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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El cemento Portland (CP) es un producto fabricado a base de materia prima natural,
como son: la caliza y la arcilla, que pasan por un proceso de calcinacion a
aproximadamente 1450°C para obtener el clinker, mismo que se mezcla con yeso para
controlar el fraguado y son sometidos a una molienda en conjunto para producir el CP [1].
Dentro de este procedimiento de fabricacion del clinker, se producen gases de efecto
invernadero (GEI) como COz, SOz, NOx [2] en relacion 1:1, es decir, que por cada
kilogramo de clinker, se produce en conjunto un kilogramo de GEI, aunado a esto, la
cantidad de energia generada dentro de este proceso de fabricacion es excesiva (alrededor
de 3.2-3.5 GJ/t de clinker [1]), sin contar la energia de explotacion de la caliza y la arcilla,
y la energia de la molienda final. Es por esto por lo que fue necesaria la implementacion
de nuevas estrategias para la mitigacién de GEI y la reduccidn en el consumo de energia,
es decir, la creacion de productos amigables con el ambiente, que usen su materia prima
de manera eficiente y no comprometan los recursos de las generaciones futuras. Con esto
se motivo la creacion de productos ecoeficientes y sostenibles [2]. Los primeros productos
que satisfacian al menos uno de estos requisitos fueron los cementos mezclados al sustituir
un porcentaje de CP, de maximo un 40% en el caso de las puzolanas segun la norma
ASTM C595, aunque implicaban varios problemas como pérdida de trabajabilidad, baja
resistencia y altas adiciones de agua o aditivos. Después, entre otros cementantes se
desarrollaron los cementos activados alcalinamente, como los geopolimeros, que podian
sustituir completamente al CP y satisfacian la mitigacion de los GEIl, al utilizar materia
prima como residuos industriales, sin emargo su fabricacion implicaba conocimiento

especializado para la elaboracion de soluciones alcalinas y una alta demanda de energia




debido a los tratamientos de curado térmicos, ademas, en algunos casos presentaban
problemas de trabajabilidad, eflorescencias y baja resistencia a comparacién de un
cemento convencional. Fue a partir de esto que se comenzaron a investigar otras posibles
estrategias que satisficieran las problematicas de los cementos convencionales, mezclados
y activados alcalinamente, dando paso a lo que conocemos ahora como cementos hibridos
[3]-[5]. Estos cementos a diferencia de los mezclados y los activados alcalinamente,
sustituyen al CP en porcentajes de hasta 70% [3], dejando el porcentaje establecido de CP
para ayudar al fraguado inicial de estos cementos evitando el uso de curado a temperatura
(25-100°C). Asi mismo, las sustituciones pueden ser con puzolanas naturales o artificiales
(como residuos industriales) activadas alcalinamente y llegando a obtener valores de
resistencia muy cercanos a los de un cemento convencional. Esto, debido a que la cinética
de hidratacion de los cementos hibridos es diferente a la del CP, mas lenta que la de una
activacion de un geopolimero de escoria de alto horno, méas répida que la de una ceniza
volante, ambos activados alcalinamente, y al ser una combinacion de CP+Puzolana, con
altos porcentajes de puzolana y un activador alcalino, coexisten los productos de
hidratacion de ambos materiales (C-S-H, por parte del CP y (M)-A-S-H por parte de la
puzolana (M = metal alcalino) hasta un punto de estabilidad donde se produce un gel
amorfo C-A-S-H o (N,C)-A-S-H [4] termodinamicamente estable con buenas propiedades
de resistencia y durabilidad que presentan una opcién viable para la fabricacion de un

producto ecoeficiente y sostenible.




1.1 Planteamiento del Problema

El desarrollo de la infraestructura en la sociedad se ha logrado con el uso de recursos
naturales para los distintos materiales de construccion [6], lo que a su vez, ha llegado a
tener las consecuencias ambientales que vivimos actualmente, como son: la
sobreexplotacion de recursos naturales, destruccion de la capa de ozono, calentamiento
global y contaminacion del aire por la liberacién de GEI, ademas de contaminacion del
subsuelo y el agua por la lixiviacion de metales pesados en los residuos industriales [7].
Todo esto debido a que los procesos que van desde la extraccion de los recursos, la
fabricacion de productos y la disposicion final de los residuos, han generado dentro del
ciclo de los materiales un residuo contaminante [8].

A raiz de estas problematicas, en 1972 la ONU convoco a la primera Conferencia sobre
el Medio Ambiente y el Hombre [6]. A partir de esa década se comenzd a establecer una
nueva ideologia que con el tiempo se conoceria como desarrollo sostenible y ecoeficiente
[9]. Una vez que se comenzaron a establecer las ideas de poder obtener un desarrollo en
la infraestructura, sin comprometer al medio ambiente, fue que se comenzaron a utilizar
nuevos tipos de materiales en el d&mbito de la construccion, como son: Materiales
Cementantes Suplementarios (MCS) [10], Geopolimeros (GP) [11] y Activaciones
Alcalinas (AA) [11]. Los MCS pueden ser: cenizas de bagazo de cafa, cenizas volantes,
cenizas de cascara de arroz, escorias, caliza, metacaolin, humo de silice, cenizas
volcanicas, pumicitas entre otras puzolanas naturales o artificiales [10], [12], [13]. En el
caso de la ceniza volante (CV), existen las CV tipo C y F, donde su principal diferencia
es en el contenido de calcio, mas alto en el tipo C y mas bajo en el tipo F (ASTM C618),
lo que afecta el proceso de reaccion en los geopolimeros permitiendo un fraguado mas

rapido y una alta resistencia temprana en las CV tipo C en comparacién con las tipo F




[14]. Esta caracteristica termina siendo un parteaguas en la decision de su uso, dejando
como Unica opcion de las CVs tipo F la disposicion en vertederos y rellenos sanitarios.
Por otro lado, en el caso de las cenizas volcanicas y pumicitas, su uso se centra
principalmente como agregados [15], [16], desaprovechando su potencial en relacion a
sus propiedades cementantes y siendo principalmente estos materiales, objeto de
investigacion para su uso como cementantes alternativos. A diferencia de los
geopolimeros y los activados alcalinamente, los MCS se encuentran en porcentajes bajos
(<40%) y su hidratacion parte usualmente del uso de agua. Respecto a los geopolimeros
y activaciones alcalinas, se suelen usar los mismos materiales que los MCS pero a
diferencia de ellos, los porcentajes de sustitucién pueden ser totales (100%) y su
hidratacion depende principalmente de una solucion alcalina que genere un entorno con
un pH alto (>11) aunado a un curado a temperaturas de hasta 100°C [17] que permite la
disolucion y precipitacion de geles amorfos ((C, N)-A-S-H). Estos productos mitigaron
parcialmente los problemas ambientales derivados de la produccion de materiales
cementantes por un tiempo, sin embargo, se comenzaron a observar algunos problemas a
partir de que se investigd su comportamiento, desde la fabricacion hasta su durabilidad a
largo plazo. Dentro de estas problematicas se encuentran algunas como son: la economia,
respecto al costo del transporte y el precio de la materia prima, asi como su baja
competencia dentro del mercado [18]; los productos, en relacion a la durabilidad,
especificamente su baja resistencia a la corrosion y la degradacion/disolucion de los
productos de hidratacién debido a su exposicién a acidos clorhidricos, asi como la pérdida
de trabajabilidad por la disminucion de reaccion en las puzolanas [19]; la energia necesaria
para la obtencion de la materia prima, la fabricacion de activadores alcalinos como

silicatos, asi como el uso de energia para el curado a temperatura de los geopolimeros [1],




[20]; y el medio ambiente, debido a la lixiviacion de metales pesados dentro del subsuelo
[21]. Debido a que estos productos presentaban al menos uno de estos problemas, se siguio
investigando la creacion de un nuevo producto que igualard o superaré las caracteristicas
0 propiedades de los productos alternativos y el CP, sin perder el enfoque de la
sostenibilidad y ecoeficiencia. Fue asi como se comenzaron a investigar los Cementos
Hibridos (CH), un cementante actualmente en desarrollo que se compone de una mezcla
de CP (~ 30%) y cementantes alternativos (MCS) mezclados con un activador alcalino
[22], que a diferencia de la cinética y productos de hidratacion del CP (C-S-H) o los
geopolimeros ((C,N)-A-S-H), en este producto coexisten ambos geles amorfos en edades
tempranas y a edades tardias se estabilizan termodinamicamente en un gel amorfo C-A-
S-H [3]. Donde la presencia del CP genera un efecto positivo en la activacion de las
cenizas volantes a temperatura ambiente debido a que durante la cinética de hidratacion,
la energia de esta reaccion a su vez activa las reacciones quimicas que dan paso a la
hidratacion de las puzolanas en medios alcalinos [23]. Asi mismo, se siguié mejorando
este tipo de productos en vista de que era necesario el conocimiento para la elaboracion
preliminar de soluciones alcalinas como parte de la fabricacion de cementos alcalinos
[24]. Debido a este método “two-part” (elaboracion previa de soluciones alcalinas) fue
que se cred el método “one-part”, donde solo se necesita una mezcla de solidos ademas
del agua. La mezcla de sélidos se basa en un precursor de aluminosilicatos y un activador
alcalino en solido a los cuales solo se les agrega agua. Con esto se estarian reduciendo los
tiempos de fabricacion, el manejo y la exposicion a soluciones alcalinas peligrosas [25] y
dando paso a un método de fabricacion y producto similar al cemento convencional con

potencial comercializable.




Esta investigacion se centra en este tipo de material, el cual tendrd como base el CP en un
maximo de 30%, en presencia de un activador alcalino (Na2SO4 0 K2S04,), reduciendo asi
las emisiones de GEI y el uso excesivo de energia en la fabricacion [19]; una puzolana
natural (Tepojal o Arena Volcénica) o artificial (CV), que contribuya al aprovechamiento
de residuos en la extraccion de recursos naturales, procesos industriales y a densificar la
matriz cementante; la adicion de hidroxido de calcio (Ca(OH).), que influya en la cinética
de hidratacién, aumentando la generacion de calor/energia, pH y a su vez, en la disolucion
de las puzolanas; un aditivo superplastificante base policarboxilato o naftaleno, que ayude
a la trabajabilidad de la mezcla y haciendo uso del método one-part que permita reducir
los tiempos y energia dentro del proceso de fabricacion [26]. Esto con el fin de desarrollar
un producto que determine el uso eficiente del activador, la puzolana natural y el aditivo,
que generen los resultados de mayor desempefio conforme a la trabajabilidad, el tiempo
de fraguado, resistencia a la compresion y evitando la generacion de eflorescencia

respecto a los productos con el mismo consumo de cemento.

1.2 Justificacion

El cemento Portland ha sido por mucho el material de construccion mas utilizado para
satisfacer la demanda de la infraestructura de edificios residenciales de gran altura o
espacios Yy viviendas [20]. Como se menciono en la problematica, se espera reducir la
cantidad de produccion de cemento Portland debido al alto consumo de energia y
generacion de CO,, el cual obtuvo un récord en 2017 al generar 53.5 Gt afectando
directamente al cambio climatico [9], en vista que actualmente, tomando en cuenta la

ultima cifra del INEGI del afio 2019, solo en México se generaron 45.2 millones de




toneladas de cemento y en los ultimos 6 anos el promedio anual de emisiones de CO, en
México fue de aproximadamente 44 millones de toneladas, tal como se observaen la Tabla
| [27], donde la industria del cemento genero en promedio el 7% global en emisiones de
CO, y que ademas del CO, también se emiten otros GEI como son: SO, y NO, [28]-[30].

Tabla I. Produccién de cemento en México del 2013-2019. Banco de Informacion
Econémica INEGI. [27]

Ao 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Produccién |41,064,568 (43,306,810 |46,345,232(47,715,175|48,358,006|48,327,860(45,231,144
Tasa de
Crecimiento 5.46% 7.02% 2.96% 1.35% -0.06% -6.41%
Capacidad 81.69 85.64 85.10 85.19 84.45 82.16 80.73
Numero de

Plantas 36 36 36 36 36 38 38

Aunado al problema de la generacion de los GEI, también existe la problematica en la
falta de aprovechamiento de los residuos industriales (CV) y puzolanas naturales que
actualmente no cuentan con un valor comercial en la industria cementante (ceniza
volcanica y tepojal). En primer lugar tenemos la ceniza volante, la cual se tiene evaluado
en 2018 una produccion mundial de 800 millones de toneladas, que tiene un promedio
global de utilizacion de aproximadamente el 25% [31]-[33], y el resto tiene una
disposicion final en vertederos, lo que representa una problematica ambiental debido a
que algunas de estas cenizas cuentan con cantidades significativas de arsénico, cadmio,
plomo, mercurio y selenio [34]-[36], los cuales pueden lixiviar en el subsuelo y llegar a
contaminarlo, asi como también al aire, el agua y a los seres vivos [37]. En segundo lugar
tenemos las cenizas volcanicas y el tepojal, que son materiales de origen volcéanico
(piroclasticos) donde su composicion se basa principalmente en silice y alimina
resultando ser aluminosilicatos, los cuales forman aproximadamente el 60% de la corteza

terrestre [38]. Por otro lado, los depositos de estas puzolanas volcanicas naturales




representan aproximadamente el 0.84% de los suelos del mundo (124 millones de
hectéreas) [39] presentes comunmente en paises como Iran, Camerun, Japon, China,
Arabia Saudita, Turquia, Jordania, Italia, Grecia, Estados Unidos, México, Chile, Ecuador
y Colombia, entre otros [40]. Las particulas de estos materiales de origen volcéanico en el
aire contaminan el mismo, causando enfermedades como neumoconiosis (enfermedad
producida por la acumulacion de polvo en los pulmones). También, puede contaminar la
vegetacion, el agua subterranea y el suelo debido a la lixiviacion de metales pesados como
cobre, cadmio y arsénico. En comparacion con otras puzolanas, las cenizas volcénicas y
el tepojal son de fécil acceso y tienen la ventaja de ser extraidos a bajo costo debido a que
se generan en la superficie y se evita la necesidad de una extraccion a cielo abierto como
en el caso de las arcillas [38], [41], [42].

A partir de estas problematicas expuestas hace aproximadamente 50 afios [6], se
comenzaron a investigar los materiales cementantes suplementarios (MCS) [10] y los
cementos activados alcalinamente (CAA) o geopolimeros [43]-[45]. El problema con este
tipo de cementantes es que requieren una cantidad mayor de energia al curar a temperatura
de hasta 100°C, la fabricacion de una solucion alcalina y una resistencia usualmente por
debajo del cemento portland [46], [47]. Por este motivo, en este trabajo se propone el
desarrollo de un producto con aplicaciones comerciales, como es el cemento hibrido base
cemento portland (~30%) en sustitucion de una puzolana activada con polvos alcalinos,
debido a que con esto se espera lograr un producto sostenible, con mayor ciclo de vida y
ecologico. También, seria ecoeficiente al reducir la aplicacion de energia usando el
método “one part”, generando un producto mas econémico, socialmente aceptable, sin
comprometer los recursos naturales de las generaciones futuras y que puede ser

competencia contra un cemento de un mismo consumo de CP.




1.3 Hipotesis

El cementante hibrido de hasta un 70% de puzolanas naturales y/o artificiales en
sustitucion del cemento Portland en mezclas activadas con polvos alcalinos y la adicién
de un aditivo superplastificante e hidroxido de calcio, desarrollard una microestructura
homogénea que mejorara las propiedades mecanicas, evitando la eflorescencia y perdida

de la trabajabilidad contra un mismo consumo de cemento convencional.

1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo General
Establecer el efecto de las dosificaciones en el cementante hibrido base cemento
Portland con sustituciones de puzolanas y la posible adicion de un aditivo
superplastificante sobre la homogeneidad y estabilidad de la microestructura y las
propiedades mecanicas y de durabilidad evitando la eflorescencia y perdida de

trabajabilidad.

1.4.1 Objetivos Especificos

1. Analizar las caracteristicas de la materia prima a un tamafio de particula aproximado
al del CPO en el caso de las puzolanas, asi como los aditivos superplastificantes
mediante el uso de las técnicas de XRD, XRF, DTA-TGA, SEM-EDS, DTP, FTIR y
Densidad, para establecer una relacion de sus caracteristicas microestructurales y

mineralogicas con los resultados.




2. Comparar las cantidades, tipo de puzolana, activador alcalino y adicién de Ca(OH):
que presente la resistencia a la compresion mas alta en pastas, limitando la
eflorescencia en su interaccion con las pastas de cementantes hibridos mediante su
caracterizacion por XRD, SEM, IC y FTIR.

3. Evaluar microestructuralmente los morteros de cementante hibrido, en base a la mejor
dosificacion del objetivo anterior, el tipo y cantidad de aditivo superplastificante que
otorgue las mejores propiedades mecanicas y de trabajabilidad en base a la resistencia

a la compresion, fluidez, fraguado y su caracterizacion por XRD, SEM, IC y FTIR.




CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Construccién Tradicional

La construccion tradicional, como su nombre lo indica, es una costumbre que se
transmite de generacion en generacion, es una idea implicita en la sociedad que se
convierte en una creencia y que puede ser dificil de cambiar debido al tiempo que se ha
utilizado. En el caso de la construccion, la tradicion radica en el uso de concreto como
uno de los materiales de construccion mas utilizado en el mundo [48] desde su
descubrimiento a principios del siglo XIX y el del concreto reforzado en 1849, comenzé
una época de desarrollo en la infraestructura a base de concreto [49]. A raiz de estos
descubrimientos, se fueron obteniendo una serie de patentes para cada uno de los
procedimientos en la fabricacion del concreto, nuevas propiedades del concreto y
materiales que pudieran sustituir o adicionar, pero a su vez, aumentaban la demanda en la
fabricacion del cemento, siendo este el componente principal y mas importante del
concreto, incrementando significativamente su consumo sin saber las consecuencias que

esto traeria a la actualidad.

2.1.1 Cemento Portland

El Cemento Portland (CP) llamado asi, debido a su similar coloracion en estado
endurecido de la piedra caliza de la isla de Portland, fue patentado en 1824 por el albafil
inglés Joseph Aspdin. La PCA (Portland Cement Association), en su primera edicién de
2004, menciona que “los cementos Portland son cementos hidraulicos compuestos
principalmente de silicatos de calcio hidratados como producto final” [50], aunque la

definicion oficial de la American Society for Testing Materials es la siguiente “el cemento




Portland es el producto obtenido por clinker finamente pulverizado producido por la
calcinacion a fusion incipiente de una mezcla intima y adecuadamente proporcionada de
material argil&ceo y calcéreo, sin adicidn posterior a la calcinacion, excepto agua y yeso
calcinado o no calcinado” [51]. Estos cementos tienen la propiedad de fraguar y endurecer
al contacto con el agua, debido a una serie de reacciones quimicas en conjunto con el
sulfato de calcio, agregado como retardante de una de las fases del cemento. Para conocer
un poco mas del proceso de hidratacion del cemento y como obtiene la propiedad de
aglomerante, importante en la elaboracion de pastas, morteros y concretos, tenemos que

conocer su composicion.

2.1.2 Composicién del Cemento Portland

El cemento Portland consta de dos materiales, el clinker y yeso. El yeso (sulfato de
calcio dihidratado, CaSO4°2H>0), se agrega para controlar el fraguado con porcentajes
que varian del 3.5-4% [52]. El clinker, por otra parte, consta de 4 compuestos basicos, que
son: calcio, silice, alimina y hierro, los cuales pueden provenir de distintas fuentes, pero
las mas comunes son de la caliza y la arcilla [50]. Pasado el proceso de calcinacion, se
afiade el yeso y se pulveriza a un tamafio de 45 micrometros en promedio, con lo cual se
obtiene el cemento Portland con sus cuatro fases principales: Silicato tricalcico (CsS),
silicato dicalcico (C,S), aluminato tricélcico (C3A) y ferroaluminato tetracélcico (CsAF),

los porcentajes medios de composicion quimica de las mismas se muestra en la Tabla II.




Tabla Il1. Composicion quimica del clinker del cemento Portland [52].

Fase Formula Abreviatura Rango Valor medio
Silicato tricdlcico 3Ca0 SiO, C,3 46-79 61
Silicato bicalcico 2Ca0 8i0, C,S 5-30 15
Ferritoaluminato tetracilcico 4Ca0 (ALO,, Fe,0,) C, (A 4-16 8
Aluminate tricalcico 3Ca0 AlLQ, CA 6-18 12

Cal libre CaO C 0,1-4 1
Oxido de magnesio libre MgO M 0,7-1,5 1.5

2.1.3 Hidratacion del Cemento Portland

La hidratacion del cemento Portland (CP) es un conjunto de reacciones quimicas, las
cuales pueden ser en serie, en paralelo o en algo méas complejo [53], de modo que, en
ciertos momentos, las reacciones se generan al mismo tiempo y otras veces hay reacciones
que dependen de una reaccién previa. La mayoria de las explicaciones de la cinética de
hidratacion del cemento Portland, se centran en la cinética de hidratacion del silicato
tricélcico (CasSiOs 0 C3S) debido a que el C3S, denominado alita, representa del 50-70%
en masa del CP [53]. Otro aspecto por el cual se hace énfasis a este proceso de hidratacion
es debido a que la alita (C3S) en mayor cantidad, junto con la belita (C2S) son los
encargados de dominar de manera inicial el fraguado y la resistencia con la formacion del
gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H) [53], siendo este el principal producto de
hidratacion del CP.

La hidratacion del CP consta de un mecanismo de 4 fases (Figura 1): (1) reaccién
inicial, (2) periodo de reaccion lenta e induccion, (3) periodo de aceleracién, y (4) periodo
de desaceleracion. Dentro de la primera fase de reaccién inicial, el C3S entra en contacto
con el agua, generando una sefial exotérmica que se puede visualizar en la calorimetria
isotérmica de la Figura 1. Debido a la hidratacion del polvo de CP y a la disolucién del
CsS al reaccionar con el agua, se genera una entalpia de disolucion con valor de 138 kJ/mol
[53], segun la reaccion de:

C3S + 3H20 — 2Ca%**+ H2Si04* + 40H




Tal como se observa en la Figura 1, una vez que es alcanzada una alta y rapida
generacion de calor por la reaccion de CsS al contacto con el agua, se observa una
disminucion de calor, proveniente del periodo de reaccion lenta. Este periodo sigue en
investigacion, pero se tienen algunas hipdtesis por las que ocurre esta disminucion de
calor, donde se sigue produciendo una reaccién, pero de manera lenta. Una de estas
hipotesis es la de la barrera metaestable [54]. Stein [55] y Jennings [56] argumentaron esta
hipotesis declarando que la desaceleracion después de la reaccion inicial se debe a una
rapida formacion de una capa delgada de un silicato hidratado metaestable. En 2010,
Bellmann y col. [57] examinaron pastas de CP y nanoparticulas de C3S en agua. Utilizando
la resonancia magnética nuclear, se demostrd que al menos en las nanoparticulas de CsS,
su hidratacion consta de dos etapas: la formacién de una fase de silicato hidratado, seguido
de la conversion de esta fase en C-S-H una vez que se concentra suficiente calcio. Con
esto se reforzd la hipétesis de una barrera metaestable, la cual es semipermeable, dejando
pasar al Ca?* y al agua, siendo impermeable para los iones de silicato, los cuales se
acumulan generando un gel rico en silicato, menos denso que el CsS, y por presion
osmatica, debido a la diferencia de presiones, se produce la ruptura de esta capa
metaestable permitiendo que los iones de silicato atrapados reaccionen con la solucién
rica en calcio y agua, comenzando a producir el gel C-S-H estable [54]. Aunque esta
hipétesis ha sido desaprobada por algunos cientificos debido a la falta de evidencia y a
evidencia que puede refutar la teoria, se ha encontrado otra teoria, la teoria de la disolucion
y nucleacion, donde la formacidn de nucleos en la superficie controla la reaccién a edades
tempranas, siendo el crecimiento de los nucleos el factor limitante en la curva de induccion
[58], [59]. Esto evidenciado visualmente por la formacion de area rugosas en las primeras

reacciones del CsS al contacto con el agua debido al alto grado de disolucién y a la




solucion insaturada que se puede reflejar cuando comienza a bajar la curva de calorimetria,
conforme va bajando el grado de disolucion disminuye la solucion insaturada y la
generacion de calor hasta su punto méas bajo donde se encuentra el equilibrio y se crean
superficies con pasos ligeramente marcados [60]. Asi mismo, en el margen del periodo de
reaccion lenta se encuentra el periodo de induccion, donde la disolucion sigue actuando y
la concentracion de calcio y alcali (OH) aumenta. En este momento es cuando la
velocidad en la cinética de reaccion disminuye y la concentracion de los iones de Ca?* se
sobresaturan, dando paso a la generacién de etringita alrededor de las particulas de clinker
y disminuyendo la cantidad de iones de Ca?*. Con esta reaccion es con la que se da paso

al periodo de aceleracion.
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Figura 1. Tasa de hidratacién en funcion del tiempo dado por las mediciones de
calorimetria isotérmica [55].
La etapa de aceleracion, consiste en la nucleacion del C-S-H y en el crecimiento de los
cristales de Ca(OH). provenientes de la reaccion del CsS de alta solubilidad atrapado
dentro de la barrera metaestable, con el agua y el calcio, tal como se ve en la siguiente

férmula:




2C3S + TH20 — C3S2H4(C—S—H) + 3CH (Portlandita)

Esta nucleacion, segun los estudios de Bullard [61], ocurre en solo unos minutos
iniciado el periodo de N+G (Nucleacién + Crecimiento), con esto se sugirié que la
polimerizacion de silicato puede ser un mecanismo importante en la transicion a la cinética
de N+G [53]. Una vez que se llega a la etapa de N+G, la cinética de hidratacion depende
de la velocidad en la que se llenan los espacios disponibles, lo que se convierte en una
variable importante, y esto se pudo explicar por Bishnoi y Scrivener [62] al mostrar el
efecto del tamafio de particula en la cinética temprana.

En una ultima fase se produce la desaceleracion, dentro de esta fase es importante tener
en cuenta el tamafio de la particula, debido a que las particulas menores a 3 um se
consumen en las primeras 10 horas, y las menores a 7 um en las primeras 24 horas [63].
Aqui se sigue generando una reaccion con menor velocidad debido a que las reacciones
quimicas pasan a depender de un proceso de difusion y la precipitacion de otros productos
de hidratacién, como es el monosulfato (AFm) [53]. De manera visual se pueden observar

los productos de hidratacién segun la etapa correspondiente en la Figura 2.
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Figura 2. Adaptacion de la representacion esquematica de la evolucion de calor
durante la hidratacion del cemento [64].




2.2 Construccion Sostenible y Ecoeficiente

Uno de los problemas més importantes en el planeta esta relacionado con el incremento
de la temperatura del aire debido al incremento del diéxido de carbono (CO.) en la
atmosfera [65] tomando en cuenta que al comienzo del siglo XVIII el nivel de
concentracion de CO- en la atmosfera era de 280 ppm y en la actualidad se registra en 430
ppm, lo cual se puede considerar en un aumento de 0.5 ppm/afio, sin embargo, los ultimos
afios el aumento ha sido de 2 ppm/afio, por lo que se espera que para el afio 2050 la
concentracion de COz en la atmdsfera sea de 550 ppm [66]. Con este aumento y el
incremento de la tasa de concentracion, se espera que impacte en muchos aspectos como
el aumento en el nivel del mar [67], largos periodos de sequia que pueden aumentar la
probabilidad de incendios, asi como fuertes lluvias e incluso aumentar la ocurrencia de
huracanes [68]-[70], entre otros eventos que afectan directamente a los seres vivos. Pero
no solo el cambio climatico es importante, la alta tasa de urbanizacion que aumenta dia a
dia, la sobreexplotacion de recursos naturales y la constante produccion de desechos
también presentan factores de riesgo para la preservacion de la biodiversidad [71]. Debido
a esta problematica, a partir de 1987 (o antes segun algunos autores) en el reporte de
Bruntland [72] se menciona por primera vez la idea de “satisfacer las necesidades del
presente sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para satisfacer las
suyas”, idea implicita en la definicion de sostenibilidad, o al menos de la mayoria,
teniendo en cuenta que Pearce y Walrath [73] presentaron una lista de 160 definiciones,
todas con el fin de controlar el impacto en el ambiente sin comprometer los recursos de

las siguientes generaciones.




Como se comentd anteriormente hay factores que influyen negativamente en el
ambiente, como la sobreexplotacion de recursos naturales y la produccion de desechos,
estos factores se encuentran dentro de la industria de la construccién, uno de los sectores
que genera mayor cantidad de CO> al ambiente y crece en un ritmo rapido, aunado a la
explotacion de 3000 Mt/afio de materia prima [71], lo cual muestra un claro ejemplo de
insostenibilidad. Pero con el paso de los afios se han desarrollado herramientas que ayuden
a mitigar esta problemética como la Evaluacion del Ciclo de Vida (LCA, por sus siglas en
inglés), el Building Research and Consultancy’s Enviromental Assessment Method
BREEAM vy la Leadership in Energy and Environment LEED, entre otras, encargadas de
evaluar la construccién sostenible, la cual tiene como principios: reducir el consumo de
recursos, retso de recursos, uso de recursos reciclados, la proteccion de la naturaleza,
eliminacion de toxicos, aplicacién del costo de ciclo de vida y enfocarse en la calidad [74]
y no solamente en edificaciones, sino en todas las actividades en la ingenieria civil, sobre
infraestructura en general. Asi mismo, se sabe que un énfasis de la construccién sostenible
es la eficiencia energética en las edificaciones debido al alto costo de los edificios por el
elevado consumo de energia operativa, que a diferencia de otras construcciones donde la
sostenibilidad se centra solo en su ejecucion o materiales, las edificaciones siguen
consumiendo grandes cantidades de energia en su operacion diaria. Pero a medida que se
investiga en la eficiencia energética, mas importante es el papel de la energia relacionada
con la ejecucion de la obra y los materiales de construccion.

Una vez que se entendié la parte de sostenibilidad y se conocieron los principios de la
misma, el concepto de eco-eficiencia se introdujo unos afios mas tarde, en 1991 por el
World Business Council for Sustainable Development — WBCSD y mencionaba que “el

desarrollo de productos y servicios a precios competitivos que satisfagan las necesidades




de la humanidad con calidad de vida, mientras reducen progresivamente su impacto
ambiental y el consumo de materias primas a lo largo de su ciclo de vida, a un nivel
compatible con la capacidad del planta”, lo que significa producir mas productos con
menos recursos Yy desechos [75], algo similar a la sostenibilidad que conserva los recursos.

En cambio, la eco-eficiencia se centra en la eficiencia de los recursos, evaluando todos
los impactos ambientales causados desde el comienzo de la extraccion de la materia prima
hasta el final de su vida de servicio. No es algo nuevo dentro del &mbito de la construccion
saber que uno de los factores que méas impactan al ambiente es la extraccion de materia
prima. En el afio 2000, la actividad minera a nivel mundial gener6 6000 millones de ton.
de desechos de mina para producir solo 900 millones de ton. de materia prima [76], con
esta cifra se ocuparian extraer 6.67 ton. de desecho para obtener 1 ton. de materia prima,
la cual en el proceso de fabricacién de cemento, debido a la calcinacion de los materiales
se pierde otra cantidad de materia, es por eso que para la elaboracién de 1 kg de cemento,
se requiere de 1.5 kg de materia prima [77], al final, para la fabricacion de 1 ton. de
cemento se requiere 1.5 ton. de materia prima, generando 10 ton. de desecho. Asi como
en la sostenibilidad, la eco-eficiencia tiene sus principios, el primero evidentemente se
trata del control/sustitucion en la extraccion de materia prima pero también se centra en
el uso de materiales no tdéxicos, materiales que ocupen menos energia, materiales
reciclados, que contengan desechos de otras industrias, materiales obtenidos de recursos
renovables, materiales con alta durabilidad y que tengan la capacidad de autolimpiarse o
reducir la contaminacion en el aire. A raiz de esto, se comenzaron a crear soluciones en el
ambito de la construccidn, especificamente en los materiales, utilizando materiales
cementantes suplementarios (MCS), cementos alternativos, cementos activados

alcalinamente y lo mas reciente, cementos hibridos.




2.2.1 Cementos Suplementarios

De acuerdo con las problematicas de la construccion tradicional y con los avances en
la construccion sostenible y eco-eficiente, actualmente se requieren estrategias que ayuden
a proteger el medio ambiente, reducir las emisiones de GEI, utilizar combustibles alternos
y materias primas de manera eficiente. El cemento Portland mezclado con MCS es una
opcion en la elaboracién de estos nuevos productos, ofrecen una sustitucion del uso de
cemento Portland, disminuyendo su consumo y las emisiones de GEI, reduciendo la
extraccion de materiales no renovables, minimizando el desperdicio y mejorando las
propiedades del cemento. Hay diferentes tipos de MCS, los tradicionales que ya se han
evaluado durante algunos afios incluyen materiales como humo de silice, ceniza volante,
escoria granulada de alto horno y arcillas calcinadas [78], algunos de estos ya han sido
estudiados y son comercializados a nivel mundial, son aluminosilicatos provenientes de
residuos industriales, que dependen de la produccién de otros productos y por ello se
generan en cantidades relativamente insuficientes para satisfacer la demanda mundial
[79]. Otro tipo de cementos suplementarios, son las puzolanas naturales, estos fueron los
primeros materiales cementantes usados para la produccidon de piedras artificiales
(morteros y concretos antiguos) hace 3000 afios [79]. Estas puzolanas también son
materiales aluminosilicatos que pueden ser usadas para sustituir el cemento, algunas se
forman de manera natural y otras por el hombre. Los depositos de puzolana de origen
natural son principalmente de origen volcanico y se presentan como tobas, ceniza
volcanica y pumicitas, se encuentran en areas con historia geografica de actividad
volcanica. El uso de estas puzolanas no solo representa un menor costo a comparacion del

cemento sino una disminucion de las emisiones de CO2 al reemplazarlo. Las puzolanas




naturales que han sido investigadas y se analizaran en este proyecto se clasifican en base

a su origen geoldgico de la siguiente manera.

2.2.1.1 Ceniza Volcanica y Pumicita

La ceniza volcénica y la pumicita son materiales no consolidados que consisten en una
mezcla de minerales y fases vitreas expulsadas durante una erupcion volcénica, donde la
parte vitrea 0 no cristalina se forma por una rapida meteorizacion que libera elementos
antes de que se puedan formar los minerales cristalinos [80]. Estos materiales se
diferencian en funcion de sus tamafios, la ceniza volcanica es la parte mas fina y la
pumicita la parte gruesa de las particulas [79]. La actividad puzolénica de estos materiales
estd relacionada con los componentes siliceos, lo cual podremos observar en la
composicion quimica, la cual puede variar su fraccion coloidal dependiendo las
propiedades quimicas, mineraldgicas y fisicas del material, el ambiente de meteorizacion
después de la deposicion y la etapa de formacién del suelo [80]. Dentro de la mineralogia
de estas puzolanas, donde dominan los minerales ligeros entre un 70-95% [81] se
encuentran en orden de abundancia vidrio volcanico incoloro > feldespatos plagioclasa >
minerales de silice (cuarzo, cristobalita, tridimita) = micas. La distribucion de las
plagioclasas y feldespatos alcalinos depende de la composicién quimica del magma, pero
generalmente se encuentran albita (NaSisAlOg), anortita (CaSi2Al.Og), andesina
(Na,Ca)(Si,Al)40s, sanidina ((K,Na)(AlSiz0g)) y labradorita (Na,Ca)(Si,Al)40sg [80] pero
estas pueden variar dependiendo la zona geogréfica y el tipo de roca o suelo. Tambiéen
dependen del tamafio de particula, los minerales cristalinos son mas comunes en un rango

de 100 -500 pm, las plagioclasas muestran una distribucion uniforme en el tamafio de




fraccion de limo a arena, los minerales pesados estan ausentes en tamafios inferiores a 50
pum [82], la fraccion vitrea aumenta en proporcion relativa a la plagioclasa a medida que
disminuye el tamafio de particulas. También hay minerales que se forman en la
meteorizacion y/o alteracién hidrotermal en el cono del volcan, estos minerales “exoticos”
junto con los minerales formados a partir de la solidificacion del magma se mezclan y se
depositan durante la erupcion volcénica, dentro de estos minerales se incluyen: 6palo,
cristobalita, caolinita, alofano, halloysita, esmectita, ente otros [83].

A nivel mundial la cantidad de puzolanas naturales utilizadas en la industria del
concreto es de 75 millones de toneladas al afio [79], en general, ha sido aplicado para la
produccion de concreto, concreto autocompactable, adoquines, concreto premezclado,
losas y tuberias de concreto de alta resistencia [84]-[87]. Estos materiales tienen una
influencia en diferentes propiedades del concreto que benefician su comportamiento y
desempefio, algunos ejemplos de estas propiedades son en el tiempo de curado, donde la
influencia de las puzolanas se rige por el efecto de dilucion del cemento en la pasta
provocando un retraso. Sin embargo, para algunos casos también se ha reportado que la
absorcion de agua de las puzolanas reduce el tiempo de fraguado [88]-[90]. También
influyen en el calor de hidratacion donde la sustitucién parcial de cemento por puzolana
resulta en una liberacién de calor en un tiempo mas largo, permitiendo que el calor se
disipe y la temperatura del concreto se reduzca [79], lo cual es un beneficio en los
concretos masivos, donde el enfriamiento después de una elevada temperatura puede
provocar grietas en el concreto. En la resistencia a la compresion también hay una
influencia, tanto su interaccion con el Ca(OH)2 producido por la reaccion temprana del
CsS con el agua, generando C-S-H adicional [91], asi como en el efecto de filler que al

mismo tiempo acelera su hidratacion [92]. Sin duda, estos materiales son una alternativa




a la problematica ambiental y se pueden considerar como un posible producto sostenible
y eco-eficiente. Sin embargo, la interrogante sigue siendo si podran solventar la demanda
de cemento a nivel mundial, para eso, hoy en dia se utilizan de forma simultdnea o
sinérgica con otro tipo de cementante suplementario, los que provienen de la elaboracion
de otros productos y terminan como desechos, con una disposicion final en vertederos o

rellenos sanitarios, tal es el caso de la ceniza volante.

2.2.1.2 Ceniza Volante

La ceniza volante (CV) es un subproducto derivado de las plantas de generacion de
energia, especificamente de la quema de carbdn o lignito, por lo cual es un material que
se puede encontrar en muchos paises pero que depende de la cantidad de energia que se
consuma para obtener cierta cantidad de CV. Este cementante suplementario fue de los
primeros que se utilizaron para la produccion de concreto desde la primera década del
siglo XX [79]. Su composicion quimica y mineraldgica dependen principalmente de la
materia prima que se utilice, asi como el tipo de horno, la forma de recoleccion,
condiciones de oxidacion, grado de pulverizacion del carbén y si cuenta con filtros para
emision de gases [93]. El tamafio de particula de la CV depende del tipo de equipo de
coleccion de arena, generalmente el tamafio es mas fino que el CP, rondando en un rango
entre 1-150 um y quimicamente, aunque puede haber variaciones, la composicion quimica
tiene compuestos principales que incluyen cantidades sustanciales de didxido de silice
(SiO2) (tanto amorfo como cristalino), 6xido de aluminio (Al203), 6xido de calcio (CaO)

y oxido férrico (Fe20z3) [79].




La ASTM C618 clasifica las CV en dos tipos de acuerdo con su composicion quimica:
clase C y clase F, esta composicidn quimica se basa en los tres principales componentes
que son SiO2, Al,O3 y Fe20s3, los cuales deben tener una suma minima del 70% para las
cenizas volantes clase F y un minimo de 50% para la clase C. La CV de clase C
generalmente contiene mas del 20% del CaO, mientras que la clase F tiene un rango entre
1-12%, aunque estos porcentajes no se mencionan en la norma. La norma ASTM C-618
también cuenta con otros requisitos quimicos y fisicos para poder clasificar una CV para
su uso en concreto como, contenido de 6xido de azufre, contenido de humedad, pérdida
por ignicién (LOI, por sus siglas en inglés), finura, resistencia a la compresién, agua
requerida y expansion por autoclave. Asi mismo, para complementar la clasificacion de
los dos tipos de CV, clase C y clase F, la Canadian Standard Association — CSA A 23.5
clasifica la CV en base en el contenido de CaO en tres categorias, tipo F, tipo Cl y tipo
CH, indicando el bajo, intermedio y alto contenido de calcio respectivamente, donde el
tipo F tiene un porcentaje de CaO menor al 8%, el tipo Cl entre 8 y 20% y el tipo CH por
encima del 20% de CaO.

De igual forma que la ceniza volcénica y la pumicita, la generacion de CV esta por
encima del porcentaje de utilizaciéon a nivel mundial, donde los paises que ocupan los
primeros lugares son China con el 45% y Estados Unidos con un 65% [94] y el porcentaje
no utilizado termina en una disposicion final en vertederos y rellenos sanitarios, donde
algunos no cuentan con sistemas de lixiviacion y presentan peligro en el suelo, cuerpos de
agua e incluso en el aire por la lixiviacion o volatilizacion de metales pesados que pueden
llegar a perjudicar la salud de los seres vivos. Es por esto, que a nivel mundial cerca del
37% de la CV es utilizada en cementos/concretos, con porcentajes del 15-20% como

cementante suplementario [95] beneficiando distintas propiedades tanto en estado fresco




como mecanicas al concreto convencional. Algunos de estos beneficios y propiedades son
la trabajabilidad, donde una adicion de hasta un 20% dio como resultado una alta densidad
de empaquetamiento, una baja retencion de agua y una menor demanda de agua para una
trabajabilidad deseada debido a la forma esférica de las particulas [96]. En el caso del
tiempo de fraguado, la inclusién de la CV retarda los tiempos debido a su baja reactividad
a comparacion del cemento, sin embargo, esta caracteristica respalda la creacién de una
union reticulada y una microestructura més densa y homogénea [95]. Conforme a las
propiedades mecanicas, la resistencia a la compresién con la sustitucion de CV en el
cemento, debido a su baja reactividad, es baja los primeros dias; sin embargo, a edades
tardias desarrolla una alta resistencia [97], dentro de los factores mas importantes de los
que depende su comportamiento mecanico estan las composiciones quimicas y
mineraldgicas, finura y reactividad puzolanica, tipo de cemento, porcentaje de sustitucion,
proporcionamiento de la mezcla, temperatura del ambiente, tipo de curado, entre otras
[93]. Sin duda, la CV tiene un alto potencial como cementante alternativo, siendo uno de
los materiales méas investigados, lo cual le da ventaja sobre el abanico de posibilidades
para su uso, es por eso que el porcentaje de utilizacion es incluso mayor que muchos
residuos y su porcentaje de sustitucién de cemento ha llegado un 100%. Sin embargo, aln
cuenta con desventajas sobre el cemento convencional que deja incOgnitas y

oportunidades para continuar con el desarrollo eficiente de este material.

2.2.1.3 Hidrdxido de Calcio
Histdricamente, la cal ha sido uno de los aglutinantes mas importantes a lo largo de los

anos, y los primeros ejemplos de su uso datan de los afios 12,000 a.C. [98]. La cal es el




principal componente del hidroxido de calcio, también conocida como cal hidratada o
Ca(OH)z, es un material s6lido en polvo producido por la calcinacién de la caliza (CaCOs)
a una temperatura entre los 900 — 1200 °C para obtener la cal viva (6xido de calcio, Ca0),
para después pasar por un proceso de hidratacion con la cantidad de agua suficiente para
satisfacer su afinidad higroscopica y formar la cal hidratada (Ca(OH)2) [99]. Sin embargo,
este proceso requiere de energia y cierta cantidad de agua, por lo que hay formas
ecoldgicamente disponibles de obtenerla como procedente de residuos célcicos que
provienen de la fabricacion de sustancias mezcladas como cloruro de calcio e hidroxido
de sodio o al hacer reaccionar carburo de calcio con agua. Al final el producto que se
obtiene es el Ca(OH)2, el cual, como se menciond anteriormente, se ha utilizado desde
miles de afios a.C. y actualmente se ha utilizado en los nuevos concretos alternativos,
beneficiando en la reaccion de otros MCS. Algunos ejemplos son la formacion de una
estructura de red y pequefias cantidades de gel C-S-H formadas en la activacién alcalina
de un metacaolin, también el uso de Ca(OH): en el concreto reduce el riesgo de humedad
atrapada que pueda entrar en contacto para carbonatar las estructuras, reduce la
permeabilidad del hormigon rellenando los poros debido al efecto “filler”, mejora la
cohesion, produce un concreto mas ecoldgico y econdmico al sustituir parcialmente al
cemento, mejora la resistencia a la eflorescencia al reaccionar con los componentes libres
que pudieran lixiviar, entre otros beneficios [100]-[102].

Los beneficios que se mencionan anteriormente de algunos MCS como ceniza
volcanica, pumicitas, ceniza volante e hidroxido de calcio son en porcentajes parciales de
sustitucion de CP, porcentajes que no superan el 30% de sustitucion por lo que, a pesar de
considerarse un producto mas ecoldgico, no conforman un cambio radical en la

produccién de cemento. Asi mismo, como se ha mencionado, esta produccion de cemento




se predice ir en aumento en el futuro cercano por lo que también se ha considerado
beneficiar aspectos del mismo, en la elaboracion de nuevos productos, investigaciones en
la tecnologia del cemento, como son los cementos alternativos, algunos ejemplos de estos
son los cementos de aluminatos de calcio, cementos de sulfoaluminato de calcio y

cementos de fosfato de magnesio.

2.2.2 Cementos Alternativos

Los cementos alternativos son otra alternativa a la problematica de los cementos
convencionales. Estos cementantes incluyen a los cementos de aluminato de calcio
(CAC), cementos de sulfoaluminato de calcio (CSA), cementos de sulfoaluminato calcico
de belita (BCSA), cementos de belita, cementos de fosfato de magnesio (MPC), cementos
de poliéster, aglutinantes de carbonatos y cementos activados alcalinamente (CAA). La
emision de GEI en estos materiales es menor que la del CP debido a que tienen menor
cantidad de CaO, y por lo tanto, requiere menor temperatura, lo que conlleva a una menor
emision de CO- en la calcinacion del clinker [103], pero no solo los aspectos de emision
de GEI son considerados en la sostenibilidad, como se mencionaba al principio de este
tema, los materiales con mayor resistencia mecéanica permiten el uso de menor cantidad
de cemento en una dosificacion de concreto, asi como menores dimensiones en las
estructuras, reduciendo la cantidad de concreto necesaria [104]. Los aspectos de
durabilidad de estos materiales también son factores importantes en la sostenibilidad y la
eco-eficiencia. El problema con este tipo de cementantes es la incertidumbre de ellos, la
falta de informacion por parte de usuarios e investigadores, la falta de investigacion en

temas de durabilidad a largo plazo, los desafios y oportunidades que estos pudieran tener.




Es por esto que se comenzara abordando aspectos importantes sobre cuatro de los
materiales alternativos méas conocidos, para ir profundizando en el tipo de material que se
investiga. Estos son, lo cementos de aluminato de calcio, cementos de sulfoaluminato de

calcio, cementos de sulfoaluminato calcico de belita y cementos activados alcalinamente.

2.2.2.1 Cementos de Aluminato, Sulfoaluminato y Sulfualuminato de Belita.

Cronoldgicamente los cementantes de aluminato se desarrollaron en 1908 por Jules
Bied en Francia [105] con el fin de encontrar un material cementante con capacidad de
resistir ataque por sulfatos. Asi mismo, este cemento tiene la capacidad de reaccionar con
el agua y formar diferentes tipos de fases en distintas proporciones que dependen de la
temperatura de la seccion y la cantidad de humedad, estas fases pueden ser:
6Ca0-Al203-10H,0, 2Ca0-Al>03-8H.0, 0 3Ca0-Al;,03-6H,0. Esta ultima es la Unica
fase estable a largo plazo y la conversion de las fases suele ir con un aumento significativo
en la porosidad y la pérdida de resistencia. [106] Este tipo de cementos se usan
principalmente para reparaciones debido a su rapido fraguado y su alta resistencia, pero
en aspectos de durabilidad aun hay oportunidad de estudiarlos, pocas investigaciones han
documentado acerca de su carbonatacion, congelamiento y deshielo, reaccion alcali-silice,
entre otras.

Por otra parte, tenemos los CSA y BCSA, los CSA fueron descubiertos en los 60’s por
Alexander Klein en la Universidad de California. Estos cementos estdn compuestos
principalmente por ye’elimita (Cas(AlO2)sSOa), también conocido como el compuesto de
Klein debido a que el investigador contribuyo al entendimiento de su uso en el cemento.

Aparte de la ye’elimita, el cemento se compone de belita (Ca2SiOa), anhidrita y yeso, que




al igual que el CP, se afiade para controlar el fraguado inicial, debido a que estos cementos
fraguan répidamente (10-20 minutos). En el caso de los BCSA, tienen una formulacion y
fraguado similar, la diferencia es que estos contienen una alta cantidad de belita, la cual
sirve para reaccionar a edades tardias y ganar resistencia despues de la reaccion inicial.
Estos cementos también se utilizan principalmente para reparaciones, sin embargo, aun se

busca mitigar la estabilidad dimensional debido a su comportamiento expansivo.

2.2.2.2 Cementos Activados Alcalinamente

Los cementos activados alcalinamente (CAA) ha sido un término que, a lo largo de los
anos, a partir de 1908 con el descubrimiento y patente de Kiihl [107], se ha conocido por
diferentes nombres, algunos ejemplos son: geopolimeros, polimeros minerales, polimeros
inorganicos, vidrios poliméricos inorganicos, zeocementos, zeoceramicos, cementos de
suelo, entre otros [108]. Y fue en 1965 que Glukhovsky llamo por primera vez a este tipo
de cementos “cementos alcalinos”, aunque poco tiempo después, en 1979, Davidovits
establecié que estos polimeros minerales debido a su naturaleza y a su proceso de
geoquimica o geosintesis, se conocerian como geopolimeros [109]. Los CAA son creados
a traves de la combinacién de un aluminosilicato (algunos MCS) y un precursor alcalino,
el cual en afos recientes se ha comenzado a usar no solo como solucién sino en sdlido,
algunos precursores son los hidroxidos, silicatos, carbonatos y sulfatos tanto de sodio,
como de potasio y litio. Estos cementantes tienen la habilidad de utilizarse como
reemplazo total del cemento con residuos como ceniza volante o escoria de alto horno
[103]. Hoy en dia se conoce mas sobre estos materiales, como su estructura,

procesamiento, propiedades y aplicaciones, tal como se describe en el libro de Provis y




van Deventer [110]. Los CAA se forman mediante tres pasos: en el primero, los enlaces
Si-O-Si y Al-O-Al se rompen debido a un elevado pH; en el segundo paso se acumulan
los productos, los mondémeros con mondmeros para formar dimeros y los dimeros con méas
mondmeros; por Ultimo, se forma y precipita en una estructura de aluminosilicatos amorfa
[103], pero con el tiempo de descubrid que esta cinética era mas complicada y dependia
de la naturaleza de la materia prima. A partir de aqui, se determinaron 2 categorias segin
la naturaleza de los componentes cementantes (CaO-SiO2-Al203): (1) alto contenido de
calcio (EAH), y (2) bajo contenido de calcio (CV clase F) [108]. Cada una de las
categorias, debido a la diferencia en sus componentes, tiene un modelo de cinética de

hidratacion diferente al otro.

2.2.2.3 Cementos Activados Alcalinamente con Alto Contenido de Calcio

Los CAA con alto contenido de calcio, como su nombre lo indica, son materiales con
alto porcentaje de calcio en su composicion quimica, dentro de estos, el material mas
comun es la escoria de alto horno (EAH), donde sus principales componentes son CaO
(35- 40%), SiO2 (25-35%), MgO (5-10%) y AlI203 (5-15%) [11], con lo cual se le puede
conocer como un silicato de calcio, al igual que el cemento Portland (CP). Con estos
componentes principales, la escoria contiene formadores de red, como los aniones (SiO)*
, (Al04)> y (MgOa4)® vy cationes modificadores de red como Ca?*, APy Mg?* [108] que
lo hacen un material con gran potencial cementante. La reactividad de la EAH depende
en gran parte del contenido de fase vitrea que contenga [111] y a pesar de que los
porcentajes recomendados de esta fase eran de 90%, Pal y col. [112] han demostrado que

incluso con un porcentaje de 30-65% de fase vitrea, se pueden obtener resultados




adecuados, aun asi, se recomienda que la fase vitrea tenga un porcentaje entre 85-95%
[108]. De acuerdo con lo mencionado en CP, el area superficial, es uno de los factores
importantes en la velocidad e intensidad de la activacion, el cual debe estar en un rango
de 400-600 m2/kg [113]. Todas estas caracteristicas del material no es solo lo que
diferencia a los CAA con alto contenido de calcio, también la hidratacion y los productos

de reaccion.

2.2.2.3 Hidratacion y Productos de Reaccion de los CAA base EAH

A diferencia de los productos de reacciéon obtenidos en el CP (C-S-H (producto
primario), portlandita, ettringita y monosulfoaluminato de calcio hidratado (secundarios))
[53], [54], los productos de reaccion de los CAA base EAH son el gel C-A-S-H, como
producto primario e hidrotalquita, como uno de los productos secundarios. Estos
productos secundarios, dependen de la composicién del material, el tipo y concentracion
del activador alcalino, las condiciones de curado, el pH, entre otros [11], [114].

De acuerdo con Fernandez-Jiménez, A. [113], los activadores alcalinos deben tener un
pH>11y principalmente entre 13-14, para que se consiga la disolucidn de la escoria. Asi
mismo, estos activadores contienen los iones adecuados para romper por polarizacion los
enlaces de Ca-O, Si-O y AI-O de la EAH y pasar a la disolucion de especies Ca?",
[H2Si04]?", [H3Si04]" y [H2AIO4]" para formar una capa rica en silicio y aluminio sobre la
superficie de la escoria, y una vez que estos iones alcanzan la saturacion, forman
compuestos del tipo C-S-H, C4sAH13 y C2ASHg que envuelven a las particulas de escoria
sin reaccionar pero debido a la alta concentracion de iones, permite que los mismos iones

penetren facilmente la capa de estos compuestos formados, reaccionando con las




particulas de escoria y acelerando el proceso de activacion. En esta Gltima etapa es donde
los iones de silicato y aluminato de la escoria reaccionan con los iones metélicos de la
misma (Na, Ca, Mg, etc.) y forman los productos de reaccion secundarios, como la
hidrotalquita [11], [113]. Esto se pudo observar desde 1990 en el modelo tedrico de
Glasser [115] Figura 3, donde se puede apreciar la disolucion, induccion y aceleracion del

proceso de activacion de la EAH.
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Inner b-S-H

Blast Furnace Slag

Figura 3. Modelo Teérico para el Mecanismo de Reaccion de la Escoria Activada
Alcalinamente

Unos anos después, en 2011, Puertas, F. y col. [116] crearon un modelo para el gel C-
A-S-H formado por la activacion alcalina de escoria mediante NaOH y Na,SiO3 donde se
encontré que ambos activadores generan un gel C-A-S-H pero con diferente contenido de
Al en sus estructuras y a diferencia del CP que genera estados de baja, alta y ultra alta
densidad, los geles de C-A-S-H formados por la activacion alcalina de la EAH solo genera
estados de baja y alta densidad [116]. A diferencia del CP, la activacion de la EAH
produce un gel C-S-H con menor relacion Ca/Si (Ca/Si=1-1.2), diferentes productos de
reaccion secundarios e incluso comparado con la CV y CPO, la reaccion de activacion es

mas rapida debido a que los iones del activador alcalino penetran facilmente la capa de




productos en la reaccion de la EAH [113], caso contrario en el CP donde las curvas de

calorimetria isotérmica muestran una pendiente decreciente.

2.2.2.4 Cementos Activados Alcalinamente con Bajo Contenido de Calcio

Los materiales mas comunes en los CAA con bajo contenido de calcio son las cenizas
volantes (CV) y el metacaolin (MK) pero debido al alto costo del MK, el mas usado es la
CV, especificamente la clase F que cuenta con menor cantidad de calcio a diferencia de
la clase C. La morfologia de la CV se caracteriza por sus particulas esféricas (cendsferas),
que pueden o no, contener otras esferas mas pequefias en su interior [108]. Esencialmente
consisten en una fase vitrea y una pequefia fase cristalina compuesta de cuarzo (5-13%),
mulita (8-14%), magnetita (3- 10%) y hematita [117], [118], sin embargo, los porcentajes
de los minerales y la fase vitrea, puede variar dependiendo el tipo de carbon usado en el
proceso de incineracién de las plantas termoeléctricas y la region [108]. En el caso de las
CV clase F, se recomienda que para su uso como CAA debe contar con un contenido de

fase vitrea > 50% y que el 80-90% de las particulas tengan un tamafio < 45 pm [117].

2.2.2.5 Hidratacion y Productos de Reaccion de los CAA base CV

En 1994, Glukhovky [119] propuso un mecanismo de reaccion para los CAA base
CV/MK que consistia en 3 fases: (a) destruccion-coagulacion; (b) coagulacién-
condensacion; y (c) condensacién-cristalizacién. Mismas que se comentan en
investigaciones posteriores [117]. De acuerdo con Glukhovsky y otros autores [108],
[119], la primera fase de destruccion-coagulacién se presenta cuando entra en contacto el
activador alcalino y los iones de OH" distribuyen su densidad electronica alrededor de los

enlaces Si-O-Si de la CV/MK, debilitdndolos y haciéndolos susceptibles a la ruptura para




formar silanol (-Si-OH) y sialate (-Si-O-), donde la presencia del cation alcalino neutraliza
los enlaces y forma nuevos enlaces de Si-O-Na* dificultando la reversion del siloxano (Si-
O-Si). Lo mismo pasa con los enlaces de Si-O-Al, formando unas mas complejas:
Al(OH)4 . Con la acumulacién de estas especies de iones se favorece el contacto entre los
productos y comienza la policondensacion, dando lugar a estructuras coaguladas. Los
mondmeros de silice reaccionan para formar dimeros, los cuales reaccionan con otros
monomeros y forman polimeros y a diferencia de la primera fase, en esta los metales
alcalinos actan como componentes estructurales. Por ultimo, en la fase de condensacion-
cristalizacion, la presencia de particulas en la fase solida inicial, fomenta la precipitacion
de productos de reaccién, los cuales dependeran de la composicion mineraldgica y
quimica de la materia prima, el activador alcalino y las condiciones de curado [108].
Dentro de estos productos de reaccion, el producto primario en este tipo de modelos es un
hidrato de aluminosilicato alcalino amorfo conocido como gel N-A-S-H [120]. Es un
tetraedro de silice y alumina distribuido de manera aleatoria formando un esqueleto
tridimensional [11]. Y como productos secundarios estan algunas zeolitas como:
hidroxisodalita, zeolita P, zeolita Y y-faujasita [114].

La cantidad de ceniza volante en el concreto varia entre el 15-30% en masa del CP,
aungue se han utilizado porcentajes mas altos de 30-50% [121] e incluso se han llegado a
utilizar sustituciones de 40-60% pero con resultados negativos, reduciendo las
propiedades mecanicas y el fraguado inicial en el concreto [122], [123]. Sin embargo, se
ha investigado que en edades posteriores, la CV consume el Ca(OH)2, generado por la
hidratacién del CP, formando productos secundarios como C-S-H [124]. Para superar los
problemas del fraguado tardio y la baja resistencia inicial, se comenzaron a utilizar alcalis

para mejorar la reactividad de las CV en el CP, tal como se observé en el articulo de G.




Millan-Corrales [19] donde la inclusion de un activador alcalino en las mezclas de CP-
CV beneficid los tiempos de fraguado y las resistencias a la compresion. A estos sistemas

de CP-CV activados alcalinamente, se les conoce como cementos hibridos.

2.2.2.6 Cementos Hibridos

Hoy en dia se sabe que los cementos a base de cemento Portland (CP), seguiran
dominando el futuro cercano debido a la economia en escala, la optimizacién en el proceso
de produccién del CP, la disponibilidad en sus materias primas y la confianza de los
usuarios en el mercado [10]. Es debido a esto, que se ha abierto el rumbo de la
investigacion a un tercer modelo de cemento que resulta de la combinacion de los
mencionados anteriormente (bajo y alto contenido de calcio), dando como resultado los
cementos hibridos [3], [125], [126] formados por la activacion alcalina de materiales con
Ca0, SiO2 y Al203 > 20% [108]. Los cementos hibridos se componen de una mezcla de
CP y aluminosilicatos activados alcalinamente, usando el CP como un precursor de calor,
ayudando en la cinética de hidratacion de las puzolanas [23] y dentro del cual se
encuentran dos grupos: (1) cementos hibridos con bajo porcentaje de CP y alto contenido
de adiciones minerales (cerca del 70%), como CP+CV, CP+EAH o0 CP+CV+EAH [23],y

(2) cementos hibridos sin CP, tales como EAH+CV [125].

2.2.2.6 Hidratacion y Productos de Reaccion de los Cementos Hibridos
De acuerdo con lo mencionado anteriormente, se puede establecer que la base o
diferencia entre los modelos 1 y 2 de cementos geopolimeros con respecto al modelo 3 de

los cementos hibridos, es que en los cementos hibridos se tiene una coexistencia de los




geles C-S-H, por parte del CP y un gel N-A-S-H por parte de los geopolimeros [126],
donde los productos de reaccién principales son el C-A-S-H y el (N,C)-A-S-H [AC]. Asi
mismo, |. Garcia-Lodeiro [3], propuso un modelo de activacion alcalina para los cementos
hibridos con alto contenido de silice-alumina y bajo contenido de calcio (70% CV + 30%
CP). De acuerdo con el modelo propuesto, el proceso comienza con la disolucién de las
fuentes de silicoaluminatos y silicatos de calcio por la ruptura de enlaces T-O-T (T:Si o
Al) en la CV y Ca-O y Si-O en el CP, rodeando las particulas de CP y CV con sus
respectivos iones, para que en la siguiente etapa, los mondmeros de cada una de las
especies formen dimeros y esos dimeros al reaccionar con otros monémeros generan de
manera simultanea un gel N-A-S-H metaestable por parte de los iones de la CV y un gel
tipo C-S-H por parte de los iones del CP. En la siguiente etapa se seguiran disolviendo
grupos de Si-O de ambos materiales, aumentando la relacion Si/Al del gel N-A-S-H y
mejorando la polimerizacién del gel C-S-H. Estas dos Ultimas etapas pueden tener un
ritmo tan rapido que podria parecer que no existen. La siguiente etapa es sin duda la mas
importante debido a que los iones de Ca?" que no han reaccionado con el C-S-H
interacttan con el gel N-A-S-H para producir un gel (N,C)-A-S-H y de la misma manera
el gel C-S-H toma iones de aluminio como puentes y produce un gel C-(A)-S-H primero
metaestable y después estable debido al aumento de los iones de aluminio. Por ultimo,
como una etapa final, el calcio continta difundiéndose, interactuando con los productos
de ambos geles, reemplazando parte de los iones de sodio por calcio y enriqueciendo el
gel C-A-S-H formado en la etapa anterior.

Con lo anterior entendemos la diferencia entre los 3 modelos de los cementantes
activados alcalinamente, hoy en dia se siguen estudiando las variantes de los modelos,

pero en el caso de los cementos hibridos se han obtenido grandes mejoras a comparacion




de los deméas modelos, tal es el caso Rios, A. y col. [127] donde un grupo de cientificos
evaluaron distintas CV, con alto y bajo contenido se SOz en pastas hibridas de
30%CP+70%CV (siendo estas las proporciones més utilizadas en cementos hibridos),
llegando a la conclusion de que las CV con alto contenido de SOz (>5%) generan
eflorescencia en el material, reduciendo su resistencia a la compresion y su durabilidad.
También estudios como los de Qian y col. [128] han demostrado que el uso de Na>SO4

(2.7%) y cal (9%) aumentan la resistencia a la compresion en sistemas de CP+CV.

2.3 Aditivos

El descubrimiento del uso de aditivos en el concreto aln es una interrogante, pero se
conocen historias como el cemento Rosendale de Canvass White [129] que alcanzaba una
alta resistencia méas rapido que el cemento natural debido a que se usaban calizas arcillosas
o0 calizas margosas que aportaban un sebo vacuno mejorando la molineda del material,
haciéndolo més fino y mejorando las propiedades mecénicas, con lo cual, a final de los
30’s la Asociacion de Cemento Portland (PCA, por sus siglas en inglés), iniciaron estudios
con la adicién de pequefias cantidades de sebo, aceite de pescado y resinas de estereato
como agentes de aireacion. También se habla de un ingeniero del Departamento de
Transporte (DOT, por sus siglas en inglés), en el estado de Nueva York [130], que afiadid
carbdn negro con sal de sodio de un sulfonato de polinaftaleno, usado como dispersante
en pintura, para dispersar el color del carbén en el concreto, descubriendo un mejor
rendimiento en ciclos de congelacion/descongelacion debido a la incorporacion de
burbujas de aire en el concreto. Asi mismo, la primera patente estadounidense del uso de

polisulfonato como dispersante en el cemento fue por parte de Tucker en 1938. A raiz de




este descubrimiento se fueron elaborando una serie de aditivos, que tuvieran efecto en
otras propiedades ademas de la inclusién de aire, propiedades en estado fresco como
fisico-quimicas, propiedades en estado endurecido, mecénicas, entre otras propiedades.
Algunos de estos aditivos son: aceleradores, inclusores de aire, inhibidores de la
reactividad alcali-agregado, aglutinante, colorante, inhibidor de la corrosion,
antihumedad, fungicidas, insecticidas, control de hidratacion, retardador, reductor de
contraccion, superplastificante, reductores y aceleradores, reductores y retardadores,
reductor de agua de alta y media gama, entre otros. Cada uno creado especificamente para
una funcién (o mas, en algunos casos) pero con el fin de mejorar las propiedades del
cemento convencional.

En el caso de los cementos alternativos, se deben considerar algunos puntos

importantes previo a su uso:

e En caso de que el aditivo sea liquido, se debe considerar el agua que contenga el
aditivo en el disefio de la mezcla debido a la sensibilidad de los materiales respecto
a la relacion agua/cementante.

e La parte orgénica de la ceniza volante (carbén no quemado) puede demandar una
mayor cantidad de aditivo en la mezcla debido a la sorcion selectiva de los
componentes organicos.

e Se deben tener en cuenta los aspectos positivos y negativos en la adicion de
aditivos, como ejemplo, la inclusion de aire para la resistencia a la congelacion y
descongelacion puede traer consigo una disminucion en la resistencia. También
importante la cantidad de aditivo utilizado, en el mismo ejemplo, el exceso de aire

puede perjudicar la durabilidad y permeabilidad del producto.




e Tomar en cuenta el tipo de aditivos que se va a utilizar debido a que los
cementantes alternativos suelen ser ain mas alcalinos que un CPO, produciendo
un efecto distinto al esperado debido a su reaccion con los componentes del

aditivo.

A pesar del amplio catdlogo de aditivos, hay uno en especifico que es mas utilizado que
los demas debido a la cantidad de mejoras en las propiedades en estado fresco y
endurecido que se pueden obtener de €l, hablamos del superplastificante [131], [132], el

cual se describira a continuacion.

2.3.1 Aditivo Superplastificante

Los aditivos superplastificantes se utilizan para mejorar la trabajabilidad, las
propiedades mecanicas Yy la reologia del concreto. Los primeros plastificantes o aditivos
reductores de agua de rango medio, a base de polimeros naturales se utilizaron en los afios
30’s, para después continuar con el uso de polimeros sintéticos como los sulfonatos de
polinaftaleno y los sulfonatos de polimelamina que debido a su alta capacidad de
dispersion se podian clasificar como superplastificantes o reductores de agua de alto rango
introducidos en los afios 60’s. Por ultimo, en los afios 80’s se introdujeron los aditivos
superplastificantes de nueva generacion llamados copolimeros en forma de peine (comb-
shape) o policarboxilatos (PCE) los cuales presentaron un gran avance en la tecnologia
del concreto al poder reducir la relacién agua/cemento hasta 0.2 manteniendo una buena
trabajabilidad [133].

Los avances mas importantes en la tecnologia del concreto durante los tltimos 30 afios

han sido los superplastificantes debido a la cantidad de beneficios con los que cuenta, por




ejemplo, cuando es usado como un reductor de agua, este provee trabajabilidad,
mejorando sus propiedades en estado endurecido, especificamente su resistencia y
durabilidad debido a la reduccion de la porosidad y permeabilidad por la baja relacion a/c.
Asi mismo, también permite actuar como un reductor de cemento, disminuyendo el calor
de hidratacion, una propiedades necesaria en las estructuras de concreto masivo [131],
pero, ¢ Cudl es el mecanismo de accion de los superplastificantes?. Los superplastificantes
causan una dispersion en las particulas de los cementantes, produciendo un efecto de
dispersion debido a una carga electrostatica (negativa). Las particulas de cemento tienden
a producir una aglomeracion por la atraccion electrostatica pero éstas serian neutralizadas
por la adsorcién de polimeros anionicos cargados negativamente por la presencia de SOs-
y COO- de los aditivos, en la superficie de las particulas de cemento [131], produciendo
una repulsion electrostéatica, y por ende, un efecto de dispersion que aumenta la fluidez de

la mezcla cementante, tal como se observa en la Figura 4.
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Figura 4. Accion del superplastificante sobre las particulas de cemento. a)
Particulas de cemento floculadas; b) dispersion de las particulas de cemento por la
fuerza de repulsion generada por el superplastificante cargado negativamente; c)

liberacion del agua atrapada
Los superplastificante comUnmente utilizados incluyen lignosulfonatos, naftaleno,
melamina y policarboxilato modificados. Sin embargo, algunos tienden a funcionar mal

en pastas de cementante alternativo debido al ambiente extremadamente alcalino, que




puede producir la degradacion del superplastificante [134]. Sin embargo, los aditivos
superplastificantes a base de naftaleno y policarboxilato, han mostrado un mejor
rendimiento que los demas en condiciones alcalinas [20], [25], [134].

2.2.2.6 Aditivo Superplastificante base Naftaleno

El aditivo superplastificante de sulfonato de polinaftaleno (SPN), también conocido
como aditivo condensado de formaldehido de naftalina sulfonada se introdujo en el
mercado de aditivos ara concreto en Japon, en 1960’s, como el primero aditivo reductor
de agua de alto rango [133]. La sintesis de este tipo de aditivo consta de tres pasos, los
cuales se pueden observar en la Figura 5 pero de manera descriptiva son las siguientes:

1. Sulfonacién del naftaleno con &cido sulfarico: La calidad y el tipo de sulfonacion
son importantes en la condensacion de SPN. Debido a la presente simetria del
naftaleno, la sustitucién del hidrégeno por el sulfonato puede presentarse en dos
posiciones, a (a 100°C) y B (>150°C), donde el B es termodinamicamente mas
estable [135].

2. Produccion del é&cido polimetileno naftalenosulfonico: La reaccion de
condensacion del acido B-naftalenosulfénico con el formaldehido produce &cido
polimetileno naftalenosulfonico tras la protonacion del carbonilo, el formaldehido
se afiade al anillo aromético por adicién electrofilica, una vez condensado, el
metilol reacciona con una segunda molécula de naftaleno y forma un puente de
metileno entre dos moléculas de naftaleno [135].

3. Neutralizacion: Una vez que se obtiene el grado de polimerizacion que se desea,

se neutraliza el acido polimetileno naftalenosulfonico con hidroxido de sodio,




pero si se quiere evitar alcalis libre, se puede utilizar cal con una filtracién para

eliminar el exceso de cal y yeso [133].

La estructura final de las moléculas de SPN pueden clasificarse en tres grupos:
moléculas lineales, ramificadas y reticuladas. Piotte y col. [136] caracterizaron SPNs
comerciales donde estos exhibian un alto grado de polidispersidad y solo un 20-30% de
los polimeros eran moléculas lineales, contenia un 10% de oligdbmeros con grado de
polimerizacion de uno a cuatro y un 25% conformaban moléculas reticuladas, indicando
que los SPN comerciales contenian una gran cantidad de moléculas no lineales con una
conformacién tridimensional mas o menos rigida. Esta composicion estructural es un
factor imprescindible en la dispersion debido a que los monémeros y oligdmeros, asi como

las moléculas reticuladas, no dispersan las suspensiones de cemento [133].
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Figura 5. Sintesis de SPNs. (a) Sulfonacion de naftaleno con &cido sulfurico y (b)
policondensacion en presencia de formaldehido.
El efecto del SPN en la trabajabilidad tiene mucha investigacion y estudios de
trasfondo debido a que era el aditivo superplastificante més utilizado hasta principios del
afio 2000. Algunos ejemplos son el efecto de la masa molar sobre la adsorcion y el efecto

de dispersion [137], [138], el efecto de los contraiones de SPN en las fases del cemento




[135], el efecto del SPN en la hidratacion de las fases del cemento [139], entre otras. Una
de las limitaciones de este tipo de aditivos superplastificantes como dispersantes en el
concreto es la incompatibilidad con el cemento de baja cantidad de alcali, pero en el caso

de los SPN con mayor cantidad de sulfato, pueden mejorar la situacion.

2.2.2.6 Aditivo Superplastificante base Policarboxilato

Los aditivos superplastificante base policarboxilato (SPP) son la Gltima generacion de
superplastificantes introducidas a mitad de los 80’s. Estos aditivos también conocidos
como comb-shape (forma de peine, por su similitud) consisten en una cadena principal de
grupos carboxilicos a la que se unen cadenas laterales no idnicas de poliéteres, por lo que
se les puede conocer como éteres de policarboxilato o simplemente policarboxilato. Los
grupos carboxilicos, disociados en el agua, confieren una carga negativa en la cadena
principal, lo que crea un efecto de adsorcion en las particulas de cemento cargadas
positivamente y una dispersion proveniente de las cadenas laterales no adsorbentes,
responsables del impedimento estérico [133]. La adsorcidn depende del nimero de grupos
carboxilicos libres y la estabilizacion estérica de la cantidad y longitud de cadenas
laterales [140]. El éxito de los SPP es debido a que ofrece una serie de estructuras
moleculares posibles que permite su produccion con propiedades diferentes para distintas
aplicaciones.

Existen dos formas de producir SPP de forma sintética, la primera de ellas es mediante
la copolimerizacion por radicales libres de un mondémero con grupos carboxilicos y un
mondmero con cadena lateral. Esta forma es la mas comun a nivel industrial debido su
rentabilidad y facil procedimiento. Este procedimiento da lugar a una distribucion de las

cadenas laterales a lo largo de la cadena principal de carboxilos. Asi mismo, da lugar a un




alto grado de polidispersidad, el cual cominmente para este tipo de SPP, ronda entre dos
y tres. Y debido a que la reactividad de los monomeros puede ser diferente, los SPP pueden
tener una distribucion de cadenas laterales a lo largo de los carboxilos. La otra forma de
produccion es mediante la esterificacion o amidacién andloga de un polimero preformado
de grupos carboxilicos con polietilenglicol (PEG) monofuncional. Dando lugar a una
distribucion més ajustada de estructuras y pesos moleculares, debido a que la longitud de
la cadena principal es fija y a que las cadenas laterales se distribuyen méas uniformemente
a lo largo de la cadena de carboxilos [133]. Una representacion gréafica de ambos métodos

se puede observar en la Figura 6.
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Figura 6. Sintesis de SPNs. (a) Sulfonacion de naftaleno con &cido sulfurico y (b)
policondensacion en presencia de formaldehido.
Recientemente se siguen sintetizando diferentes formas de obtencion de SPP, técnicas
de polimerizacion de radicales controlados como la de adicion-fragmentacion o
polimerizacion RAFT, se han usado para producir SPP base metacrilica con una estructura
controlada [141] proporcionando SPP monodispersos que sirven como modelos para los

estudios del mecanismo de funcién de los SPP.




Siendo el SPP uno de los aditivos quimicos favoritos en afios recientes, hay algunas
investigaciones acercade su comportamiento en los cementos alternativos. Algunos de
ellos como los de Puertas y col. [142] estudiaron el efecto de SP base copolimeros de
vinilo y SPP en morteros y pastas de EAH y CV activadas con silicato de sodio, también
conocido como agua de vidrio (WG, por su nombre en inglés), concluyendo que la adicion
del 2% del copolimero de vinilo perjudico las propiedades en estado fresco y endurecido,
reduciendo la resistencia a la compresion a 2 y 28 dias y retrasando el proceso de
activacion. Caso contrario con el SPP donde no interfiri6 en la resistencia ni la activacion,
pero si mejord la fluidez. También demostrd que el SPP tiene un efecto mas intenso en las
mezclas de EAH que las de CV. Criado y col. [143] tuvieron resultados similares sobre el
uso de SPs a base de melamina, lignosulfonatos y policarboxilatos, concluyendo que el
impacto de los SPs depende de su estabilidad en medios altamente alcalinos, donde el
policarboxilato son los més eficientes y proveen mejores resultados.

En base a este marco tedrico, problematica y antecedentes mencionados fue que se
considero realizar este proyecto con el fin de buscar la dosificacion adecuada para un
concreto hibrido, utilizando proporciones de CP de 30% y una fuente de aluminosilicato
como CV o TPJ y AV molidas en porcentaje de 60-70% [108], [144] con posibles
adiciones de Ca(OH). entre 5-10%, que como vimos, aumenta la resistencia a la
compresion y disminuye el tiempo de fraguado, activados alcalinamente con Na>SO4 0
K2S04, siendo en estos sistemas, una fuente adecuada para la disolucion de los enlaces de
la materia prima y la formacion de los productos de reaccion [19], utilizando el método
“one part” para disminuir la cantidad de energia en el proceso de produccion del concreto,
y tal como se explica en el libro de Pacheco-Torgal , F. y col. [108], reducir mas de una

tercera parte del potencial de calentamiento global a comparacion del concreto




convencional. Por Gltimo, se evaluara la inclusion de un aditivo superplastificante base
naftaleno o policarboxilato para los morteros hibridos donde en base a la investigacion de
Alrefaei, Y. y col. [20] quienes evaluaron 3 aditivos superplastificantes (naftaleno,
melanina y policarboxilato) en mezclas hibridas de CV+EAH en proporciones de 50-50,
como resultado obtuvieron que el mejor aditivo superplastificante fue el policarboxilato
en porcentaje < 3% aumentando la resistencia a la compresién y mejorando la fluidez de
la mezcla. Asi mismo, se pretende la evaluacion de los mismos aditivos en mezclas

binarias y ternarias de CP+CV, CP+TPJ, CP+CV+Ca(OH), y CP+TPJ+Ca(OH)a.




CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este punto se describira la metodologia a seguir a lo largo de la experimentacion
con el fin de establecer un criterio para la evaluacion de la hipotesis. Dentro de estos
procesos estadn la descripcion de los materiales a utilizar, su acondicionamiento, los
métodos y procedimientos en la elaboracion de pastas y morteros, técnicas de
caracterizacion en cada una de las etapas, y todo con su respectiva normativa para
fundamentar cada uno de los procedimientos. Para esto, la presente investigacion se basé
en una serie de variantes como son la materia prima, en cuanto a diferentes puzolanas
(CV, TPJ y AV) y sus porcentajes de sustitucion; los polvos alcalinos, respecto a su
porcentaje y tipo de catién alcalino (Na o K); el uso de aditivo superplastificante, en
relacion con el tipo de base (policarboxilato o naftaleno); y el contenido de agua, referente
a las diferentes relaciones w/b, respecto al uso del aditivo quimico. En base a lo anterior
y a los objetivos del proyecto, se dictaminaron las siguientes etapas: Etapa 1: Preparacion
de la Materia Prima; Etapa 2: Pasta de Cemento Hibrido; Etapa 3: Mortero de Cemento

Hibrido, tal como se muestra en la Figura 7.

» Acondicionamiento de la materia prima para la obtencion de sus
caracteristicas fisicas, quimicas y microestructurales

» Elaboracion de pastas de cemento hibrido con diferentes porcentajes y tipo
de puzolana, activador alcalino, curado e hidréxido de calcio para
determinar la dosificiacion optima en base a la resistencia a la compresion.

« Elaboracion de morteros hibridos para la determinacion de la dosificacion
optima respecto al tipo y porcentaje de aditivo quimico en base a la
resistencia a la compresion, fluidez y tiempo de fraguado.

Figura 7. Descripcion de la Metodologia Experimental




3.1 Técnicas de caracterizacion, pruebas y equipos

En este apartado se mencionaran las técnicas de caracterizacion y ensayos utilizadas
para determinar las propiedades de los materiales. Del mismo modo, se describiran las
pruebas fisicas, quimicas, mecénicas y mineraldgicas, con sus respectivos equipos, que
determinaran las mejores dosificaciones para su evaluacion en cada etapa o como producto

final.

3.1.1 Técnicas de caracterizacion

Dentro de las técnicas de caracterizacion nos encontramos con la difraccion de rayos
X (XRD), la fluorescencia de rayos X (XRF), la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA-
DTA), microscopio electrénico de barrido y espectroscopia de rayos X de energia dispersa
(SEM-EDX), andlisis de distribucién del tamafio de particula (PSA), calorimetria
isotérmica (IC) y densidad. Las cuales se describiran a continuacion:

e Difraccidon de Rayos X (XRD): La difraccion de rayos X nos ayudara a determinar
las fases cristalinas de los minerales presentes en los materiales, asi como su zona
amorfa, de manera preliminar. Asi mismo, en las etapas subsecuentes con esta
técnica se podra deducir el comportamiento de las mezclas a través del tiempo
respecto a la diferencia de compuestos cristalinos, cambios en las intensidades,
desplazamiento de picos de difraccién y cambios en la zona amorfa de cada pasta
de cemento hibrido. Para esto, se utilizard un difractometro de rayos X marca
Malvern PANalytical Empyrean con los siguientes parametros:

o Divergence Slit = 0.5° o Anti-Scatter Slit = 1°




o Soller Slit = 0.04 radians o Step (20) =0.013
o Angular Range (26) = 5-70° o Time per step (s) = 100

De la mano del software HighScore Plus para la identificacion de fases cristalinas.
Fluorescencia de Rayos X (XRF): La fluorescencia de rayos X nos permitira
obtener los pardmetros de cuantificacion de compuestos a base de 6xidos de los
elementos presentes en la materia prima. Se utilizara en la etapa 1 para obtener una
cuantificacion elemental con la cual sea posible establecer una relacion con los
resultados de las etapas posteriores, asi como para la dosificacion de las mezclas
y para establecer parametros como relaciones molares entre cada una de ellas. Para
ello, se hara uso de un espectrofotometro de fluorescencia de rayos X marca
PANalytical Epsilon 3-XL en atmosfera inerte con nitrogeno para evitar la
contaminacion de las muestras con las moléculas del aire.

Andlisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial (TGA-DTA): El anélisis
simultaneo de termogravimetria y térmico diferencial que se realizara a lo largo de
toda la investigacion permitird medir los cambios de peso y comportamiento
respecto a una referencia en ambiente inerte en relacién con los cambios de
temperatura, que permite obtener informacion como la estabilidad térmica,
cambios en la composicion de las muestras, reacciones quimicas, fendmenos
exotérmicos y endotérmicos, oxidacion, entre otras. Esta técnica utilizard un
analizador térmico simultaneo marca PerkinElmer STA 6000 en un rango de
temperatura de 25-990°C con una tasa de calentamiento de 10°C/min.
Microscopio Electronico de Barrido y Espectroscopia de Rayos X de Energia

Dispersa (SEM-EDX): La técnica de SEM-EDX sera otra de las que se utilizard a




lo largo de la investigacion, debido a que con ella se pretende conocer la
morfologia y elementos presentes en los materiales. Asi mismo, a lo largo de las
etapas se podra observar un avance en la cinética de hidratacion de las pastas de
cemento hibrido respecto a su microestructura y a su vez, dentro de algunas zonas
de interés, poder obtener informacion quimica de los elementos presentes en la
zona de manera puntual o dentro de un area y su diferencia a través de las edades
de andlisis establecidas. Para esto, se hard uso de un microscopio electrénico de
barrido marca JEOL JSM-6510LV con un espectometro de rayos X de energia
dispersa con electrones secundarios y retrodispersados a 20kV en diferentes
aumentos de x100, x500 y x1000.

Analisis de Distribucion del Tamafo de Particula (PSA): La técnica de analisis de
PSA se utilizard de manera preliminar para confirmar que la distribucion del
tamafo de particula sea similar para todas las materias primas que se utilizaran.
Esto, para reducir los factores o variantes como puede ser el tamafio de particula
gue marque una diferencia en el comportamiento de la cinética de hidratacién de
los cementantes. Para esta técnica se utilizara un Microtrac S3500 Particle Size
Analyzer y se evaluara en hiumedo para la obtencidn de resultados mas precisos.
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): En esta técnica se
analizaran tanto las materias primas y los aditivos, asi como las pastas de cemento
hibrido, se identificaran los enlaces quimicos tanto organicos como inorganicos
mediante un espectro de absorcion infrarroja que es eficaz para obtener los grupos
funcionales y al igual que el XRD y TGA-DTA, se compararan los mismos a través

de las edades establecidas, analizando su espectro para determinar su




comportamiento y la identificacion de productos de hidratacion. El equipo
utilizado fue un Espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier marca
Shimadzu modelo IRTracer-100.

e Calorimetria Isotérmica (IC): La técnica de IC se evaluara en la segunda y tercer
etapa, tanto en las pastas como en el mortero debido al interés en la caracterizacion
de las puzolanas, y también, la cinética de hidratacion del cemento hibrido
tomando en cuenta las variantes, como tipo y porcentaje de puzolanas, activador
alcalino, hidréxido de calcio y aditivo quimico que presenten un comportamiento
similar al del cemento convencional. Para esto se utilizard un calorimetro
Calmetrix I-Cal 4000 HPC (“High Precision Calorimeter”) en un analisis de 48
horas a una temperatura base de 23°C.

e Densidad: La densidad al igual que el PSA o XRF se utilizara solo en la primera
etapa de manera preliminar para obtener un parametro fisico que sirva en la
elaboracion de la dosificacion de materiales, volumetrias y como un punto de
comparacion entre los materiales. Para obtener este dato se utilizard un picnémetro

Pentapyc 5200e de Quantachrome.

3.1.2 Pruebas Fisicas, Quimicas y Mecanicas
Dentro de las pruebas fisicas, quimicas y mecanicas se encuentran la resistencia a la
compresion, fluidez, tiempo de fraguado y molienda.
e Molienda: La molienda se realizard como parte de la primera etapa de forma
preliminar en las puzolanas para obtener una distribucion y tamafio de particula

similar al del CPO, esto con el objetivo de reducir variables dentro de la




investigacion. Para esto se utilizara un molino de bolas vibratorio marca
SWEquipos DM-1 de 1200 rpm, %2 HP y 440V con una carga de 5kg.

Fluidez: La prueba de fluidez se usara para evaluar la trabajabilidad, aspecto
importante en la colocacidn, transporte y compactacion de las mezclas, en la etapa
3 como mortero debido a la adicion de aditivos y los cambios en la relacion w/b
que pueden ocasionar diferencias en esta propiedad. Esta prueba se basa en la
norma ASTM C1437 usando una mesa de fluidez con especificaciones de la norma
ASTM C230.

Resistencia a la Compresion: La resistencia a la compresion es sin duda uno de los
pardmetros méas importantes en la construccion debido a que de ella se establecen
los usos y aplicaciones que puediera tener el producto. De ella dependen un sinfin
de factores como el curado, la porosidad, la relacion w/b, la materia prima, entre
otras. Esta propiedad seré un parteaguas en la eleccion de las dosificaciones y para
ello se haré uso de maquina de ensayo a compresion marca Instron modelo 600D X

con una velocidad de carga de 90 kg/s.




3.2 Materiales

En este apartado se describira el origen, tipo o naturaleza de los materiales a utilizar a
lo largo de la investigacion, con el fin de conocer las condiciones o indoles de las cuales
provienen cada uno de los materiales y reactivos.

e Cemento Portland Ordinario: ElI cemento a utilizar es un cemento Portland

ordinario (CPO) de 40 MPa a 28 dias (en las condiciones ideales de curado y rel.
a/c) de la marca CEMEX, tipo | segun lo establecido por la ASTM C150 y las
especificaciones de la norma mexicana NMX C414.

e Ceniza Volante: La ceniza volante (CV) proviene de la central termoeléctrica José
Lopez Portillo localizada en el municipio de Nava, Coahuila. Esta clasificada
como una ceniza volante tipo F debido a su porcentaje minimo de
SiO2+Al,03+Fe203 > 70% Y bajo porcentaje de CaO segln lanomra ASTM C618.
Esta CV se utilizard& como una puzolana artificial debido a su origen como
subproducto de la quema de carbon.

e Arena Volcénica: La arena volcanica (AV) se utilizard como una puzolana natural,
proveniente de la region de San lIsidro, ciudad Acadmbaro en el estado de
Guanajuato, esta zona cuenta con litologias de andesita de eventos volcanicos,
basalto-brecha volcanica basica, tobas acidas y con mineralogias de cuarzos,
feldespatos alcalinos y plagioclasas [145]. Este tipo de materia prima contiene
minerales cristalizados debido al rapido enfriamiento después de las explosiones

volcanicas, debido a esto presenta caracteristicas puzolanicas como




aluminosilicato, asi mismo, se presenta como un material con potencial para
cementante alternativo.

Tepojal: El tepojal (TPJ) es una roca tipo pdmez de origen ignea volcanica, es
decir, que al igual que la arena volcanica, se forma a parir del enfriamiento del
magma por lo que contiene minerales cristalinos como cuarzo y feldespatos
alcalinos, por lo que también se considera una puzolana natural debido a sus
caracteristicas fisicas y quimicas. En vista de su relacion con el tipo pémez, se
considera de alta porosidad y liviano. Este material es proveniente de un banco de
material del municipio de Colén en Querétaro.

Sulfato de Sodio y Sulfato de Potasio: El sulfato de sodio o sulfato sédico
(Na2S0.) y sulfato de potasio o sulfato potésico (K2S0O4) se utilizaron en reactivo
de grado técnico-industrial como activador quimico de reaccién con una pureza
evaluada >96%.

Hidroxido de Calcio: El hidroxido de calcio (Ca(OH).) utilizado es de una marca
comercial llamada “CALIDRA?”, su presentacion es como polvo solido blanco al
igual que los cementantes y activadores alcalinos, se considera un material
altamente reactivo segun la ficha técnica del proveedor, la cual también indica que
cuenta con una solubilidad de 1.650 g/l en agua a 20°C. Alcanza un pH de 12.45
en una solucion de 1% en agua a 25°C y cuenta con una densidad relativa de 0.5-
0.7 kg/l.

Aditivos  Superplastificantes:  Se  utilizaron  también  dos aditivos
superplastificantes de diferentes bases, uno a base naftaleno y otro a base de

policarboxilato, se utilizaron tanto como superplastificantes asi como reductores




de agua en contribucion a la trabajabilidad de las mezclas. Estos aditivos fueron

elaborados en un centro de investigacion.




3.3 Desarrollo Experimental

Dentro de este apartado se describird explicitamente el desarrollo experimental por
etapas de la investigacion desde el comienzo en el acondicionamiento de la materia prima
hasta su conclusion en la seleccion de la dosificacion que presente las mejores propiedades
de trabajabilidad y resistencia a la compresion.

3.3.1 Etapa 1: Preparacion de la Materia Prima

Comenzando la primera etapa de investigacion se procedio a realizar el
acondicionamiento de la materia prima, la cual después de su obtencidn presentaba un
tamafio milimétrico y con el objetivo de evitar el factor del tamafio de particula entre la
materia prima, asi como, aumentar su reactividad, se procedio a realizar la molienda de la
materia prima (CV, TPJ y AV) hasta un tamafio aproximado al del cemento que se
utilizaria. Para esto, de manera preliminar, se obtuvo la distribucién del tamafio de
particula del CPO y la CV, los cuales poseian un D50 = 17.41 y 79 um respectivamente.
Una vez obtenido el parametro de referencia del CPO se prosiguio a determinar el tiempo
de molienda, para lo cual se realizaron una series de diferentes tiempos de molienda a 15,
30, 60, 90 y 120 min para conseguir un tamafio similar al del CPO. parael TPJyla AVy
en el caso de la CV 15, 30, 45 y 60 min. debido a que esta ya tenia un D50 micrométrico.
Las moliendas se realizaron con una carga de 5 kg usando el molino vibratorio de alta
energia para obtener mayor cantidad de material. A partir de la obtencidn de estos tamafios
se comenzd la caracterizacion de los materiales, tanto materia prima como activadores
alcalinos y aditivos superplastificantes. Por parte de la materia prima se realizaron pruebas
por las técnicas de XRD, XRF, PSA, SEM-EDX, TGA-DTA, IC y Densidad para obtener

su composicion quimica, distribucién del tamafio de particula, morfologia,




comportamiento a alta temperatura, pérdida de masa y estabilidad térmica, identificacién
de fases cristalinas, amorficidad y para permitir realizar ejercicios de volumetrias, asi
como, ser factores de comparacion en los futuros resultados. Por Gltimo, se realizé la
prueba de reactividad puzolanica, como un parametro de referencia en la evaluacion del
potencial reactivo de las puzolanas en el cemento. Para esto, tomando como referencia el
procedimiento de la norma ASTM C311, se sustituye un 20% del CPO a utilizar, por la
puzolana a evaluar y se ajusta el agua para una fluidez de 110% * 5%. Se realiza la mezcla
para una cantidad de 6 cubos de 5x5x5 cm. los cuales se curaran en agua con cal de
acuerdo con la norma ASTM C109, después se evaluara su resistencia a la compresion a
la edad de 7 y 28 dias después de realizada la mezcla con 3 especimenes por edad, de los
cuales se obtendra un promedio. El requisito de la reactividad puzolanica indica que las
puzolanas tendran un potencial reactivo cuando se obtenga una resistencia igual o mayor

al 75% de la resistencia a la compresion de la mezcla de referencia.

3.3.2 Etapa 2: Pastas de Cemento Hibrido

Esta etapa se tuvo el objetivo de reducir el nimero de especimenes al determinar el
tipo y porcentaje de activador alcalino, entre Na,SO4 y K2SO4, con porcentajes de 1y 4%,
basados en su resistencia a la compresion respecto al diferencial de sus radios atdmicos y
aunado a los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de sus productos de reaccién
y microestructura, con el fin de encontrar la dosificacién adecuada que permita seguir la
investigacion de otros parametros.

Cabe destacar que, a partir de este momento, se uso el método “one part” en el que se
afiadié la materia prima y el activador alcalino como polvos y solo se agregé el agua como

liquido, esto con el fin de realizar la mezcla de la forma méas parecida a lo comercial,




reduciendo asi, los tiempos de fabricacion y la necesidad de realizar de manera previa
soluciones alcalinas. Para esto, se realizé una serie de dosificaciones tal como se observa
en la Tabla Ill, en la cual se tomd en cuenta los factores de porcentaje de sustitucion,
tomando como referencia la literatura que menciona el uso del 30% de CPO y utilizando
porcentajes de 70% puzolana en mezclas binarias y 35% para las mezclas ternarias, asi
como los dos tipos de activadores alcalinos Na2SO4 y K2SO4 en sus dos porcentajes 1y

4% para cada una de las mezclas.

—

abla I11. Dosificacion de Pastas de Cemento Hibrido Etapa 2

Ceni: Al Volc.| Na2s04
Cemento (gr) eniza Tepojal (gr) rena Volc a K25S04 (gr) | Rel. Al/Si | Rel. Na/Si | Rel.K/Si | Rel. Ca/Si
Volante (gr) (gr) (gr)

1 CPO/A 100% 0.045 0.000 0.021 1.438

2 CPO-CV/A 30% 70% 0.084 0.011 0.008 0.245

3 CPO-TPJ/A 30% 70% 0.040 0.050 0.022 0.234

< 4 CPO-AV/A 30% 70% 0.050 0.065 0.021 0.235
E 5 CPO-CV-TPJ/A 30% 35% 35% 0.062 0.031 0.015 0.240
'&" 6 CPO-CV-AV/A 30% 35% 35% 0.067 0.038 0.015 0.240
E 7 CPO-TPJ-AV/A 30% 35% 35% 0.045 0.058 0.021 0.234
3 8 CPO/IN 100% 10% 0.045 0.020 0.021 1.438
9 CPO/4AN 100% 40% 0.045 0.079 0.021 1.438

10 CPO/1K 100% 10% 0.045 0.001 0.029 1.438

11 CPO/4K 100% 40% 0.045 0.004 0.052 1.438

© 12 CPO-CV/IN 30% 70% 10% 0.084 0.022 0.008 0.245
- 13 CPO-TPJ/IN 30% 70% 10% 0.040 0.060 0.022 0.234
3 14 CPO-AV/IN 30% 70% 10% 0.050 0.076 0.021 0.235
a 15 CPO-CV-TPJ/IN 30% 35% 35% 10% 0.062 0.041 0.015 0.240
2 16 CPO-CV-AV/IN 30% 35% 35% 10% 0.067 0.049 0.015 0.240
17 CPO-TPJ-AV/IN 30% 35% 35% 10% 0.045 0.068 0.021 0.234

© 18 CPO-CV/4N 30% 70% 40% 0.084 0.054 0.008 0.245
%- 19 CPO-TPJ/4N 30% 70% 40% 0.040 0.092 0.022 0.234
g 20 CPO-AV/4N 30% 70% 40% 0.050 0.108 0.021 0.235
a 21 CPO-CV-TPJ/4N 30% 35% 35% 40% 0.062 0.073 0.015 0.240
2 22 CPO-CV-AV/4N 30% 35% 35% 40% 0.067 0.081 0.015 0.240
23 CPO-TPJ-AV/4N 30% 35% 35% 40% 0.045 0.100 0.021 0.234

24 CPO-CV/1K 30% 70% 10% 0.084 0.011 0.012 0.245

§ 25 CPO-TPJ/1K 30% 70% 10% 0.040 0.050 0.026 0.234
< 26 CPO-AV/1K 30% 70% 10% 0.050 0.066 0.025 0.235
3 27 CPO-CV-TPJ/1K 30% 35% 35% 10% 0.062 0.031 0.019 0.240
Q 28 CPO-CV-AV/1K 30% 35% 35% 10% 0.067 0.039 0.019 0.240
29 CPO-TPJ-AV/1K 30% 35% 35% 10% 0.045 0.058 0.025 0.234

30 CPO-CV/4K 30% 70% 40% 0.084 0.013 0.025 0.245

§ 31 CPO-TPJ/4K 30% 70% 40% 0.040 0.052 0.038 0.234
< 32 CPO-AV/4K 30% 70% 40% 0.050 0.067 0.038 0.235
9, 33 CPO-CV-TPJ/4K 30% 35% 35% 40% 0.062 0.032 0.032 0.240
Q 34 CPO-CV-AV/4K 30% 35% 35% 40% 0.067 0.040 0.031 0.240
35 CPO-TPJ-AV/4K 30% 35% 35% 40% 0.045 0.059 0.038 0.234

Para comenzar el proceso de mezclado, se uso una mezcladora mecanica marca Blazer
modelo B7 y se comenzo agregando la materia prima junto con el activador en polvo como

proceso de homogenizacion mezclando a velocidad baja por 60 seg, de manera




subsecuente, se adiciono el agua en una relacion w/b = 0.6 y a partir de aqui se siguieron
las especificaciones en los tiempos de acuerdo con la norma ASTM C305 para mezcla de
pastas donde una vez que se coloca el agua, se dejé reposar la mezcla por 30 seg, seguido,
se mezcla por otros 30 seg a velocidad baja (140 + 10 r/min), una vez alcanzado los 60
seg anteriores, la mezcladora se para por 15 seg donde se utiliza el tiempo para desprender
la pasta adherida a la pared y fondo del recipiente, pasados los 15 seg se enciende de nuevo
la mezcladora y por 60 seg se mezcla a velocidad media (285 = 10 r/min). Una vez
terminado el proceso de mezclado se coloco la pasta en los moldes cilindricos de 1x2
pulg., previamente preparados con desmoldante realizando el llenado de estos en 2 capas
y enrasando la superficie para su acabado liso. Una vez llenados los moldes, los cilindros
permanecieron en el molde por 24 horas cuidando la pérdida de humedad con una capa de
plastico y pasado el tiempo se colocaron en un sitio de curado indirecto con un porcentaje
de humedad >90% Yy una temperatura de 23 = 2.0°C, tal como se especifica en la norma
ASTM C511 donde permanecieron hasta las edades de 1, 7 y 28 dias para la prueba de
resistencia a la compresion. Posteriormente se procedié a realizar dicha prueba,
respetando las especificaciones de la norma ASTM C39 para pruebas de resistencia a la
compresion de especimenes cilindricos. Se realizar6n ensayos de 3 cilindros por serie y
se tomd el que dio los mejores resultados para su caracterizacion por los métodos de XRD,
SEM-EDX, TGA-DTA y FTIR para conocer la microestructura, mineralogia, grupos
funcionales y comportamiento al calor presentes en los especimenes. Asi mismo, se buscé
la presencia de los geles de hidratacion por medio de los analisis de caracterizacion antes
mencionados, con el apoyo de la literatura y su debida comparacion y analisis. También
se analizaron los resultados en conjunto para establecer la dosificacion de la siguiente

etapa que represente valores similares a los del CPO en cuanto a la norma ASTM C150 a




una edad de 28 dias. De manera casi simultanea a la mezcla de los especimenes, se realiz6
la prueba de calorimetria isotérmica, comenzando por encender el equipo y el controlador
de temperatura a 23°C por 24 h para estabilizar la temperatura interna y de la referencia.
Pasadas las 24 h, se procedi0 a insertar el agua dentro de los frascos al equipo por 2 horas,
para estabilizar la temperatura del agua, mientras tanto, se procedi6 a pesar el material en
otro frasco, con una masa total de 50 gr., se registraron los datos en el software y pasadas
las dos horas se extrajo el agua, la cual se mezclo con los polvos y se colocé en el equipo
registrando la hora en la que hizo contacto el agua con la masa, posteriormente se dejé
correr el analisis por 48 horas y se obtuvieron los resultados. De esta etapa, se obtuvo que
las dosificaciones con mejores desempefio en cuanto a la resistencia a la compresion y
calor de hidratacion, eran las mezclas ternarias de cemento hibrido de CPO+CV+(TPJ,
AV) activadas con polvo alcalino de Na2SO4 con un porcentaje de 4%, aunque al parecer,
las relaciones Na/Si = 0.07, parecen estar por debajo de lo 6ptimo [146], [147], y el calor
de hidratacién aun era muy bajo, por lo que se procedid a realizar una etapa 2.1,
aumentando el porcentaje de activador alcalino y también se agregd un curado sumergido
y la adicién de Ca(OH)2 en porcentajes de 5 y 10%.

En laetapa 2.1, como se menciono, se agregaron 3 factores: aumento de Na,SO4 a un 16%
para obtener una rel. Na/Si = 0.2, que es el 6ptimo segun la literatura [146]; curado
sumergido para evitar la lixiviacion de sales alcalinas; y la adicion de hidroxido de calcio
para aumentar el calor de hidratacion y afiadir iones hidroxilo para su reaccion con los
componentes de las puzolanas y aumentar la formacion de productos de hidratacion. Las
dosificaciones se basaron en las mejores series de la etapa 2, las cuales fueron mezclas
ternarias de CPO+CV+(TPJ/AV) con 4% Na2SOs, y quedaron tal como se observa en la

Tabla IV, contemplando un porcentaje de 16% de Na;SOsy un 5y 10% de Ca(OH)2. Los




procedimienos para la mezcla de especimenes y calorimetria isotérmica, fueron los
mismos que los mencionados en la etapa 2. El curado sumergido se hizo en recipientes
solamente con agua potable, el curado indirecto tuvo las mismas caracteristicas de la etapa
2 y la adicion de Ca(OH)2 se hizo al mismo tiempo que los demas materiales en polvo, y
se homogenizo con los mismos.

De la etapa 2.1 se determin6 que las mejores dosificaciones eran las series ternarias
con un 4% de NazSOs, un curado indirecto y la adicién de un 10% de Ca(OH)2. Con esto
se dio paso a la siguiente etapa donde se afiadio el factor de un aditivo superplastificante
y reductor de agua para mejorar las propiedades mecanicas y de trabajabilidad de la

mezcla de cemento hibrido.

Tabla IV. Dosificacion de Pastas de Cemento Hibrido Etapa 2.1

Cemento 5;2:; Tepojal 'f/r;l:a N2SOs Ca(OH), Rel.w/b  Curado Rel. Na/Si
36 CPO-CV-TPJ/4AN/ID 30% 35% 35% 4% 0.6 Indirecto | 0.073
37 CPO-CV-TP)/AN/5HC/ID 30% 35% 35% 4% 5% 0.6 Indirecto | 0.073
38 | CPO-CV-TPJ/AN/IOHC/ID | 30% 35% 35% 4% 10% 0.6 Indirecto | 0.073
39 CPO-CV-TPJ/AN/SM 30% 35% 35% 4% 0.6 Sumergido| 0.073
40 | CPO-CV-TPJ/4N/5HC/SM 30% 35% 35% 4% 5% 0.6  |Sumergido| 0.073
41 CPO-CV-TPJ/AN/10HC/SM 30% 35% 35% 4% 10% 0.6 Sumergido| 0.073
12 CPO-CV-TPJ/16N/ID 30% 35% 35% 16% 0.6 Indirecto | 0.200
43 CPO-CV-TP)/16N/5HC/ID 30% 35% 35% 16% 5% 0.6 Indirecto | 0.200
44 [CPO-CV-TPJ/I6N/IOHC/ID| 30% 35% 35% 16% 10% 0.6 Indirecto | 0.200
45 CPO-CV-TP)/I16N/SM 30% 35% 35% 16% 0.6 Sumergido| 0.200
46 | CPO-CV-TPJ/I6N/SHC/SM|[  30% 35% 35% 16% 5% 0.6 Sumergido| 0.200
47 |CPO-CV-TPJ/I6N/I0HC/SM|  30% 35% 35% 16% 10% 0.6 Sumergido| 0.200
48 CPO-CV-AV/AN/ID 30% 35% 35% 4% 0.6 Indirecto | 0.081
49 CPO-CV-AV/4N/5HC/ID 30% 35% 35% 4% 5% 0.6 Indirecto | 0.081
50 | CPO-CV-AV/4N/IOHC/ID | 30% 35% 35% 4% 10% 0.6 Indirecto | 0.081
51 CPO-CV-AV/4N/SM 30% 35% 35% 4% 0.6 Sumergido| 0.081
52 CPO-CV-AV/4N/5HC/SM 30% 35% 35% 4% 5% 0.6 Sumergido| 0.081
53 | CPO-CV-AV/4N/10HC/SM 30% 35% 35% 4% 10% 0.6 Sumergido| 0.081
54 CPO-CV-AV/I6N/ID 30% 35% 35% 16% 0.6 Indirecto | 0.209
55 CPO-CV-AV/I16N/5HC/ID 30% 35% 35% 16% 5% 0.6 Indirecto | 0.209
56 | CPO-CV-AV/I6N/IOHC/ID| 30% 35% 35% 16% 10% 0.6 Indirecto | 0.209
57 CPO-CV-AV/I6N/SM 30% 35% 35% 16% 0.6 Sumergido| 0.209
58 | CPO-CV-AV/I6N/SHC/SM |  30% 35% 35% 16% 5% 0.6  [Sumergido| 0.209
59 |CPO-CV-AV/16N/I0HC/SM|  30% 35% 35% 16% 10% 0.6 Sumergido| 0.209




3.3.3 Etapa 3: Morteros de Cemento Hibrido

Esta etapa se consider6 en el uso de morteros y en la determinacion del uso de aditivo
superplastificante, la elaboracién de morteros hibridos se realiz6 mediante el mismo
método “one part” que consta de afiadir todos los materiales en polvo Yy adicionar solo el
agua. Para esta instancia, se obtuvo una dosificacion en base a los resultados obtenidos en
la Etapa 2. En esta tercera etapa se establecieron los factores de: adicion o anulacion del
uso de aditivo superplastificante con respecto a una distinta relacion w/b y tipo de aditivo
superplastificante (naftaleno y policarboxilato), tal como se observa en la Tabla V, esto
con el fin de obtener la dosificacion éptima con los mejores resultados en base a la
resistencia a la compresion y fluidez de la mano de su caracterizacion que nos ayude a
determinar el producto final 6ptimo con el tipo de puzolana, activador alcalino y aditivo

superplastificante utilizado.

Tabla V. Dosificacion de Mortero de Cemento Hibrido Etapa 3

PO N Tenoial ArenaV. Na2SO4 Ca(OH)2 'S Aditivo — Aditivo
Volante 1:3 SPN  SPP  ml/kg cem.
60 | 30% | 35% | 35% 4% 10% | 300% | 06 |SPN 6 Indirecto
61 | 30% | 35% | 35% 4% 10% | 300% | 06 PP 6 Indirecto
62 | 30% | 35% | 35% 4% 10% | 300% | 06 |SPN 6 |Sumergido
63 | 30% | 35% | 35% 4% 10% | 300% | 06 SPP 6 |Sumergido
64 | 30% | 35% | 35% 16% 10% | 300% | 06 |SPN 6 Indirecto
65 | 30% | 35% | 35% 16% 10% | 300% | 06 SPP 6 Indirecto
66 | 30% | 35% | 35% 16% 10% | 300% | 06 |SPN 6 |Sumergido
67 | 30% | 35% | 35% 16% 10% | 300% | 06 PP 6 |Sumergido
68 | 30% | 35% 35% 4% 10% | 300% | 06 |SPN 6 Indirecto
69 | 30% | 35% 35% 4% 10% | 300% | 06 PP 6 Indirecto
70 | 30% | 35% 35% 4% 10% | 300% | 06 |SPN 6 |Sumergido
71| 30% | 35% 35% 4% 10% | 300% | 0.6 SPP 6 |Sumergido
72 | 30% | 35% 35% 16% 10% | 300% | 06 |SPN 6 Indirecto
73 | 30% | 35% 35% 16% 10% | 300% | 06 SPP 6 Indirecto
74 | 30% | 35% 35% 16% 10% | 300% | 06 |SPN 6 |Sumergido
75 | 30% | 35% 35% 16% 10% | 300% | 0.6 SPP 6 | Sumergido

El comienzo de esta etapa se basd en una prueba preliminar para determinar la relacién

w/b a utilizar en las mezclas con una dosificacion establecida por el organismo que fabricd




dichos aditivos, la cual fue de 6 ml por kg de cementante. A partir de ello, se realizaron
una serie de variaciones en cuanto a la relacion w/b desde 0.7 hasta 0.5, donde la relacion
Optima en base a la prueba de fluidez fue de 0.55 con un porcentaje de 106%, tomando
como referencia lo que dicta la norma ASTM C1437 donde el valor éptimo debe ser de
110% + 5%. Una vez que se obtuvo la rel. w/b 6ptima para los morteros de cemento
hibrido con aditivo superplastificante, se pudo realizar la dosificacion de mezclas para la
ultima etapa de investigacion, evaluando los dos tipos de aditivos SPN (superplastificante
base naftlaeno) y SPP (superplastificante base policarboxilato). Comenzando de la misma
forma que la etapa anterior, se homogeniz6 de manera previa la materia prima en un
intervalo de 60 seg pero ahora el procedimiento de mezclado mecénico fue en base a la
misma norma ASTM C305 para la mezcla de mortero, tomando en cuenta que la adicion
de agua sera para obtener una relacion w/b = 0.55. Dentro del proceso de mezclado
descrito por la norma ASTM C305 para morteros, la adicion del aditivo se hizo de manera
previa en el agua de mezclado, incorporandolos como uno mismo al momento de agregar
el agua. A diferencia de la etapa pasada, se tomo en cuenta los tiempos para la prueba de
fluidez segln la norma ASTM C1437 y al terminar, se colocé la mezcla en los moldes
cubicos de 2x2 pulg. llenados en 2 capas para las pruebas de resistencia a la compresion
a edades de 1, 7, 28, 90, 180 y 365 dias. Una vez que se colocaron los especimenes en los
moldes, se cuidd la pérdida de humedad cubriendo los moldes con una capa de plastico
por 24 horas para después ser desmoldados y colocados en el recipiente de curado
indirecto con las mismas especificaciones de la norma ASTM C511 y sumergido en agua
potable, donde se conservaron hasta su ejecucién en la prueba de resistencia a la
compresion segun lo indicado en la norma ASTM C109 a las edades correspondientes. De

manera casi simultanea a la mezcla de los especimenes, se realizo la prueba de calorimetria




isotérmica, comenzando por encender el equipo y el controlador de temperatura a 23°C
por 24 h para estabilizar la temperatura interna y de la referencia. Pasadas las 24 h, se
procedié a insertar el agua dentro de los frascos al equipo por 2 horas, para estabilizar la
temperatura del agua, mientras tanto, se procedia a pesar el material en otro frasco, con
una masa total de 180-200 gr. dependiendo el porcentaje de activador alcalino, se
registraban los datos en el software y pasadas las dos horas se extrajo el agua dentro del
cual se afiadio el aditivo y la cual se mezclo con los polvos y la arena para ser colocado
en el equipo registrando la hora en la que hizo contacto el agua con los polvos, se dej6
correr el analisis por 48 horas y se obtuvieron los resultados. Posteriormente, se analizaron
los resultados obtenidos por la prueba de resistencia a la compresion, fraguado y fluidez
en conjunto con su caracterizacion para determinar la dosificacion dptima y su evaluacion
como mortero hibrido con respecto a los valores del CPO en cuanto a resistencia de la

norma ASTM C150, la fluidez de ASTM C1437 y el fraguado de la ASTM C191.




CAPITULO 4. RESULTADOS

Los resultados de esta investigacion se presentaran en el orden de las etapas realizadas
en la metodologia experimental, comenzando por el acondicionamiento y caracterizacion
de la materia prima, seguido de la seleccion del tipo y porcentaje de activador alcalino,
después una Ultima etapa donde se presentaran los resultados de la etapa 3 de los morteros
de cemento hibrido en el uso o descarte del aditivo superplastificante, al mismo tiempo se

haré una discusion de los resultados y por Gltimo una conclusién de los mismos.

4.1 Etapa 1: Preparacion de la Materia Prima

4.1.1 Molienda

Para comenzar con la caracterizacion de la materia prima, primero se realiz6 un
acondicionamiento preliminar para obtener un tamafio de particula similar al del CPO por
parte de la materia prima a utilizar (CV, TPJ y AV), con lo cual aumentamos su reactividad
y al mismo tiempo descartamos la variable del tamafio de particula dentro del
comportamiento de los materiales a futuro. Como se mencion6 en la seccion de la
descripcion de la etapa 1 anteriormente, se realiz6 un PSA de los materiales que provenian
en polvo de tamafio micrométrico, CPO y CV, y se encontr6 que el CPO tenia un D50 =
17.41 um. A partir de esto, se realizaron una serie de moliendas a diferentes tiempos, con
una carga de material de 5kg para obtener un tamafio de particula similar al del CPO, para
la cual se obtuvieron las siguientes curvas de molienda de los materiales CV, TPJ y AV,

tal como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Curvas de Molienda de laCV, TPJy AV

De acuerdo a ello, se obtuvieron los siguientes tiempos de molienda. Para la CV, a
pesar de que ya contaba con un D50 de 79 um, se requirié de 60 min para obtener un D50
= 23.08 um, esto debido a que se requiere de mayor energia para obtener particulas mas
pequefias, al menos en este tipo de molinos. En el caso de la AV de igual forma se requirio
de un tiempo de 60 min, a diferencia de la CV esta provenia con un tamafio milimétrico,
asi mismo, se observa que dentro de los primeros 15 min, no hubo un cambio significativo
en el D50, lo cual se puede atribuir debido a que la materia prima cuenta con una mayor
dureza en la superficie y una aglomeracion en sus particulas, ademas se colocé en la parte

superior dentro del molino sobre las esferas de acero, por lo que dentro de los primeros 15




min pudo asentarse el material dentro del molino y comenzar la desaglomeracién y
molienda de la superficie a partir de los siguientes minutos. En consecuencia, se establecio
el tiempo de molienda a 60 min para obtener un tamafio de particula D50 = 20.72 um y se
comprobo en las siguientes moliendas con el mismo tiempo. Por Gltimo, para el TPJ se
obtuvo un tiempo de molienda de 30 min y un D50 = 18.97 um, debido a que este material
por su origen volcanico y de tipo pumicita, cuenta con una alta porosidad, por lo cual, es
mas liviano y facil de moler. Asi mismo, como objeto de comprobacion, se puede observar
en la Figura 9 que los PSA de las 4 materias primas tienen una distribucion similar por lo
que se considera que al menos el tamafio de particula no seré factor dentro del andlisis de
resultados, sin embargo, aiin se toma a consideracion la morfologia de los materiales. Del
mismo modo, con este grafico podemos comenzar la caracterizacion de los materiales, en
vista de que uno de los requerimientos fisicos establecidos por la norma ASTM C618 es
la finura, la cual tanto para puzolanas naturales como para CV clase F y C debe retener un
maximo del 34% en la malla No. 325 (45 micras) y dentro de los resultados de PSA
pudimos encontrar que el retenido del TPJ es del 18%, para la CV es del 20% y para la
AV del 16%, por lo que dentro del aspecto de finura se pueden considerar como puzolanas

para uso en concretos.
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4.1.2 Fluorescencia de Rayos X (XRF)

Como parte de la caracterizacion, se realizdé de manera secuencial un analisis de XRF
para la obtencion de la composicion quimica de los materiales, con la ayuda de un
espectrofotometro y los parametros especificados en el apartado “3.1.1 Técnicas de
caracterizacion” del presente documento, se obtuvieron los resultados mostrados en la
Tabla VI, la cual muestra una cuantificacion de compuestos elementales en 6xidos y una
pérdida por ignicion de acuerdo al procedimiento de la ASTM C311 para puzolanas y

ASTM C114 para el cemento.

Tabla VI. Andlisis quimico de los materiales




ANALSIS QUIMICO (%)
MATERIAL/ | CEMENT ENIZA ARENA
ELEMENTO/ cCPO400 VCOLANTE TEPOIALY, oLcANICA K;S0, |Na,SO,]Ca(OH),
Na,O - 1.049 4.650 6.398 3.32 | 75.025 -
MgO 0.785 0.351 0.177 - - - 1.220
Al,0; 2.712 12.201 | 5.014 6.833 - - 0.330
Sio, 35.344 | 78.566 | 76.189 | 79.777 - - 1.483
SO, 4.762 0.254 - - 51.712 | 24.842 ] 0.168
K,O 1.146 0.672 2.592 2.654 44.847 - 0.366
Ca0 49.146 1.065 0.645 0.388 - - 95.973
TiO, 0.166 0.501 0.105 - - - -
Fe,0; 2.301 2.246 1.428 0.745 - - 0.174
Otros 0.139 0.096 0.200 0.236 0.121 | 0.133 | 0.286
Lol 3.5 3 9 2.97 - - -

De acuerdo con la norma ASTM 618, podemos comenzar por identificar la clase de
CV con la que se cuenta, para esto, la norma especifica que la diferencia entre ambas CV
es en el porcentaje minimo en la suma de los compuestos silicio (SiOz), aluminio (Al2O3)
y hierro (Fe203), la cual para las CV clase C es del 50% y la clase F es del 70%, sin
embargo, la CV con la que se cuenta tiene un porcentaje en la suma de los compuestos de
95.889%, por lo cual se podria clasificar como ambas. No obstante, la Canadian Standards
Association (CSA) tiene otra clasificacion para las CV, la cual se basa en el contenido en
porcentaje del éxido de calcio (CaO), clasificandola de la siguiente forma, tal como se

observa en la Tabla VII:

Tabla VII. Especificacion de la CSA para Ceniza Volante

Type F < 8% CaO
Type ClI 8-20% CaO
Type CH > 20% CaO




Conforme la clasificacion establecida anteriormente podemos establecer que de
acuerdo con los parametros requeridos por la ASTM C618 y la CSA, la CV con la que se
cuenta es de la clase F. Del mismo modo, dentro del apartado 6 de la norma ASTM C618
respecto a la composicion quimica, se encuentra la tabla 1, donde segun el tipo de material,
ya sea, puzolana natural o ceniza volante tipo F, se presenta un porcentaje minimo en la
suma de los compuestos de SiO2+Al,O3+Fe203 > 70%. En base a la Tabla VI, podemos
observar que la suma de tales compuestos en los materiales es la siguiente: para la CV se
tiene una suma del 95.889%, en cuanto a la AV, se tiene la suma de 90.056% y por Gltimo
para el TPJ la suma es de 90.803%. Asi mismo, otro de los parametros o requisitos
quimicos de la tabla 1 en la norma es respecto al contenido maximo de triéxido de azufre
(SO3), el cual se especifica un 4% para las puzolanas naturales y 5% para las cenizas
volantes. En este caso, tanto el tepojal y arena volcénica, cuentan con un contenido de SOs
menor al 0.1% y por parte de la ceniza volante se tiene un porcentaje del 0.262%. Por
ultimo, se reportan las pérdidas por ignicion (LOI), las cuales deben ser de un 10%
maximo en el caso de puzolanas naturales y 6% para cenizas volantes, de acuerdo con los
resultados, los 3 materiales cumplen con este requisito, para poder clasificarlas como
puzolanas para su uso en concretos.

4.1.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

Para darle continuidad a la caracterizacidn de los materiales, se prosiguié a realizar los
andlisis de XRD, con lo cual obteniamos visual o cualitativamente la amorficidad de los
materiales, asi como la identificacion de las fases cristalinas de las materias primas. De

esa forma, podemos observar los resultados en la Figura 10.
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Figura 10. Difraccion de Rayos X de la materia prima

Primeramente, en el cemento como era de esperarse, un material semicristalino, se
encontraron en mayor cantidad, presencia e intensidad las fases de alita (C3S) y belita
(C2S) tal como se menciona en la literatura con aproximadamente un 80% del cemento
[53], en menor cantidad las fases de celita (C3A) y ferrita (C4AF) y un mineral de CaSO4
proveniente de la adicion de yeso para el control del fraguado. En cuanto a la CV, se
encuentran los minerales de cuarzo (SiOz), mullita (AleSi>O13) y hematita (Fe2Oz), con lo
cual comparado con su analisis de XRF se puede deducir y comparar que la presencia e
intensidad del cuarzo y mullita se presentan de manera dominante debido al alto
porcentaje de SiO2 de la Tabla VI, asi como un relativamente alto porcentaje de Al2Os y

un bajo porcentaje de Fe>Os con lo cual se encuentra la hematita en menores cantidades.




De manera visual podemos observar un halo amorfo especifico de los aluminosilicatos
amorfos entre los angulos 15-30°, asi como picos especificos del cuarzo en angulos
aproximados de 22°, 27°, 37° y 66°, algunos de la mullita en 13°, 26° (proximo al pico con
mayor intensidad del cuarzo), 33° 38-43° y 62° y en el caso de la hematita el méas
reconocido se encuentra en un angulo aproximado a los 33° [148]-[152]. Para el caso del
TPJ y la AV, siendo materiales piroclasticos de origen volcanico y usados normalmente
como agregados, no se tiene mucha informacion por parte de su caracterizacion
mineraldgica, pero conforme la tabla de XRF, se puede observar una disminucion en el
porcentaje de Al.Oz y un aumento de metales alcalinos como Na2O y K>O lo que pasaria
de tener mullita a la presencia de sanidina y anortoclasa como feldespatos alcalinos
formadas a altas temperaturas cercanas a los 1000°C proveniente de la lava volcénica,
usados comunmente en la ceramica pero al tener amorficidad, y siendo el feldespato un
aluminosilicato sodico, puede presentar propiedades puzolanicas [39], [153]. Asi mismo,
se observa la presencia de un halo amorfo entre 15-30° provieniente del enfriamiento
rapido de las lavas volcanicas y los polimorfismos de cuarzo, cristobalita y coesita donde
a temperatura ambiente podemos encontrar el cuarzo, siendo este uno de los minerales
mas abundantes, después tenemos la cristobalita la cual solo puede formarse a
temperaturas entre 1500-1700°C y la coesita que se forma no solo a altas temperaturas
sino a grandes presiones (2 GPa), todo concordando al entorno del origen volcéanico [154]-
[156]. Con esto concluimos que los materiales con potencial reactivo a alcalis, cuenta con
las propiedades fisicas y amorfas que benefician su reactividad y su funcion como

puzolanas y materiales cementantes alternativos.




4.1.4 Andlisis Termogravimétrico y Térmico Diferencial (TGA-DTA)

Continuando con la secuencia de caracterizacion de los materiales con potencial
reactivo a alcalis, de acuerdo a la Figura 11, se realizaron pruebas de TGA-DTA de manera
simultanea. Dentro de las pérdidas de masa respecto a la derivada, el cemento y la ceniza
volante pierden el agua libre en los primeros 100°C y una deshidroxilacion del agua unida
en temperaturas de 400-500°C, asi como una descarbonizacion de calcita (CaCO3) entre
los 600-750°C. En el caso de la CV el contenido de calcita puede variar de 0.3-19% [157],
[158]. Para las puzolanas naturales, la pérdida de masa en los primeros 100°C se debe a
la deshidratacion del agua libre o la humedad y en temperaturas mas altas por la
deshidroxilacién del agua unida, la diferencia de ambas puzolanas naturales radica en que
el tepojal cuenta con una propiedad hidrofilica [159] que le permite contener el agua a
mayores temperaturas, pero al mismo tiempo se conoce que esta recubierta por arcilla, lo
que ocasiona una mayor pérdida de masa a diferencia de la arena volcénica. En cuanto a
valores de pérdida de masa, el CPO pierde un 10.14% de masa, la ceniza volante un

10.76%, el tepojal un 13.79% y la arena volcanica un 7.7% de material.
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Figura 11. Andlisis TGA-DTA de la materia prima. a) CPO; b) CV; ¢) TPJ; d)AV

4.1.5 Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

De acuerdo con los anélisis de SEM, que se realizaron con los parametros descritos

anteriormente con electrones secundarios, se pudo observar la morfologia de las

puzolanas, debido a que en la siguiente etapa, muchos de los productos de la pasta de

cemento convencional e hibrido pueden identificarse por su morfologia y un analisis

quimico semi-cuantitativo. Tal como se observa en la Figura 12, en el caso del CPO con

el inciso a, se pueden observar las formas irregulares de las particulas de sus principales

componentes, asi como una relativa uniformidad en el tamafio de sus particulas con un

promedio de 17 um. Por parte de las puzolanas naturales (incisos ¢ y d), las particulas

abarcan un espectro de diferentes formas, con distintas propiedades fisicas. La forma de

sus particulas depende del magma, tanto de su composicion, como de su temperatura y la




forma en la que erupciona [160]. Se puede observar la prescencia de vértices angulares
debido a una rotura fragil y un contorno rugoso. Estos pardmetros de forma y tamafio,
hacen variar su densidad, ayudan a identificar el tipo de material de origen volcénico y
predecir un comportamiento a gran escala [160]. Por Gltimo tenemos la morfologia de la
CV en el inciso b), sin duda, es la mas conocida debido a su forma esférica, y por lo
mismo, se ha estudiado méas que las otras particulas, especialmente el estudio de la
morfologia y las propiedades de la pasta de cementante, especificamente la fluidez y
resistencia [161]. Se habla de que la forma esférica y el caréacter vitreo de las CVs
proporcionan un efecto de lubricante [162] que mejora la fluidez y resistencia en las pastas
de cemento debido a que reducen la friccion interna y “lubrican” la superficie de las
particulas de cemento [163], [164]. Con este resultado, podemos tener en cuenta otro
factor que sea decisivo o de ayuda al momento de discutir los resultados de las propiedades

de los productos de pastas y morteros de cementos hibridos.

Figura 12. Morfologia por SEM de la materia prima a) CPO; b) CV; c¢) TPJ; d) AV




4.1.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Para complementar la caracterizacion de la materia prima, asi como de los aditivos
superplastificantes, se hizo uso de la técnica FTIR con la cual pudimos encontrar los
grupos funcionales de cada material para tener un valor de origen que servira como
referencia en la interpretacion de los resultados en los cementos hibridos para la

identificacion de los productos de hidratacion.
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Figura 12. Caracterizacion por FTIR de puzolanas y aditivos.

En la Figura 12. Podemos encontrar los analisis de FTIR del cemento Portland (CPO), las
puzolanas (CV, TPJ, AV) y de los dos aditivos superplastificantes (A1 = SPP y A2 = SPN)
los cuales se pudieron identificar mediante esta técnica. Para complementar la
caracterizacion y tener un valor de origen de las muestras de cemento hibrido y cemento

activado alcalinamente, se tomaron los valores de referencia de cada material.




Comenzando por el CPO, contamos con 9 picos importantes a diferentes nimeros de onda
en cm™, como son 1425, 1124, 1095, 871, 825, 713, 657, 597 y 500 aproximadamente.
Esta técnica en conjunto con el XRD, nos ayuda a identificar las fases de algunos
compuestos que se encuentran dentro del material, que nos permita, en este primer caso
de caracterizacion, conocer el origen de cada una de las vibraciones y tener una base para
la discusion de las reacciones subsecuentes. Para el caso del nimero de onda 1425, esta
vibracion por elongacion del enlace C-O se reconoce por la presencia de carbonato de
calcio , que si bien no se muestra en el XRD, es debido a que la cantidad es minima a
comparacion de las fases de silicatos de calcio. Para el nimero de onda 1124 y 1095 se
tiene una vibracion de estiramiento de banda del enlace S-O de los grupos sulfatos del
yeso, asi como una vibracién por estiramiento del enlace Si-O-Si de los silicatos anhidros,
aungue algunos autores [165] lo relacionan a una vibracion atribuida al CsAF también
conocida como ferrita. Conforme al nimero de onda de 871 y el hombro a 825, tenemos
una vibracion por estiramiento simétrico del enlace Si-O correspondiente a la fase C3S o
también conocida como alita, la fase con mayor porcentaje presente en el CPO. Para la
vibracion a 713 cm™ tenemos una vibracion de la banda Al-O asociada a la fase C3A,
también llamda aluminato. Para las vibraciones en 657 y 597 cm™ se tiene la presencia de
enlaces S-O del yeso y C»S o belita, fases importantes en el CPO y cpor Gltimo con una
mayor intensidad, en el nimero de onda 500 aproximadamente, se encuentra una vibracién
por estiramiento del enlace O-Si-O de los silicatos de calcio [165]-[170] con esto se
confirma la presencia de los compuestos presentes en el CPO, encontrados en su mayoria
en los analisis de XRD y TGA-DTA.

En el caso de las puzolanas, debido a la naturaleza amorfa, la mayoria de las

vibraciones de encuentran en nimeros de onda bajos, por lo que no requieren de mucha




energia para ello, es por eso que la zona que compende los nimeros de 400 a 1100 se le
conoce como la huella dactilar debido a que a pesar que tienen una vibracion similar y
representantiva, compenden una serie de vibraciones a menor energia que las hacen
diferentes a cada una de las puzolanas. En primer lugar tenemos la CV, la cual tiene

vibraciones a 1050, 796, 775, 692 y 551

4.1.7 Reactividad Puzolanica

De acuerdo con lo descrito en el disefio experimental, en la etapa 1 sobre la preparacién
de la materia prima, se realiz6 la prueba de reactividad puzolanica conforme la norma
ASTM C311, que sirve como una evaluacién del potencial puzolanico de las materias
primas que se van a utilizar. Para esto primeramente se realizdé una mezcla de referencia
con un 100% de cemento y a partir de ahi se realizaron sustituciones del 20% con la
puzolana a evaluar. Se realizaron pruebas de resistencia a la compresién con 3
especimenes por edad (7 y 28 dias), donde el requisito que se menciona es que la
resistencia de las mezclas con sustitucion de las puzolanas debe ser igual o mayor al 75%
de la resistencia promedio de la mezcla de referencia. De acuerdo a la Tabla VIl y a la
Figura 13, podemos observar los resultados de la resistencia a la compresion promedio de
cada una de las puzolanas a la edad de 7 y 28 dias. Primeramente, se puede observar que
tanto para la edad de 7 como de 28 dias, las puzolanas tienen una resistencia y porcentaje
mayor al del 75%, por lo que cumplen con lo establecido en la norma ASTM C618, tabla
2 de requerimientos fisicos. Con estos resultados también podemos comparar el
comportamiento puzolanico de entre cada una de las puzolanas. En el caso de los primeros
7 dias, como se dijo, todas las puzolanas cumplen con el requisito de la norma ASTM

C618, sin embargo, hay una gran diferencia entre las puzolanas, se muestra que el




potencial puzoléanico de la CV es superior al 100% de la resistencia de la referencia y que
el porcentaje del TPJ y la AV, y entre estas dos Ultimas, la AV es la que tiene un menor
porcentaje 81.06%, solo un 6% por encima del 75% de la referencia. En el caso de los 28
dias, podemos observar que todas superan el 100% de la referencia, sin embargo, la CV
que tenia un porcentaje de 6.44% por encima de la referencia a los 7 dias, a los 28 solo
esta un 1.04%. En el caso del TPJ, pasé de un 92.71% el valor de la referencia a los 7 dias,
a un 105.43 a los 28 dias. Pero el que tuvo un desarrollo mas alto fue la AV, que pasé de
un 81.06% de la resistencia de la referencia a los 7 dias, a un 105.42% a los 28 dias,
pudiendose decir que es el mismo valor que el TPJ. Con esto podemos concluir que el
desarrollo de la reactividad puzolanica de la CV es hasta 25% mas alto en los primeros 7
diasque el TRPJyla AV yalos 28 dias, la diferencia es de solo 1%, por lo que las puzolanas
de origen volcénico tardan un poco mas en desarrollar su reactividad puzolanica. De todas
formas, las 3 puzolanas resultaron con una resistencia por encima del 75% e incluso del
100% de la resistencia de la mezcla de referencia por lo que se considera que cuentan con
una reactividad puzolanica. Con esto culminamos la evaluacion de la materia prima como
puzolanas, concluyendo que cuentan con los parametros necesarios para su uso como

materiales cementantes alternativos.

Tabla VIII. Reactividad puzolanica de la materia prima en MPa

. Resistencia a la compresion (MPa)
EDAD DE ESPECIMENES
REF cv TPJ AV

p PROMEDIO 22.44
7 DIAS ———— 23.88 20.80 18.19
75% REF 16.83

. PROMEDIO 30.57
28 DIAS —————-— 30.88 32.23 32.22
75% REF 22.93




REACTIVIDAD PUZOLANICA
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Figura 13. Reactividad puzolanica de la materia prima en porcentaje




4.2 Etapa 2: Pastas de Cemento Hibrido

Los resultados de esta etapa se dividiran de la siguiente manera: se comenzara
explicando la nomenclatura de la serie de mezclas que se llevara a lo largo de los
resultados, discusion y conclusion. Después se mostraran los resultados a compresion de
cada una de las series. De ahi, se escogieron una serie de mezclas para el analisis de los
factores que intervienen en cada etapa y al final, de forma secuencial, se mostraran los
resultados de IC, XRD, FTIR y SEM-EDX con el fin de poder obtener una discusién
completa de los resultados.

La nomenculatura se describe en la Tabla IX, donde se puede observar como se
mencionaran algunas series, lo Unico que no se menciona dentro de la nomenclatura es el
porcentaje de cementantes, pero es debido a que fuera de la referencia (CPO/A = 100%
CPO con agua), todas las mezclas tendran 30% de CPO fijo y se manejaran como binarias
y ternarias. Las binarias seran de 30% CPO + 70% Puzolanas (CV, TPJ o AV), y las
ternarias seran de 30% CPO + 70% Puzolanas, pero este 70% se dividira en
combinaciones de 35% CV + 35% TPJ, 35% CV + 35% AV 0 35% TPJ + 35% AV. Del
mismo modo, se tomaran en cuenta los 4 factores y estos se dividiran por una diagonal (/).
Por ultimo, dentro de la primera parte de la etapa 2, solo se mencionan los cementantes y
el porcentaje y tipo de activador alcalino, debido a que todos se curaron de manera

indirecta.

Tabla IX. Nomenclatura de las mezclas

Nomenclatura de las Mezclas Hibridas
1/2/3/4/5

CPO = Cemento Portland Ordinario
CV = Ceniza Volante

1. Cementantes




TPJ = Tepojal
AV = Arena Volcéanica
A = Activado con agua
1N = 1% de Sulfato de Sodio (Na2SO4)
4N = 4% de Sulfato de Sodio (Na2SQa)
1K = 1% de Sulfato de Potasio (K2SO4)
4K = 4% de Sulfato de Potasio (K2SO4)
5HC = 5% de Hidroxido de Calcio (Ca(OH)z2)
10HC = 10% de Hidréxido de Calcio (Ca(OH)2)
Al = Policarboxilato
A2 = Naftaleno
ID = Indirecto
SM = Sumergido
Ejemplo:
CPO-TPJ/1K 30% CPO + 70% TPJ + 1% K>SO4

30% CPO + 35% CV + 35% AV + 4% NazSO4
CPO-CV-AV/4N/5HC/A1/SM + 5% Ca(OH). + Policarboxilato + Curado
Sumergido

2. Porcentaje y tipo de activador
alcalino

3. Porcentaje de hidroxido de calcio

4. Tipo de aditivo superplastificante

5. Tipo de curado

4.2.1 Resistencia a la Compresion

Los resultados de la resistencia a la compresiéon de las primeras 35 series que se
mostraron en la Tabla Ill, se muestran en la Tabla X a las edades de 1, 7 y 28 dias.
Respecto a los resultados de compresién, podemos observar distintas tendencias conforme
a los distintos factores establecidos en esta segunda etapa. El primero de ellos es el efecto
de la reaccién del cemento respecto a la activacion de las puzolanas y el efecto de los
alcalis sobre la resistencia del CPO, tal como se observa en la Figura 14, donde tenemos
como resultado a 28 dias de la mezcla de referencia CPO/A = 27.75 MPa. Tomando en
cuenta que las mezclas binarias y ternarias solo cuentan con un 30% de CPO, se esperaria
que la resistencia sea de al menos 8.3 MPa (30% de la resistencia de referencia), de
primera instancia, la mezcla CPO-CV/A obtuvo 9.85 MPa, siendo la CV la puzolana con

la mayor reactividad puzolanica, pero las mezclas binarias de TPJ y AV, no pasaron de 7




MPa, por lo que la cantidad de cemento no fue suficiente para promover su disolucion y
reaccion. Por otro lado, las mezclas ternarias con el 30% CPO + 35% CV + 35% TPJ o
AV, obtuvieron resultados por encima de los 10 MPa, siendo la mezcla ternaria CPO-CV-
TPJ/4AN, la que tuvo mejor resultado respecto a las activadas alcalinamente con 13.88
MPa, debido a que la hidratacion del cemento, en conjunto con la reaccion de la CV,
pudieron promover la disolucion del TPJ considerado como un efecto sinérgico [79],
donde se combinan mas de un MCS para potencializar las propiedades de cada uno. Del
mismo modo, podemos observar que la mezcla de referencia (CPO/A), tiene mayor
resistencia que las mezclas de CPO + Activador Alcalino, esto es debido a que el cemento
presenta una hidratacion diferente en medios altamente alcalinos, causando una
disminucion de la solubilidad del calcio [23], aunque del mismo modo, una reaccion
temprana con las fases C3S y C»S se ven beneficiadas por este entorno alcalino [171]. Sin
embargo, con el paso del tiempo, el calcio pierde solubilidad o incluso pueden desaparecer
o no formarse las fases de portlandita del cemento, también debido al aumento en el calor
de hidratacion de las fases del cemento en un entorno alcalino, se promueve la contraccion
por secado, provocando microgrietas y disminuyendo la resistencia a edades posteriores a
los 28 dias [171]. Este andlisis nos servira mas adelante al comparar la mezcla CPO-CV-
TPJ/4AN con la adicion de activadores alcalinos.

Otro de los factores a considerar es el tipo y porcentaje de activador alcalino en las mezclas
binarias y ternarias. Comenzando por las mezclas activadas con 1% de Na SOas en la Tabla
X,y como se observa en la Figura 15, podemos darnos cuenta que las mezclas binarias ya
se encuentran por encima de los 8.3 MPa (30% de resistencia de la referencia), debido a
que la adicion de un activador alcalino incrementa el pH de la solucion promoviendo la

disolucién de las puzolanas TPJ y AV, contribuyendo al calor y generacion de productos




de reaccion. También se repite la tendencia de la sinergia entre las puzolanas, donde las

mezclas ternarias obtuvieron mejores resultados hasta de 13 MPa, cerca del 50% de la

referencia con tan solo un 30% de CPO.

Tabla X. Resistencia a la compresion de especimenes Etapa 2

No.

Resistencia a la Compresion en. MPa

Mezcla Series Rel. Na/Si | Rel. K/Si Promedio 1 dia | Promedio 7 dias | Promedio 28 dias
1 CPO/A 0.000 0.021 9.59 24.23 27.75
2 CPO-CV/A 0.011 0.008 1.79 6.27 9.85
3 CPO-TPJ/A 0.050 0.022 2.36 5.50 6.91
< 4 CPO-AV/A 0.065 0.021 1.72 3.33 6.72
S 5 | CPO-CV-TPI/A | 0031 | oois 230 5.69 13.88
o 6 CPO-CV-AV/A | o0.038 0.015 2.30 5.56 12.47
o 7 CPO-TPJ-AV/A 0.058 0.021 1.60 4.09 10.10
E 8 CPO/1N 0.020 0.021 8.25 19.89 17.07
9 CPO/4N 0.079 0.021 8.38 15.98 20.01
10 CPO/1K 0.001 0.029 7.42 17.97 23.98
11 CPO/4K 0.004 0.052 6.39 15.99 17.91
¥ 12 CPO-CV/1N 0.022 0.008 1.73 8.25 10.62
- 13 CPO-TPJ/1N 0.060 0.022 1.66 4.86 8.89
51- 14 CPO-AV/1IN 0.076 0.021 2.68 4.60 9.27
9 15 | cro-cv-TPi/IN | 0041 | o015 179 6.65 11.13
g 16 | CPO-CV-AV/IN | o0.049 0.015 2.36 5.95 13.11
17 CPO-TPJ-AV/1N 0.068 0.021 1.73 4.54 10.62
° 18 CPO-CV/4N 0.054 0.008 1.73 8.76 11.13
< 19 CPO-TPJ/4N 0.092 0.022 1.53 5.12 11.00
Q‘" 20 CPO-AV/4N 0.108 0.021 2.36 5.69 9.98
"3\1 21 CPO-CV-TPJ/4N 0.073 0.015 2.24 9.34 13.17
S 22 CPO-CV-AV/4N 0.081 0.015 1.86 7.35 12.41
= 23 CPO-TPJ-AV/4N 0.100 0.021 1.44 5.43 10.17
24 CPO-CV/1K 0.011 0.012 1.98 6.14 9.97
X 25 CPO-TPJ/1K 0.050 0.026 1.47 4.67 9.78
<+ 26 CPO-AV/1K 0.066 0.025 2.36 4.80 9.02
a 27 CPO-CV-TPJ/1K 0.031 0.019 2.75 7.23 11.19
g 28 CPO-CV-AV/1K 0.039 0.019 2.50 4.60 10.81
29 CPO-TPJ-AV/1K 0.058 0.025 1.34 4.48 10.29
o 30 CPO-CV/4K 0.013 0.025 1.92 7.74 10.30
% 31 CPO-TPJ/4K 0.052 0.038 1.40 4.80 7.55
Q"‘ 32 CPO-AV/4K 0.067 0.038 211 6.27 8.82
v 33 CPO-CV-TPJ/4K 0.032 0.032 2.30 8.31 10.10
x| 34 | crocv-av/ak | oos0 | o031 217 6.72 11.89
35 CPO-TPJ-AV/4K 0.059 0.038 1.53 4.99 9.98




Del mismo modo, las mezclas binarias de las puzolanas TPJ y AV, asi como en las mezclas

ternarias, exhiben un comportamiento similar, con minimas diferencias.

Resistencia a la Compresion Etapa 2 en MPa
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Figura 14. Resistencia a la compresién Etapa 2: Mezclas activadas con agua
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Figura 15. Resistencia a la compresion Etapa 2: Mezclas activadas con 1% Na2SO4

En cuanto a las mezclas binarias y ternarias activadas con un 4% de NaxSOs, tal como
se observa en la Figura 16, se sigue mantendiendo la tendencia de las mezclas ternarias
sobre las binarias por efecto de sinergia, pero en modo de comparacion acerca del
porcentaje de activador alcalino, aumentando al 4%, se obtuvo un aumento de la
resistencia en la mayoria de las mezclas, esto debido al aumento en la disponibilidad de
cationes alcalinos que equilibran las cargas de los silicatos y aluminatos [113] y por el
aumento del pH por el incremento en la produccién de NaOH, proveniente de la reaccion

del Ca(OH)2 con el Na2SO4 de la siguiente manera:

A
Ca(OH), + Na,S0, = CaS0, + NaOH [172]
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Figura 16. Resistencia a la compresién Etapa 2: Mezclas activadas con 4% Na2SOa4

Por ultimo, tomando en cuenta las mezclas de CPO-TPJ, siendo una de las puzolanas que
se van a utilizar, veremos aspectos generales sobre los factores de esta etapa, tal como se

observa en la Figura 17.
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Figura 17. Resistencia a la compresién Etapa 2: Analisis de activadores
Aqui podemos concluir que el activador més eficiente fue el NaxSO4 al 4%, esto debido a
dos cosas, por parte del porcentaje, como ya se habia comentado, hay un incremento en la
disponibilidad de cationes alcalinos, un aumento en el pH que promueve la disolucion y
formacion de productos de reaccion de las puzolanas y del CPO. Por otra parte, conforme
a la diferencia del cation alcalino, el Na* presenté mejores resultado y respecto a la
literatura, esto se debe a la diferencia en sus radios, siendo méas pequefios los del sodio,
aumentando su capacidad de zeolitizacion/geopolimerizacion, asi como, por su mayor
densidad de carga [113], [173]. Pero para entender mejor el comportamiento de estas
mezclas y la diferencia entre las binarias y ternarias, continuaremos con el andlisis de

calorimetria isotérmica.




4.2.2 Calorimetria Isotérmica (IC)

La IC se basa en el andlisis de la cantidad de calor liberado y acumulado a lo largo del
tiempo a través de la reaccion de los materiales, con esto podemos darnos una idea de la
cinética de hidratacion de los cementantes. A modo de una comparacion sobre el factor
del tipo y porcentaje de activador alcalino, en la Figura 17, se puede observar el
comportamiento del TPJ con los diferentes activadores y porcentajes, dentro del cual, a
diferencia de la cinética de hidratacion del CPO que se veia en el apartado 2.1.3
“Hidratacion del Cemento Portland”, que contaba con diferentes zonas, el TPJ solo cuenta
con un pico de reaccién exotérmico, el cual cambia dependiendo del tipo y cantidad de
precursor alcalino. Se puede observar que ambos activadores, tanto el NaxSOa4 y el K2SOg,
aumentan la generacion de calor liberado y acumulado hasta un 100% comparado con la
mezcla sin activador en el caso de las puzolanas sin cemento. También, se muestra que
para ambos activadores, el 1% de adicion se encuentra por encima del 4%, esto puede
deberse a dos factores: el primero, es debido a que una menor cantidad de sulfato de sodio
genera una disolucion mas rapida del mismo [174], por ende una mayor generacion de
calor, a diferencia de una retardada disolucion con el aumento de la dosis de activador .
El otro factor puede ser debido a la inhibicion de la reaccién por el exceso de activador
alcalino [175], dado que la generacion de productos tempranos puede limitar el contacto
de las particulas con el activador. Del mismo modo, podemos observar la diferencia de
calor generado respecto al tipo de activador alcalino donde el ion Na* genera una mayor

cantidad de calor, esto debido a los factores que se mencionaron anteriormente.
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Figura 17. Calorimetria Isotérmica del TPJ con diferentes activadores

Una vez que resaltamos la importancia del activador alcalino en la reaccion de las

puzolanas, analizaremos los resultados de IC respecto al comportamiento del CPO con




adicion de los activadores alcalinos, que complementen los resultados de resistencia a la
compresion. Para esto, se puede observar en la Figura 18, que a pesar de que el calor
acumulado de las mezclas es muy similar, los resultados a la compresion de 1 dia varian
un poco, siendo la mezcla CPO/4K la que tiene una mayor generacion de calor liberado y
acumulado pero la menor resistencia a la compresion, esto puede deberse a que el aumento
de calor haya aumentado la contraccién por secado creando microgrietas y reduciendo la
resistenia a la compresion a diferencia de las otras mezclas. Respecto a las demas series y
la explicacion de la disminucion de la resistencia [176], puede deberse a la pérdida de
solubilidad que se mencionaba anteriormente, donde el aumento del entorno alcalino en
las pastas de cemento, reduce la solubilidad del calcio, disminuyendo la cantidad de
productos de reaccion. Por altimo, de acuerdo con el andlisis de IC, se mide el
comportamiento del calor generado por un periodo de 48 horas, por lo que podemos
analizar su reaccion con los resultados a la edad de 1 dia, para esto, en el segundo pico
exotérmico, referenciado como la zona de aceleracién, donde se desarrolla el fraguado de
la pasta de cemento, podemos observar que las mezclas activadas de Na>SOs, tanto el 1
como el 4%, reducen la zona de induccién, esto debido a que como se comentaba, los
factores del radio atébmico y densidad de carga, resulta en una mejor reaccion con los
componentes de los cementantes, aumentando su resistencia a comparacion del sulfato de
potasio, con resultados de 8.25 con 1% y 8.34 MPa con un 4%. De manera contraria, el
K2SO4, aplaza el periodo de induccion, aumentando el tiempo de fraguado y obteniendo

menores resultados de compresion con 7.42 y 6.39 MPa con un 4%.
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Por ultimo, analizaremos la cinética de hidratacion de las diferentes mezclas activadas con
4% de Na>SO4 que fue el tipo y porcentaje de activador alcalino més eficiente. Para esto,
podemos basarnos en la Figura 19, donde podemos observar de primera instancia que en
el segundo pico exotérmico, en la zona de aceleracion, las mezclas binarias y ternarias
comparadas con la referencia, el calor liberado se reduce més de la mitad, disminuyendo
también el tiempo de fraguado de las pastas de cemento hibrido. De la misma forma, el
calor acumulado de las mezclas binarias y ternarias activadas alcalinamente respecto a la
referencia, también se reduce a la mitad, factor importante en la disolucién de los
precursores de aluminosilicato y en la generacién de productos de reaccién. Sin embargo,
a pesar de que solo cuenta con un 30% de CPO, la cantidad de calor liberado en el primer
pico exotérmico de reaccion en el caso de la mezcla CPO-CV-AV/4N es solo un 15%
menor que la referencia. También, como se menciond anteriormente, las mezclas de
cemento hibrido reducen el tiempo de fraguado aproximadamente a la mitad del tiempo
que la pasta de cemento de CPO.

Adentrando un poco al comportamiento entre las mezclas de cemento hibrido, observamos
que la liberacion de calor en el primer pico de reaccion tiene resultados diferentes.
Primeramente, las mezclas con AV, tienen una mayor cantidad de liberacion de calor que
las mezclas de TPJ, pudiendo haber un mejor comportamiento puzolanico y efecto de
sinergia entre las mezclas de CPO-CV-AV que las de CPO-CV-TPJ. Aqui también
podemos demostrar que el efecto en las mezclas ternarias es mas benéfico que las mezclas
binarias, generando una mayor tasa de liberacién de calor y calor acumulado, que ayudan
en la disolucidn de las puzolanas y la formacion de productos de reaccién. Sin embargo,
el efecto de la AV sobre el TPJ, es diferente en las zonas de induccion y aceleracién, aqui

entra la reaccion alcalina, cuando se disuelven los activadores y entran en contacto con




los productos del cemento y los componentes disueltos de las puzolanas para formar los
productos primarios (geles amorfos) y los productos secundarios (minerales y compuestos
cristalinos). En esta transicion el TPJ reduce el tiempo de induccidn y acelera ain més el
tiempo de fraguado, a diferencia de la AV, que a pesar de que reduce el tiempo de fraguado
comparado con la referencia, es mayor que las mezclas con TPJ. Esto puede deberse a que
la reaccion puzolénica de la CV con la AV produce un mayor pico de reaccion,
disolviendo una mayor cantidad de compuestos de ambas puzolanas, retardando el proceso

de polimerizacion en los geles amorfos.

indice de Calor Liberado

14.00

12.00

[N
o
o
o

8

Calor Liberado (mW/g cem.)

0.00 —

0 15300 30600 45900 61200 76500 91800 107100 122400 137700 153000 168300

s CPO/ A s CPO-CV/ 4N CPO-TPJ/4N CPO-AV/4AN emmms CPO-CV-TPJ /AN e CPO-CV-AV/4N

14.00 5.00
12.00
1000 3.50
8.00
6.00
2.00
4.00 150
1.00
200
0.00 0.00
1200 2400 3600 4800 6000 6000 15000 24000 33000 42000

)

e CPO/ A e CPO-CV/ AN CPO-TPJ/4N e CPO/ A e CPO-CV/ AN CPO-TPJ/4N

CPO-AV/4N s CPO-CV-TPJ /4N e CPO-CV-AV/4N CPO-AV/4N s CPO-CV-TPJ /4N smme CPO-CV-AV/4N




indice de Calor Acumulado

300.00
250.00
200.00
150.00

100.00

Calor Acumulado (J/g cem.)

50.00

p

0.00
0 15300 30600 45900 61200 76500 91800 107100 122400 137700 153000 168300

e CPO/A CPO-CV/4N CPO-TPJ/4N CPO-AV/4N CPO-CV-TPJ/4N CPO-CV-AV/4N

Figura 19. Calorimetria Isotérmica de diferentes proporciones de cemetantes con
4% NazSOa4

4.2.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

Complementando la caracterizacion, el anélisis de XRD nos ayudara a obtener de
manera cualitativa los minerales y/o componentes cristalinos presentes en cada mezcla.
De la misma forma que los apartados anteriores, verificaremos los factores presentes en
esta etapa como el comportamiento del CPO en entornos alcalinos, los cementos hibridos
y su comparacion con los diferentes tipos y porcentajes de activador alcalino.
Comenzando con un analisis del cemento en un entorno alcalino, podemos observar en la
Figura 20, que ligeramente es mas tenue el difractograma de 1 dia que el de 28 dias debido
a la cristalizacion de las pastas, incluso entre ellas, es méas tenue la del cemento de
referencia (CPO/A) por la disminucion de reaccion en el entorno alcalino de la mezcla
CPO/4N. También podemos observar que son muy similares, la resistencia en la edad de
1 dia era de solo el 12% mas bajo la mezcla alcalina, esta reduccion puede deberse a que

la mezcla de CPO/4N cuenta con mayor cantidad de etringita, un producto secundario




expansivo que puede llegar a formar tensiones internas y disminuir su resistencia a la
compresion. En el caso de la mezcla alcalina es mas propenso a que ocurra este tipo de
situacion con las mezclas de 100% cemento debido a que la adicién de Na>SOs4, producira

un efecto similar al del ataque por sulfato debido a las siguientes reacciones:

A
Ca(OH), + Na,S0, » CaSO, + NaOH [172]

CaS0, + NaOH + CsA + H,0 - CayAl,(S0,)5(OH), - 26H,0 (Ettringita)

Donde la generacién extra de sulfato de calcio (CaSOa) e hidréxido de sodio (NaOH)
reaccionaran con las fases libres de CzA del CPO para formar lo que se conoce como una
ettringita retardada que se genera en los poros de los geles de hidratacion, aumentando la
expansion y provocando una tension [177], [178]. Cualquiera de los dos fendmenos
ocurridos por laadicion del activador alcalino perjudica la pasta de cemento. Esto se puede
observar con el simple hecho de que la mezcla de CPO/A cuenta con algunos picos de C-
S-H, a diferencia de la mezcla CPO/4N. Sin embargo, el uso de activador, como vimos en
las calorimetrias, acelera el proceso de fraguado y de reaccion donde a diferencia de la
mezcla CPO/A que aln cuenta con algunos componentes de alita sin reaccionar, en la
mezcla CPO/4N aparecian como carbonatos, ettringita o parte del gel amorfo C-S-H. A
pesar de ello, el uso de este activador es para aumentar el pH y promover la disolucion de
las puzolanas, por lo que su uso sera en las mezclas hibridas, donde la disminucion de un
70% de cemento y la cantidad de componentes libres por parte de las puzolanas, reduciran

la generacion de este producto expansivo.
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Figura 20. XRD del CPO activado con agua y 4% de Na>SO4. A=Alita; B=Belita;
C=Calcita; C-S-H; Gel Amorfo; E=Ettringita; P=Portlandita.
Comenzando con el andlisis de los factores de esta etapa que son el tipo y porcentaje
de activador alcalino y tipo y porcentaje de puzolana, empezaremos con la justificacion
del uso del activador alcalino. En el tema anterior de calorimetria vimos como el uso de
activador incrementaba el calor generado y acumulado, esto con el fin de beneficiar la
disolucién de los compuestos de las puzolanas. Para esto, analizaremos las series de

mezclas 6 (CPO-CV-AV/A) y 22 (CPO-CV-AV/4N).




4.3 Etapa 2.1: Pastas de Cemento Hibrido con Ca(OH)2

De acuerdo a lo expuesto en la descripcion de la metodologia y conforme a los
resultados obtenidos dentro de la etapa 2, la Tabla X muestra también la relacién Na/Si,
donde la mayoria no supera el valor de 0.1, y ain asi, el valor que presentd las mejores
propiedades mecénicas fue el de las mezclas ternarias activadas con 4% de Na>SOas, con
una relacion Na/Si = 0.073 y 0.081 donde de acuerdo a la literatura, la relacion dptima
debe ser alrededor de 0.16-0.2 [146], por lo que se decidié aumentar la dosis de sulfato de
sodio para alcanzar el 6ptimo de 0.2, lo que requirié un aumento a 16% de Na>SOas. Del
mismo modo, se agregd un curado sumergido en agua potable para evaluar la diferencia
en el desarrollo de microestructura y resistencia a la compresion, asi como también se
afiadio el uso de Ca(OH)2, para un aumento en la generacion de geles amorfos, calor
liberado y acumulado y un aumento en el pH. Se seguira utilizando la misma nomenclatura

que la etapa 2.

4.2.1 Resistencia a la Compresion

Se afadieron otras 24 serie de mezclas, evaluando dos tipo de curado, indirecto y
sumergido, dos porcentajes de Ca(OH)2, 5y 10%, y dos porcentajes de Na:SO4 (4 y 16%).
Utilizando las dos series con mejor desempefio mecanico, CPO-CV-TPJ/4N y CPO-CV-
AV/4N, las cuales se evaluaron por los mismos metodos de caracterizacion que la etapa
2. Comenzando con la resistencia, en la tabla XI, se puede observar la rel. Na/Si de todas

las mezclas, donde el aumento del 16%, presenta la relacion optima segun la literatura.




Con ello también se presentan todos los resultados a compresion, los cuales analizaremos

a detalle segun los factores dispuestos en esta etapa.

Tabla XI. Resistencia a la compresion de especimenes Etapa 2.1

Resistencia a la Compresién en MPa
Series Series Rel. Na/si Promedio 1 dia | Promedio 7 dias | Promedio 28 dias
< 36 CPO-CV-TPJ/4N/ID 0.073 1.60 8.89 12.47
2 37 | CPO-CV-TPI/aN/SHC/ID | 0073 134 7.23 15.60
g 38 CPO-CV-TPJ/4N/10HC/ID 0.073 0.96 9.34 14.07
§ 39 CPO-CV-TPJ/4AN/SM 0.073 1.15 5.69 9.46
~ 40 CPO-CV-TPJ/4N/SHC/SM 0.073 1.15 8.06 12.73
= 41 | CPO-CV-TPJ/4N/10HC/SM | o0.073 1.34 7.74 12.66
<or 42 CPO-CV-TPJ/16N/ID 0.200 1.28 6.33 10.23
a 43 CPO-CV-TPJ/16N/5HC/ID 0.200 1.21 7.10 12.21
3 44 CPO-CV-TPJ/16N/10HC/ID 0.200 1.47 7.29 14.96
S 45 CPO-CV-TPJ/16N/SM 0.200 141 2.75 8.18
- 46 CPO-CV-TPJ/16N/5HC/SM 0.200 1.02 3.90 9.40
= 47 | cpo-cv-TPI/16N/10HC/SM|  0.200 0.96 4.8 11.00
< 48 CPO-CV-AV/4N/ID 0.081 1.09 7.35 12.98
9, 49 CPO-CV-AV/4N/5HC/ID 0.081 1.53 9.14 14.65
s 50 | CPO-CV-AV/4N/1OHC/ID | o081 153 9.59 18.93
N3 51 CPO-CV-AV/4AN/SM 0.081 1.28 6.52 9.91
N 52 | cPO-CV-AV/an/SHC/SM | 0.8t 147 6.71 11.64
< 53 CPO-CV-AV/4N/10HC/SM 0.081 1.92 6.20 13.30
g 54 CPO-CV-AV/16N/ID 0.209 1.53 4.99 10.36
2 55 CPO-CV-AV/16N/SHC/ID 0.209 1.34 5.57 10.81
3 56 | CPO-CV-AV/16N/10HC/ID | 0.209 1.15 7.03 17.20
P 57 CPO-CV-AV/16N/SM 0.209 134 3.07 8.25
; 58 CPO-CV-AV/16N/5HC/SM 0.209 1.34 5.76 13.24
< 59 | CPO-CV-AV/16N/10HC/SM | 0.209 1.34 4.80 12.02

Lo primero que se puede observer en dicha tabla es que el aumento de la dosis de Na>SOs,

no mejord la resistencia a la compresion, sino que la disminuyd, esto debido al exceso del

entorno alcalino [179][175], que disminuye la solubilidad del calcio y a su vez, debido al

exceso de activador, este mismo se inhibe, dejandolo inerte para su reaccion con los

componentes de los cementantes. Otra problematica en el exceso de NaSOs, es que

debido a la saturacion de activador en el sistema, en los sistemas sumergidos

principalmente, quedan sales libres que se lixivian, postrandose en la superficie y dejando




una porosidad en el material, reduciendo también la resistencia [174]. Aln asi, se
presentan algunas posibilidades para el uso de un curado sumergido, con otro tipo de
solucién. Continuando con el anélisis, pasamos a las mezclas ternarias con TPJ, las cuales
se muestran en la Figura 21, en ella podemos observar algunos puntos importantes. El
primero es el aumento de la resistencia al afiadir Ca(OH)., esto se debe a su reaccién con
el Na2SOs4, lo cual produce CaSO4 y NaOH, donde también resulta en un incremento del
pH debido al aumento de iones OH", ayudando a promover la disolucion de las puzolanas
y liberar iones de Ca?*, AI** y Si** [180], este aumento de pH también acelera la reaccion

de los compuestos del cemento reduciendo la trabajabilidad y el tiempo de fraguado.

Resistencia a la Compresion Etapa 2.1 en MPa
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Figura 21. Resistencia a la compresion en MPa de mezclas con TPJ Etapa 2.1

Asi mismo, como se mencionaba anteriormente, el aumento de la dosis de activador

alcalino, perjudico el desempefio mecanico al saturar e inhibir la reaccion de las puzolanas




con el Na2S0a4. Y del mismo modo, en el curado sumergido, las especies de sales lixiviadas
aumentan la porosidad y disminuye la cantidad de cationes alcalinos disponibles para
reaccionar, lo que termina por disminuir la resistencia a la compresion.

En el caso de las mezclas ternarias a base de AV, Figura 22, se presenta un
comportamiento similar que en las mezclas de TPJ. Hay un aumento en el desempefio
mecanico al adicionar el Ca(OH), de manera lineal, al aumentar la dosis de 5 a 10%.
También se observa la disminucion de la resistencia en los especimenes curados en agua,
respecto a los de curado indirecto. ElI aumento de activador alcalino disminuyo la
resistencia a la compresién, de igual forma que las mezclas con TPJ. Ademas, comparando
el tipo de puzolana entre el TPJ y la AV, la AV tuvo un mejor desempefio, siendo la
mezcla CPO-CV-AV/4N/10HC/ID, la que obtuvo un mejor resultado a compresion con
18.93 MPa, lo que es solo una disminucion del 30% de la resistencia del CPO, tomando
en cuenta una sustitucion del 70% del mismo, y comparandolo con la mezcla de la etapa
2, CPO-CV-AV/AN sin la adicion de Ca(OH)2, se tiene un aumento del 52%. Esto debido
a lo que se mencionaba anteriormente donde la adicion del hidréxido de calcio, beneficia
el entorno alcalino, promoviendo la disolucién, aumentando el calor liberado y generando

productos de hidratacion adicional.




Resistencia a la Compresion Etapa 2.1 en MPa
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Figura 22. Resistencia a la compresion en MPa de mezclas con AV Etapa 2.1

Por ultimo de manera visual se evaluo la eflorescencia de los especimenes, donde los que
se encontraban en el curado sumergido, mostraron una mayor eflorescencia a los de curado
indirecto. Asi mismo, los especimenes un con 16% de Na>SOa, debido a la saturacion y
liberacion de sales alcalinas, presentaron los mayores casos de eflorescencia, la cual se
pudo determinar que eran cristales de sulfato de sodio, tal como se muestra en la Figura
23 con los andlisis de XRD y SEM, que al encontrarse en saturacion, no reaccionaban con
los componentes cementantes y terminaban por lixiviarse por los poros generados en la
matriz de los especimenes. Aunque estos disminuyeron en el caso del 16% de activador,
y con el 4% fueron casi eliminados al adicionar el Ca(OH)2, esto se debe a distintas
razones, primeramente, a la reaccion del mismo con los componentes de los cementantes,
mejorando la union del cation Na* generando productos adicionales y el posible aumento

del gel C-A-S-H, reduciendo también la porosidad y disminuyendo la tasa de absorcién




del agua [181], por lo que la via de migracion del sodio para entrar en contacto con el CO»
fue reducida de igual forma que se disminuy6 el agua dentro de la pasta y por ende,

controlando la eflorescencia.
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Figura 23. Calorimetria Isotérmica de mezclas ternarias de TPJ con Ca(OH)2
4.3.2 Calorimetria Isotérmica (IC)

Respecto a la IC de esta etapa, solo se evaluaran los factores del incremento de
activador alcalino, asi como la adicion de hidroxido de calcio. Esto debido a que no se

puede analizar el tipo de curado en la reaccién inicial puesto que las primeras 24 h todos




los especimenes permanecen en el molde cuidando la pérdida de humedad, por lo que los
resultados deberian ser los mismos. Para esto, nos apoyaremos en la Figura 23, donde
podemos observar ambos factores. Comenzando por el primer pico de reaccion y por el
aumento en la dosis de activador alcalino, podemos observar que el aumento de Na>SO4
también aumento la cantidad de calor liberado, aproximadamente de un 43%, sin embargo,
aun se encuentra muy bajo el primer pico exotérmico de reaccién, a comparacion de la
referencia. El incremento de calor liberado por el aumento de activador se debe
principalmente a que existe mayor cantidad de activador alcalino disponible, que al
contacto con el agua genera una mayor reaccion exotérmica por su disolusion, dejando
libres los 6xidos de SOz y los iones de Na*. A pesar de ello, los efecto que tiene sobre la
pasta de cemento y sus propiedades, perjudican el desempefio del material. De este modo
pasamos al siguiente factor que es la adicion de Ca(OH)2, donde se puede observar un
aumento en la cantidad de calor liberado en el primer pico de manera lineal al aumentar
el contenido de Ca(OH)2, logrando un aumento de hasta un 60% que es un 17% mas que
el afadir 4 veces mas sulfato y sin los efectos que perjudican a la pasta. La razon de ello,
es debido a que el pH que posee el sulfato de sodio es de aproximadamente 7, a diferencia
de los hidroxidos que alcanzan hasta un pH de 13 [113], por lo que el aumento de iones
hidroxilo, promueve la ruptura de los enlaces de la estructura de las puzolanas y genera
mayor cantidad de calor liberado. Asi mismo, como se mencionaba anteriormente, el
hidroxido de calcio genera beneficios como el aumento en los productos de reaccion,
disminucion de porosidad y la reduccion de la absorcion del agua. Con esto, podemos
considerar la anulacién en el aumento de activador alcalino, sustituyendo su finalidad en

el aumento de calor, con el uso del hidréxido de calcio.




Pasando al analisis del segundo pico exotérmico del calor liberado, nos podemos dar
cuenta que de igual forma que con la etapa pasada, los cementos hibridos reducen el
tiempo en la zona de induccion y al mismo tiempo, disminuyen el tiempo de fraguado.
Respecto a la etapa anterior, se mencion6 que el uso de Na>SOa, reducia el tiempo de
induccion, caso contrario del activador de K>SO, donde este lo aplazaba. Aqui se
confirma que con el uso del sulfato de sodio, se reduce el tiempo de induccién, al mismo
tiempo, se puede observar que en las mezclas con 4% del activador alcalino, al ir
aumentando la dosis de Ca(OH)2, se reduce también la curva de aceleracién, lo que se
reduce el tiempo de fraguado, tal como se menciona en la literatura debido a la generacién
extra de iones hidroxilo, al aumento del pH y al incremento en la tasa de disolucién y
reaccion. En el caso de las mezclas con 16% de activador alcalino, el caso es el mismo,
un aumento de hidroxido de calcio, genera un incremento en la velocidad de reaccion y
una disminucion del tiempo de fraguado. En este apartado podemos concluir que las
mezclas de CPO-CV-(TPJ,AV)/4N/10HC/ID son las que presentan un comportamiento
similar al del CPO, a diferencia de que se reduce ligeramente el primero pico exotérmico,
lo cual se compensd con el uso de Ca(OH)2 y una disminucion del tiempo de fraguado, de
todas formas, se continuara analizando los resultados pendientes para complementar cada

uno de los factores y su desempefio en las pastas de cemento hibrido.
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Figura 23. Calorimetria Isotérmica de mezclas ternarias de TPJ con Ca(OH)2
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4.4 Etapa 3: Mortero de Cemento Hibrido

La ultima etapa de experimentacion tuvo por objetivo el evaluar las propiedades fisicas
y mecénicas de un mortero de cemento hibrido con adicion de un aditivo superplastificante
base policarboxilato (SPP) o naftaleno (SPN), donde el cemento o pasta de cemento
utilizado fue a base de las dosificaciones con mejor desempefio, en cuanto a la resistencia
a la compresion, de la etapa anterior. Estas dosificaciones fueron las mezclas CPO-CV-
TPJ/AN/1I0HC/ID y CPO-CV-AV/4N/10HC/ID, donde se sigui6 evaluando el
comportamiento de ambas puzolanas naturales, debido a que los resultados de calorimetria
y resistencia son similares, con muy poca variacion. A partir de ello, se afiadié en una
relacion 1:3 (cemento:arena), la arena silica como agregado fino y un aditivo
superplastificante base SPP o SPN para la elaboracién del mortero de cemento hibrido.
Para poder hacer un anélisis de las propiedades fisicas y mecénicas se utilizaron las
pruebas de fluidez, tiempo de fraguado, calorimetria isotérmica y resistencia a la
compresion.
4.4.1 Determinacion de la relacion w/b

Antes de comenzar a evaluar las propiedades fisicas y mecéanicas del mortero de
cemento hibrido, tuvimos que establecer una relacion w/b en base a una cantidad de
aditivo superplastificante ya establecida por los fabricantes, debido a que se habia
utilizado anteriormente en este tipo de materiales hibridos. La dosificacion para ambos
aditivos fue de 6 ml/kg de cementante. A partir de ello, se hicieron una serie de mezclas,
donde a partir de las dosificaciones eficientes de la etapa 2.1 y tomando en cuenta la
trabajabilidad dptima en base a la fluidez con un rango de 110% + 5%, se encontraron los

siguientes resultados de fluidez mostrados en la Figura 24.
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Figura 24. Fluidez de mortero de cemento hibrido con diferentes relaciones w/b

En el caso de las mezclas, cada una establecia una relacion w/b, en el caso de la mezcla
1 la relacién fue de 0.6 sin aditivo, para la mezcla 2 la relacion fue de 0.6 con aditivo, en
la mezcla 3 la relacion fue de 0.5 con aditivo, para la mezcla 4 la relacion fue de 0.55 con
aditivo, la mezcla 5 tuvo una relacién de 0.65 con aditivo y por Gltimo la mezcla 6 tuvo
una relacion de 0.7. En el caso de la mezcla 6, se colocd un porcentaje de 150%, sin
embargo, no se pudo obtener un porcentaje de fluidez debido a que la mezcla fue
demasiado liquida que sobrepasaba el diametro de la mesa de fluidez, se colocd un
porcentaje con el fin de representarlo en la figura, sin embargo, se establece que la
trabajabilidad de esa mezcla no se puede evaluar con la mesa de fluidez. Con estos
resultados se pudo obtener la relacion w/b 6ptima para la elaboracién de morteros de
cemento hibrido, la cual fue de 0.55 con el uso de aditivos debido a que se encuentra

dentro del porcentaje de fluidez optimo (110% + 5%).




4.4.2 Fluidez

Comenzando con el anélisis de propiedades en estado fresco, la fluidez se baso en las
mezclas de la Tabla V, no se evalla el tipo de fraguado debido a que la prueba de fluidez
ocurre inmediatamente realizada la mezcla y el tipo de fraguado se compara a partir del
primer dia, lo mismo pasa con las calorimetrias. La prueba se realiz6 con la mesa de
fluidez y segun lo establecido con la norma ASTM C1437.

Siguiendo una secuencia de los factores establecidos en esta etapa de morteros, se
comenzara analizando el comportamiento de fluidez de las mezclas respecto al porcentaje
de Na>SOs, podemos observar en la Tabla X111 que el aumento del porcentaje de activador
alcalino del 4 al 16% también aumenta el porcentaje de fluidez, respecto a la literatura,
pudimos encontrar que este efecto es debido a que se crea un efecto de dispersion entre
particulas y su contacto con el agua, Xie y col. [182] encontraron que al aumentar la dosis
de activador alcalino, aparte de que se generaba una floculencia en las estructuras,
conforme aumentaban la dosis, esta aglomeracion de estructuras pasaba de estar en grupo
a ser de cadena debido a un aumento en el efecto de dispersion por repulsion electrostatica
observada en un anélisis por potencial zeta, donde conforme aumentaba la dosis,
aumentaba el valor del potencial zeta, generando una mayor dispersién. Este efecto
concuerda bien con los resultados de tiempo de fraguado, donde el aumento de la dosis de
activador alcalino, presentaba un retraso en el tiempo de fraguado, anteriormente se
argumentaba que era debido a que la saturacién del activador alcalino dejaba inerte al
mismo activador alcalino, sin embargo, podemos agregar que un efecto de repulsién
electrostatica por el aumento en la dispersion de iones, genera una mayor cantidad de agua
libre que evita el contacto con particulas, retrasando el fraguado y aumentando la fluidez

de las pastas en las primeras horas de curado.




Tabla XII. Fluidez de los morteros de cemento hibrido

T
[ 60 | CPO-CV-TPJ/4N/10HC/A1/ID 112%
CPO-CV-TPJ/4N/10HC/A2/ID 122%
| 64 | CPO-CV-TPJ/16N/10HC/A1/ID 119%
| 65 | CPO-CV-TPJ/16N/10HC/A2/ID 150%
[ 68 | CPO-CV-AV/4N/10HC/A1/1D 100.5%
| 69 | CPO-CV-AV/4N/10HC/A2/ID 123.9%
CPO-CV-AV/16N/10HC/A1/ID 123.7%
CPO-CV-AV/16N/10HC/A2/ID 150%
CPO REF 0.6 76%
CPO-CV-TPJ/4N/10HC/ID REF 0.6 115%
CPO-CV-AV/4N/10HC/ID REF 0.6 117%

En cuanto al factor del tipo de puzolana respecto a los resultados de fluidez de la Tabla
XI1, se puede ver que en la mayoria, el uso de TPJ presenta un menor porcentaje de fluidez
en comparacion de las mezclas con AV, esto puede deberse a que el TPJ presenta una
propiedad hidrofilica [159] que tiende a atraer mayor cantidad de agua en su estructura 'y
por ende deja menor cantidad de agua libre, lo que provoca un menor porcentaje de
fluidez. La variacién entre los porcentajes es minimo debido al porcentaje de sustitucion
de las puzolanas (35%) en el cemento hibrido.

Respecto al tipo de aditivo superplastificante, entre el policarboxilato (Al) y el
naftaleno (A2), en la tabla XII se puede determinar que el uso del aditivo base naftaleno
resulta en un mayor porcentaje de fluidez a comparacion del policarboxilato. Li y col.
[183] hicieron un andlisis de los efectos de superplastificantes a base de naftaleno,
alifaticos y policarboxilato en un geopolimero a base de EAH de lodo rojo. Dentro de la
investigacion, analizaron la estabilidad en ambientes alcalinos, capacidad de adsorcion,
potencial zeta y fluidez. De acuerdo a sus resultados, se observé que el aditivo a base de
naftaleno tenia una mayor estabilidad en ambientes alcalinos, una mayor capacidad de

adsorcion, un mayor potencial zeta y esto en conjunto generaba una mayor fluidez en las




mezclas del geopolimero esto debido a que la estabilidad del aditivo en ambiente alcalino
deja una mayor cantidad de compuestos y debido a la gran capacidad de adsorcion del
aditivo genera una mayor repulsion electrostatica entre particulas y moléculas, observado
en el alto valor del potencial zeta y obteniendo valores més altos en la fluidez. Estos
resultados concuerdan bien con los resultados de tiempo de fraguado, donde la
caracteristica de repulsién debido a la capacidad de adsorcion del naftaleno, retarda mas
el fraguado a comparacion del uso del aditivo a base de policarboxilato.

Por ualtimo, haciendo una comparativa con las mezclas de referencia sin aditivo.
Primeramente podemos observar que la referencia de 100% CPO, comparada con el
cemento hibrido con una misma rel. w/b ya genera una diferencia en el porcentaje de
fluidez, esto debido a la sustitucion de las puzolanas y a la morfologia de las mismas,
como el uso de la CV que por su morfologia circular, genera una mayor fluidez. Del
mismo modo, como se comento anteriormente, el uso de un activador alcalino también
presenta una variacién en el potencial zeta de dispersion por lo que provoca una mayor
fluidez debido a la mayor cantidad de agua libre. Ahora, comparando los cementos
hibridos con y sin aditivos, podemos observar que la inclusién de los aditivos,
independientemente de su tipo de base, exceptuando a las mezclas con 4% de Na>SOas y
el aditivo de policarboxilato, se ve ain mas un aumento en el porcentaje de fluidez debido
a la repulsion electrostatica por parte del naftaleno y una repulsion estérica por parte del
policarboxilato debido a la diferencia de cargas que aporta el aditivo en la adsorcion a las
particulas de los cementantes, evitando su contacto con el agua y aumentando el

porcentaje de fluidez en las primeras horas de curado.




4.4.3 Calorimetria Isotérmica

Para la prueba de calorimetria, se uso el mismo procedimiento que en las etapas
anteriores, solo que a diferencia de ellas, el aditivo se afiadié al agua y por el uso de arena
silica como agregado fino, el procedimiento de mezclado Ilevo un poco méas de tiempo y
la adicién de la arena se realizd una vez que se afiadid el agua con el aditivo, asimilando
el proceso de elaboracién de morteros segun la ASTM C305. Con ello pudimos observar
la interaccion del aditivo con las mezclas respecto a la tasa de liberacion de calor y el calor
acumulado y su comparacion con las mezclas de referencia de 100% CPO y los cementos
hibridos sin aditivo. Los resultados se muestran en las figuras 25 (calor liberado) y 26
(calor acumulado), seguiremos la misma secuencia que los puntos anteriores antendiendo
cada uno de los factores para poder encontrar una tendencia que sea coherente con los

resultados anteriores y que describan de mejor forma el desempefio de estos materiales.
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Figura 25. Calor liberado de los morteros de cemento hibrido
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Figura 26. Calor acumulado de los morteros de cemento hibrido

Tabla XI11. Valores numéricos de la calorimetria de morteros de cemento hibrido

60
61

__64*

65
68*
69
72*
73
76
77
78

Tiempo . Valor Calor
Valor L. Tiempo de
. Fraguado L. Maxima |Fraguado Acumulado al
Series ,_ Maxima ., . Fraguado i
Inicial (hr) .. | Aceleracion | Final (hr) Fraguado Final
Aceleracion (hr)
(hr) (J/gr cem.)
CPO-CV-TPJ/4N/10HC/A1/1D 2.30 0.00007968 4.43 6.95 4.65 36.62
CPO-CV-TPJ/4N/10HC/A2/1D 1.98 0.00013816 3.05 4.68 2.70 33.02
CPO-CV-TPJ/16N/10HC/A1/ID 2.15 0.00009921 3.68 4.95 2.80 36.32
CPO-CV-TPJ/16N/10HC/A2/ID 1.93 0.00015741 2.85 4.12 2.18 37.34
CPO-CV-AV/4N/10HC/A1/ID 2.70 0.00011129 4.35 7.38 4.68 39.39
CPO-CV-AV/4N/10HC/A2/ID 1.93 0.00018860 2.82 4.63 2.70 36.80
CPO-CV-AV/16N/10HC/A1/ID 2.02 0.00013442 3.35 4.58 2.57 40.84
CPO-CV-AV/16N/10HC/A2/ID 2.05 0.00013790 3.28 4.55 2.50 41.06
CPO REF 0.6 2.32 0.00037151 4.83 7.73 5.42 71.39
CPO-CV-TPJ/4N/10HC/ID REF 1.80 0.00018988 2.60 4.17 2.37 22.26
CPO-CV-AV/4N/10HC/ID REF 1.77 0.00019066 2.58 4.30 2.53 21.52

A partir de las figuras anteriores y comenzando con el analisis de comparacion entre

los porcentajes de Na2SO4, podemos observar




4.4.4 Resistencia a la compresion

Para poder entender mejor el comportamiento en estado endurecido de las mezclas,
primero se opto por analizar el estado fresco, tal como se realiz6 anteriormente. El estado
endurecido se evalud a partir de la resistencia a la compresion de especimenes cubicos a
edades de 1, 7 y 14 dias respectivamente, siguiendo lo establecido por la norma ASTM
C109. Los resultados que se muestran en la tabla XIII se analizardn de manera similar a
lo establecido anteriormente, a diferencia que afiadiremos el analisis del tipo de curado,

tanto sumergido como indirecto.

Tabla XI1I. Resistencia a la compresion de los morteros de cemento hibrido

COMPRESION EN MPa

CPO-CV-TPJ/4N/10HC/A1/ID 1.20 9.60 18.05
CPO-CV-TPJ/4N/10HC/A2/ID 0.94 6.41 14.26
CPO-CV-TPJ/4N/10HC/A1/SM 1.18 6.00 12.52
CPO-CV-TPJ/4N/10HC/A2/SM 1.04 4,78 9.69
CPO-CV-TPJ/16N/10HC/A1/ID 1.20 3.73 11.60
CPO-CV-TPJ/16N/10HC/A2/1D 1.32 4.65 10.48
CPO-CV-TPJ/16N/10HC/A1/SM 1.04 2.04 7.05

67 CPO-CV-TPJ/16N/10HC/A2/SM 1.09 3.20 7.59
68 CPO-CV-AV/4AN/10HC/A1/ID 1.41 6.04 13.11
69 CPO-CV-AV/AN/10HC/A2/ID 1.23 6.33 13.06
70 CPO-CV-AV/AN/10HC/A1/SM 1.13 5.14 11.02
71 CPO-CV-AV/AN/10HC/A2/SM 1.22 3.56 10.83
72 CPO-CV-AV/16N/10HC/A1/1D 1.15 3.62 9.78
73 CPO-CV-AV/16N/10HC/A2/1D 141 2.69 9.96
74 CPO-CV-AV/16N/10HC/A1/SM 0.97 1.71 5.78
75 CPO-CV-AV/16N/10HC/A2/SM 1.11 2.45 6.86
76 CPO REF 0.6 8.73 26.36 34.40
77 CPO-CV-TPJ/4N/10HC/ID REF 1.19 7.46 16.36
78 CPO-CV-AV/4AN/10HC/ID REF 1.15 5.56 13.76

Comenzando con el andlisis por el porcentaje de Na,SO4, podemos resaltar que el

incremento del activador alcalino reduce significativamente la resistencia a la compresion




hasta un 35%. Este resultado se produce en cada una de las muestras sin excepecion, la
variacion en la reduccion se da entre tipo de aditivo, tipo de puzolana e incluso tipo de
curado pero eso se vera de manera detallada méas adelante. Los resultados de la reduccion

por el aumento
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