-01 y M-02,
omitiendo él y contenido de NaO,y CaO a edades de 3,28 y 56 dias. Los datos
graficados fueron determinados por el analisis composicion quimica por medio de
espectrometria por dispersién de energia de rayos x (EDS).

Para ello, se seleccionaron 5 puntos por muestra para un barrido de 15 puntos a
una magnificacion de 1000x y una velocidad de 15Kv, cada punto representa un
microanalisis del porcentaje en peso atémico del elemento que conforman la
muestra y se graficaron en la figuras 31,32 y 33, solo los valores comprendidos
entre (0.83-1.70) correspondiente a las fases de hidratos correspondiente a los
sistemas CaO-SiO,-Al,O3. Se muestran las regiones aproximadas de C-S-H,
CASH y C(N)ASH [55][56][57].

93




Morteros M-01:

00 00

10 ?\“’
/
/ El?uaw 29-06-3D / [ = ]70-30-8.29-0.6-28D
sz 8 \:03 ,\ns Metacaolin
. uMetacaolm £ ‘
.'ll
d\? 04,/ [‘,f Jj i JJ' L \06
o ; 3 A :
& e erSH\ 2 : N 3
8 A4 ) C-NJASH
06,/ I ) \;0-1 i LA W '
\
A )
CSH CASH,
08 / 5 02 Aoz
1.0{! \ . , , g 10 _
(] 02 04 06 k) 10 0.00 025 050 075 1.00 00 02 0.4 06 08 10
Al (%) Al (%)

Al (%)

Figura 34. Diagrama ternario de sistema 70-30-8.29-0.6: 1) 3 dias, 2) 28 dias y 3)
56 dias.
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Figura 35. Diagrama ternario de sistema 70-30-8.29-RM4-0.6, 4) 3 dias, 5) 28 dias
y 6) 56 dias.
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Figura 36. Diagrama ternario de sistema 70-30-8.29-0.6, 7) 3 dias, 8) 28 dias y 9)
56 dias.

Los morteros M-01, en general los puntos se agrupan en las zonas
correspondientes a las regiones de C-S-H y CASH. El disefio 70-30-8.29-0.6, que
no contiene el activados alcalino NaOH en edades iniciales se observan los puntos
dispersos y luego muy agrupados a la edad de 56 dias. Por otra parte, los disefos
70-30-8.29-RM4-0.6 y 70-30-RM4-0.6 con el activador alcalino de NaOH, a
edades iniciales los puntos tienden a agruparse en la zona del C-S-H y a 56 dias
estan dispersos en la zona de CASH. Esto pudiera deberse a que estos sistemas
estan en un medio més alcalino el NaOH descompone descomponiendo los
enlaces Si-O-Al del metacaolin y donde el aluminio libre sustituye al silicio dentro
de la fase inicial C-S-H, aumentando el orden estructural exhibido por la fase.
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Figura 37. Diagrama ternario de sistema 70-30-8.29-0.5, 10) 3 dias, 11) 28 dias e
12) 56 dias.
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Figura 38. Diagrama ternario de sistema 70-30-8.29-RM4-0.5, p) 13dias, 14) 28
dias e 15) 56 dias.
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Figura 39. Diagrama ternario de sistema 70-30-8.29-0.5, 16) 3 dias, 17) 28 dias e
18) 56 dias.

Los moteros M-02, El disefio 70-30-8.29-0.5, se observan los puntos muy juntos y
luego muy dispersos a la edad de 56 dias. Por otra parte, los disefios 70-30-8.29-
RM4-0.5 y 70-30-RM4-0.5 con el activador alcalino de NaOH, a edades iniciales
los puntos tienden a agruparse en la zona del C-S-H y a 56 dias estan dispersos
en la zona de CASH. Esto pudiera deberse a que estos sistemas estdn en un
medio mas alcalino el NaOH, aumentando el orden estructural exhibido por la

fase.

5.3.4 Difraccion de rayos X (DRX): A continuacion, se describen la fase
mineraldgica de los sistemas M-01 y M-02 para conocer los compuestos que estan

siendo producido durante la reaccion:
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Sistemas M-01: Conformado por los disefios 70-30-8.29-0.6, 70-30-8.29-RM4-0.6
y 70-30-RM4-0.6 a edades de 3, 28 y 56 dias.

Y- Yeso- Cas0, +2H O — 70-30-8.29-0.6-56D
A- Anhidrita - CasS0, El 7T0-30-8.29-0.6-28D
Si-Dioxido de Silicio SiO, — 70-30-8.29-0.6-3D

C -Carbonato de Calcio CaCD:

Y Y
Y
Y
J ¢ si YSi y v A Si

Y
Y
Si
"
I T T T T T T T T T T T T T 1
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figura 40. Difraccion de rayos X de sistema 70-30-8.29-0.6 a 3,28 y 56 dias.
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Figura 41. Difraccion de rayos X de sistema 70-30-8.29-RM4-0.6 3,28 y 56 dias.
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Y¥-Yeso- CaSO4+2HZD
SirDioxido de Silicio Si'lZ}l2
CSH-Silicato de calcio hidratado
C-Carbonato calcico ICE:C'IZ}I3
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Figura 42. Difraccion de rayos X de sistema 70-30-8.29-RM4-0.6 3,28 y 56 dias.

Los sistemas 70-30-8.29-0.6, 70-30-8.29-RM4-0.6 y 70-30-RM4-0.6 a edades de
3, 28 y 56 dias, presentan sulfato de calcio (Y), compuesto de mayor contenido.
Se encontr6 yeso (Y), anhidrita (A), silicio (Si) y carbonato de calcio (C). También
fue evidente la formacién de silicato de calcio hidratado (SCH) en los sistemas 70-
30-8.29-RM4-0.6 y 70-30-RM4-0.6 a edades de 28 y 56 dias, que se muestra en la
ganancia de resistencias mecanicas y de poca disolucion de los morteros

evaluados.

Sistemas M-02: Conformado por los disenos 70-30-8.29-0.6, 70-30-8.29-RM4-0.6
y 70-30-RM4-0.6 a edades de 3, 28 y 56 dias.
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Y- Yeso- CaS0,+2H. O

— 70-30-8.29-0.5-56D
A- Anhidrita - CaSO, ——70-30-8.29-0.5-28D
Si-Cuarzo- Si0, — 70-30-8.29-0.5-3D
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Figura 43. Difraccion de rayos X de sistema 70-30-8.29-0.5 a 3,28 y 56 dias.
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Figura 44. Difraccion de rayos X de sistema 70-30-8.29-RM4-0.5 a 3,28 y 56 dias.
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Figura 45. Difraccion de rayos X de sistema 70-30-8.29-RM4-0.5 a 3,28 y 56 dias.

En general los sistemas M-02, presentan sulfato de calcio (Y), compuesto de

mayor contenido. Se encontré yeso (Y

evidente la formacién de silicato de calcio hidratado (SCH) en los sistemas 70-30-
8.29-RM4-0.5 y 70-30-RM4-0.5 a edades de 28 y 56 dias, que se muestra en la

ganancia de resistencias mecanicas.

5.3.5 Analisis térmico DTA/TGA: Se realizaron los andlisis térmicos a los

sistemas de mayo resistencia a la compresion: 70-30-8.29-0.6, 70-30-8.29-0.6-

RM4 y 70-30-8.29-0.5, 70-30-8.29-0.5-R
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Figura 46. Analisis termo gravimétrico 70-30-8.29-0.6 de 3 dias y 28 dias de

curado.
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En la figura 43, describe el analisis térmico descrito del disefio 70-30-8.29-0.6 a 28
dias de curado, se observan la caida de masa entre 100°-145 °C por la pérdida de
agua del yeso de aproximadamente 10%, de perdida en peso. La pérdida de masa
entre los intervalos de 100° y 200°C puede evidenciar la aparicion del C-S-H.
Luego a los 450 °C grados el hidroxido de calcio se descompone por la reaccidén
puzolanica, para una perdida en peso del 2.5% [58]. La pérdida de masa entre

650° y 700° pudiera estar relacionada con el contenido de metacaolin.
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Figura 47. Analisis termo gravimétrico 70-30-8.29-0.6-RM4 de 3 dias y 28 dias de

curado.

En la figura 44, El analisis térmico descrito andlisis termo gravimétrico del disefio
70-30-8.29-0.6-RM4 a 28 dias de curado, se observan la caida de masa entre
100°-145 °C por la pérdida de agua del yeso en su paso de hemidrato a di hidrato
de aproximadamente 8%, para una perdida en peso. La pérdida de masa entre los
intervalos de 100° y 200°C puede evidenciar la aparicién del C-S-H. Luego a los
450 °C grados el hidréxido de calcio se descompone por la reaccion puzolanica,
para una perdida en peso del 2.5% [58]. La pérdida de masa entre 650° y 700°
esté relacionada con el contenido de metacaolin.
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Figura 48. Andlisis termo gravimétrico 70-30-8.29-0.5 de 3 dias y 28 dias de

curado.

En la figura 45, El analisis térmico descrito analisis termo gravimétrico del disefio
70-30-8.29-0.5 a 28 dias de curado, se observan la caida de masa se observa
entre 100°-145 °C por la pérdida de agua del yeso de aproximadamente 10%, para
una perdida en peso. La pérdida de masa entre los intervalos de 100° y 200°C
puede evidenciar la aparicién del C-S-H. Luego a los 450 °C grados el hidréxido
de calcio se descompone por la reaccidén puzolanica, para una perdida en peso del
4% [58]. La pérdida de masa entre 650° y 700° pudiera estar relacionada con el

contenido de metacaolin.
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Figura 49. Analisis termo gravimeétrico 70-30-8.29-0.5 de 3 dias y 28 dias de
curado.
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En la figura 46, El analisis térmico descrito andlisis termo gravimétrico del disefio
70-30-8.29-0.5-RM4 a 28 dias de curado, se observan la caida de masa se
observa entre 100°-145 °C por la pérdida de agua del yeso en su paso de
hemidrato a dihidrato de aproximadamente 10%, para una perdida en peso. La
pérdida de masa entre los intervalos de 100° y 200°C puede evidenciar la
apariciéon del C-S-H. Luego a los 450 °C grados el hidréxido de calcio se
descompone por la reaccién puzolanica, para una perdida en peso del 3% [58]. La
pérdida de masa entre 650° y 700° pudiera estar relacionada con el contenido de

metacaolin.

En general en las figuras 43,44,45 y 46 el andlisis térmico puede mostrar la
presencia de CSH a pesar de que en los disefios 70-30-8.29-0.6 y 70-30-8.29-0.5
no se reflejen en los (DRX). Se observan caida de masa entre 100-145 °C por la
pérdida de agua del yeso en su paso de hemidrato a dihidrato, ademas, la pérdida
de masa entre los intervalos de 100° y 200°C puede evidenciar la aparicién del C-
S-H. Luego a los 450 °C grados el hidroxido de calcio se descompone por la
reaccion puzolanica [58]. La segunda pérdida de masa entre 650° y 700° pudiera
estar relacionada con el contenido de metacaolin, uno de los responsables de la
formacién del CSH.
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES

El metacaolin activado alcalinamente con relacibn molar Si/Na=4 en
matrices de anhidrita activada con hidroxido de calcio en 8.29%, influye en
el incremento de la resistencia mecanica a la compresion de hasta 20MPa a
los 56 dias en comparacién con disefios de solo anhidrita que no superan
los 5MPa, esto pudiera deberse a que un medio mas alcalino se
descompone los enlaces Si-O-Al del metacaolin y el aluminio libre sustituye
al silicio dentro de la fase inicial C-S-H, aumentando el orden estructural.

El uso de metacaolin activado alcalinamente con relacion molar de Si/Na=1
en matrices de anhidrita activada con hidréxido de calcio en 8.29%, y
relacion a/c de (0.7-0.5) produce endurecimiento rapido que imposibilita la
trabajabilidad de la pasta, debido a que el sistema es muy alcalino (sulfato
de calcio, hidroxido de calcio e hidréxido de sodio) provocando reacciones
aceleradas y endurecimiento inmediato. Algunos autores describen que el
uso de reactivos altamente alcalino como el NaOH en matrices de yeso
producen endurecimiento inmediato imposibilitando la trabajabilidad[51].
Sin embargo, en este estudio se pudo utilizar el hidréxido de sodio con
relacion Si/Na=4 para la activacién del metacaolin de refuerzo en matrices
fase anhidrita activada con hidroxido de calcio en un 4%. A mayor relacién
molar Si/Na los sistemas compuestos por anhidrita, hidroxido de calcio y
metacaolin las resistencias a la compresién son mayores.

El uso de un 4% de hidroxido de calcio para la activacién de la anhidrita y
1/7 parte en base al peso del metacaolin en los sistemas compuestos por
un 70% de anhidrita y 30% de metacaolin, reflejaron un aumento en la
resistencia a la compresion en comparacién con disefios de solo anhidrita,
debido a la alta alcalinidad en los sistemas donde el metacaolin puede ser
activado con hidréxidos, sulfatos y silicatos.

El uso del metacaolin permiten disminuir las expansiones debido a su

morfologia y tamafo de particula inferior al de la anhidrita, ademas de que
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contribuye con la formacién del CSH y CASH ricos en Si. Esto se refleja en
los resultados de las expansiones mediadas donde los sistemas M-02 con
relacion agua/cemento de 0.5 presentaron expansiones inferiores a 0.03%.
Los sistemas M-01 con relacién a/c 0.6 presentaron contracciones cercanas
al 0.02 %; solo el sistema 70-30-8.29-0.6-Si/Na=4 reflejo una expansién del
0.04% a los 91dias, en general todos los sistemas reflejaron una estabilidad
sin presentar dafnos los 91 dias totalmente sumergido.

El tamafo de particula del metacaolin también constituye un factor de
estabilidad dimensional que pudiera contribuir con una mayor cohesion
entre particulas finas, consolidando la microestructura y mejorando la
Impermeabilidad. Las micrografias presentadas de los sistemas anhidrita-
metacaolin activado alcalinamente muestran estructuras porosas a edades
iniciales que luego se densifican a edades posteriores, observandose en los
valores de resistencia a la compresion, siendo superiores en los sistemas
que contienen el activante con relacién molar Si/Na=4.

El producto de hidratacion principal para los sistemas de anhidrita -
metacaolin fue silicato de calcio hidratado CSH, reflejado por la difraccion
de rayos X (DRX) a partir de los 28 dias de curado para los disefios que
tenian el activador alcalino Si/Na=4. Mediante el uso de EDS, se verifico la
composicién quimica de los productos, graficados en los diagramas binarios
Si/Ca-Al/Ca y S/Ca-Al/Ca, que mostraron que los morteros M-01 tienen una
tendencia mas lenta a formar el silicato de calcio hidratado CSH,
responsable del aumento de la resistencia a la compresién en comparacion
a los disefios M-02. Esto puede deberse a que en los disefios M-01 la
relacion liquido/sélido (l/s) es mayor y las disoluciones son menos
aceleradas, ya que el agua en exceso o el agua no absorbida queda en los
espacios vacios evitando que las particulas de los cementantes se hidraten
los suficiente para cumplir su funcion de aglomerante disminuyendo la
resistencia, mientras que las relaciones liquido/solido (I/s) bajas conduce a
la aceleracion de las disoluciones y por ende mayores resistencias.
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El uso de los diagramas ternarios correspondiente a los sistemas CaO-
SiO2-Al,O3 descritos para los morteros M-01 y M-02, evidencian la
formacion clara de CASH en proporciones muy pequefias en todos los
sistemas y que no pudo ser evidenciado por la difraccién de rayos X (DRX).
Esto es debido a que la porcion del Aluminio libre (Al) producto de la
activacion es un porcentaje muy bajo en relacién con la matriz de disefno
que en su mayoria es sulfato de calcio hidratado. En los sistemas con el
activado alcalino Si/Na=4 los puntos graficados en la zona de CASH se
fueron dispersando conforme aumento la edad de curado en comparacion
con los sistemas sin el activante alcalino Si/Na=4. Esta representacion
aislada del metacaolin permitié evidenciar que la relacidn molar Si/Na=4,
rompid los enlaces Si-O-Al del metacaolin y el aluminio libre sustituyo al

silicio dentro de la fase inicial C-S-H para formar el CASH.
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RECOMENDACIONES:

Se recomienda como trabajo futuro el estudio de los tiempos de fraguado en estas
combinaciones que presentaron resistencias por encima de 20 MPa.

Se debera incluir un estudio en estado saturado en un 100%, con la finalidad de

ver el efecto en los ensayos de Resistencia a la compresion.
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Plantilla DRX: Sulfato de Calcio Hidratado
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Plantilla DRX: Carbonato Célcico
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Plantilla DRX: Dioxido de Silicio
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