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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

Con base en los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) de las Naciones
Unidas, actualmente existe la urgencia por disminuir el deterioro del medio
ambiente, debido a las emisiones de gases de efecto invernadero, como el
didxido de carbono (CO3), lo que ha concientizado a la industria del cemento y la
comunidad cientifica para desarrollar nuevas alternativas en materia de
cementantes [1-10], esto con el objetivo de integrar a la industria del cemento y
de la construccion con una economia basada en la circularidad [11-19], en la cual
los procesos, los productos y los materiales de construccion cumplan principios
como el disefio eficiente, el cual incluye la optimizacién en el uso de los recursos,
la sostenibilidad, asociada con las materias primas y la manufactura de
materiales o productos, la minimizacion de los residuos, la gestion de los
desechos al final del ciclo de vida, criterios de durabilidad para alcanzar una

maximizacion, el mantenimiento y la extension de la vida util, etc.

En este contexto, el problema principal de la fabricacion del cemento
Portland (CP) esta relacionado con las emisiones de CO2 generadas durante la
calcinacion de la piedra caliza, como lo muestra la Ec. (1.1); sin olvidar que otro
factor preponderante para el desarrollo de nuevos cementantes es la ruta de
manufactura, la cual preferentemente podria ser similar al proceso del CP para
facilitar su adaptacion a las tecnologias e infraestructuras existentes. Ademas,
esto requiere materias primas abundantes, como las de origen arcilloso o
calcareo, lo cual impacta en los costos de procesamiento relativamente menores,

en comparacion con otros materiales [1-5,20-27].



800°C—900°C
CaCO; — Ca0 + CO, Ec. (1.1)

Lo anterior promueve el desarrollo de cementantes basados en disminuir
el factor clinker por diferentes medios, entre los cuales destaca [1-3,28-34]: la
sustitucion del CP por arcillas calcinadas como el metacaolin (MC) en los
cementos puzolanicos, cementos mezclados con piedra caliza pulverizada (PC)
como en los cementos compuestos, asi como los cementos LC3 que combinan
los materiales anteriores (por sus siglas en inglés, Limestone Calcined Clay
Cements). Del mismo modo, tomé interés la investigacion de cementantes
activados alcalinamente (CAA) con base en metacaolin [5-10,35-41] o piedra
caliza pulverizada [9,10-15,42-45], esto debido a los resultados prometedores en

cuanto a resistencia mecéanica y durabilidad.

En consecuencia, emerge una alternativa potencial de cementantes
elaborados con 0% clinker, sin la necesidad de calcinar la piedra caliza, sélo
pulverizarla, y que combinan las ventajas de los materiales caoliniticos y
calcareos, los cuales son activados por medio de una solucion alcanina (p.ej.,
elaborada con silicato de sodio e hidréxido de sodio), estos son: los cementos
activados alcalinamente con base en el metacaolin y la piedra caliza pulverizada
(CAA-PCMC) [1-4]. Asi lo demostro el trabajo de Pérez-Cortés y col. [4], que
reportaron la optimizacion de la resistencia de compresion en funcion de la
composicién quimica en pastas de estas mezclas cementantes, utilizando como
base el Método de Superficie de Respuesta (MSR). De hecho, lo anterior llevo a
disminuir las emisiones de COz, los requerimientos energéticos y los costos de
produccion con respecto del CP hasta en un 75.1%, 41.1% y 42.6%,
respectivamente [4]. No obstante, se han evaluado parametros asociados con la
sostenibilidad, como las emisiones de CO2, la demanda energética, el costo o la
razon de la resistencia mecanica con respecto a las emisiones de CO:2 [1-5,15-
20], pero no existen parametros que integren las diferentes propiedades de los
materiales cementantes y los relacionen con el disefio eficiente y la economia

circular.



Con relacion a la resistencia de compresion, las pastas de CAA-PCMC son
comparables con la matriz de CP, p. ej.: utilizando 80% de PC y MC de 90% de
pureza, las pastas de estos cementantes alcanzaron 50 MPa a los 28 dias de
fraguado considerando un curado por activacion térmica de 70°C durante las
primeras 24 h después de su elaboracion [4,9,15,46-55]; sin embargo, no existen
reportes del disefio de mezcla o la optimizacién del comportamiento mecanico de
estos sistemas con base en MC de menor pureza o bajo la condicion de curado

natural (sin activacion térmica).

Esto es importante porque el grado de pureza del MC es variable en una
escala industrial y la aplicacién de curado natural es la condicion convencional
en la construccion, principalmente debido al menor costo de acondicionamiento
y por practicidad [8-10,56-61]. Cabe mencionar que existe reporte acerca del
efecto del curado para formulaciones de CAA con base en MC (CAA-MC) [9],
obteniéndose que un curado natural a 20°C desarrolla la resistencia de
compresion a 14 dias que un curado acelerado a 75°C a las 24 h; por lo cual, un
desarrollo similar para los CAA-PCMC permitiria prescindir de la activacion

térmica en funcion de la aplicacion del material.

Respecto a la pureza del MC, se refiere a la fase reactiva del material y,
conforme esta propiedad disminuya, habra un menor desarrollo de fases que
proporcionen resistencia mecanica después de la activacion alcalina de los
precursores (es decir, gel NASH, CASH, otros) [9-11,62-70]. No obstante, esto
también involucra una mayor cantidad de impurezas en el material que pueden
causar efectos de dilucion, relleno u otros [8-11,71-75], asi que estas variables
deben considerarse con el fin de optimizar el comportamiento mecénico. Por lo
tanto, la resistencia de los CAA-PCMC y los CAA-MC estd asociada
especificamente con la cantidad de moles de aliminay silice disponibles durante
la reaccion de geopolimerizacion, los cuales provienen de la fraccion reactiva del

MC y de la solucién alcalina.



Entonces, considerando el resto de la composicion del material, esta
fraccion reactiva de moles de aluminosilicatos en el MC también se asocia con
una fraccion de aluminosilicatos no-reactiva e impurezas, las cuales tipicamente
son cuarzo, anatasa u otras arcillas [8,10,16,76-81]. Consecuentemente, si se
toman en cuenta dos metacaolines de diferente pureza, una mayor que la otra,
tedricamente es posible ajustar e igualar la cantidad de moles de silice y alimina
en dos mezclas cementantes analogas, asi como las relaciones molares de
SiO2/Al203 y Na20/Al203, por medio de modificar la cantidad de MC de menor

pureza y/o el activador alcalino.

No obstante, hay que mencionar que este cambio en la dosificacion de los
materiales conlleva un aumento de las impurezas en el sistema cementante, lo
cual tiene un efecto sobre sus propiedades microestructurales vy
macroestructurales [15-20,82-84]. De esta manera, la presente investigacion se
baso en la premisa de que es posible disefiar y optimizar la resistencia mecéanica
de las pastas de CAA-PCMC si se considera la fraccion reactiva del metacaolin
durante la etapa del disefio de mezclas, lo cual llevo a introducir el concepto de

compensacion molar de la fase reactiva del MC y evaluar su efectividad.

Por otra parte, existen muy pocos reportes relacionados con las
propiedades de durabilidad de los CAA-PCMC o de estos cementantes
optimizados en su resistencia de compresion. Debido a que existen diferencias
en la composicion quimica de las matrices del CAA-PCMC y CP [5-9], no se
puede asegurar un comportamiento similar entre estos materiales ante los
agentes agresivos en cuanto a su estabilidad o reactividad sin una investigacion
rigurosa y sistematizada, esto incluye todo tipo de fenémenos tales como la
difusidon de agentes agresivos, los cambios de pH, la cinética de reaccion durante

la interaccion agente-matriz, agente-matriz-acero, etc. [17-20,35-42].



Entre las investigaciones previas, se encuentra la exposicion a
carbonatacion de morteros de CAA-PCMC [11,12], no obstante, los resultados
encontrados no son concluyentes con respecto del mecanismo de deterioro de la
matriz o el acero de refuerzo. Esto puede asociarse con la interaccién de los
agregados pétreos, los limites de detectabilidad de los ensayos de
caracterizacion utilizados como la difraccion de rayos X (DRX) o la estabilidad del
material, por lo que es necesario reducir los posibles efectos e interacciones
desconocidas entre las variables, lo cual se logra simplificando el sistema de
estudio mediante la utilizacibn de pastas cementantes como una primera

aproximacion.

Adicionalmente, para las mismas mezclas de mortero de CAA-PCMC se
reporté que algunos pardmetros electroquimicos utilizados tipicamente para
caracterizar la corrosion del acero en mezclas con base en CP no se
corresponden con los observados en estos cementantes [12]. Cabe mencionar
que el deterioro en las pastas de CAA-PCMC solo esta reportado para una pureza
alta de MC y sometiéndolas a altas temperaturas y exposicion a sulfatos [21],
cuyos resultados mostraron también discordancia con respecto a mezclas de CP.
Por ejemplo, para la primera exposicion se observo que las pastas de CAA-
PCMC aun presentaron una resistencia de compresion remanente después de la
exposicién a 900°C, mientras que el CP perdi6 su resistencia cerca de los 500°C
[22]. Por otro lado, con respecto a la exposicion a sulfatos se observé que las
pastas de CAA-PCMC incrementaron la resistencia hasta en 84% después de un
afo, mientras que el CP present6 una pérdida progresiva de resistencia [23,24].

Esto sugiere que los parametros que describen la durabilidad y
caracterizan el deterioro de los CAA-PCMC pueden ser diferentes a los del CP,
por lo tanto, se requiere validar las propiedades y fases microestructurales
asociadas con la exposicion a agentes agresivos tales como la carbonatacion y
los cloruros; la primera con el fin de profundizar en los resultados reportados para

morteros por medio de validar otras técnicas de caracterizacion como la



espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y, la segunda, ya
gue no existe informacion respecto de este tipo de exposicion para las pastas de
CAA-PCMC, lo cual contribuye con un conocimiento mas profundo de los
mecanismos de deterioro. Todo lo anterior, para determinar los parametros
criticos y ensayos adecuados para estos cementantes en cuanto a disefo

eficiente, optimizacion de la resistencia mecanica, durabilidad y sostenibilidad.

En resumen, este trabajo busca aportar un primer enfoque para la
metodologia de disefio eficiente y optimizacion de la resistencia de compresion
de las pastas de CAA-PCMC utilizando metacaolin de pureza media (MC1) y
media alta (MC2), para una condicién de curado natural; con el posterior objetivo
de evaluar el deterioro de la matriz optimizada del CAA-PCMC debido a la
exposicidn a iones cloruro y diéxido de carbono. Lo primero se realiz6 con base
en la combinacién del MSR y un método de compensacioén molar propuesto para
igualar la fraccion reactiva del MC1 y MC2 con respecto de un MC de alta pureza;
ademas, se analiz¢ la influencia de las variables asociadas con la pureza del MC
(grado de pureza del MC, cantidad de impurezas y la cantidad de agua) aunado
con los tipicos factores utilizados en el estudio de los CAA-PCMC (%LS,
SiO2/Al203 y Na20/Al203), asi como la jerarquia de las variables y los modelos,

los cuales fueron Utiles para la optimizacion de la resistencia.

Asimismo, se realiz6 la evaluacion de durabilidad que incluy6 la
determinacion del efecto de los agentes agresivos sobre la micro y
macroestructura, lo cual incluyé la caracterizacion del deterioro mediante las
siguientes propiedades fisicomecanicas, fisicoquimicas y microestructurales de
las pastas: resistencia de compresion, cinética de reaccién, pH, asi como la
penetracidon, concentracion y coeficiente de difusion de los iones cloruro; por otra
parte, la caracterizacion microestructural se realizé mediante ensayos de DRX 'y
FTIR. Adicionalmente, se realizé un analisis de la idoneidad de los ensayos

utilizados y un reporte de los parametros criticos encontrados con base en esta



investigacion; asi como la determinacion de un indice de economia circular para

evaluar el grado de disefio eficiente de los CAA-PCMC con respecto del CPO40.

El objetivo fue establecer una metodologia de disefio eficiente,
optimizacién, asi como la evaluacion de la durabilidad y sostenibilidad de las
pastas de CAA-PCMC basados en un mejor entendimiento de los parametros de
disefio eficiente, los mecanismos de deterioro y sus relaciones con la economia
circular. Esto también servira como base para el estudio de morteros y concretos

de CAA-PCMC en futuros trabajos y acercarlos mas al escalamiento industrial.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES.

2.1. Latransicion de la industria del cemento hacia la sostenibilidad.

Actualmente, diferentes organismos internacionales buscan disminuir los
problemas ambientales asociados con el cambio climatico y han propuesto
diferentes planes de accién para lograrlo. Entre estos se encuentra la
Organizacion de Naciones Unidas (ONU), la cual ha estipulado los Objetivos de
Desarrollo Sostenible (ODS) en su Agenda 2030 (Figura 2.1) con el fin de brindar
las directrices a los diferentes paises, entre los cuales México se encuentra

comprometido con estos acuerdos.

Algunos de los ODS se asocian directa o indirectamente con la
disminucién de emisiones de CO:2 generados durante la manufactura de los

materiales de construccion, especificamente los siguientes seis [1-3]:

i) ODS 7 de energia asequible y no contaminante: tiene como objetivo
garantizar el acceso a una energia asequible, fiable, sostenible y
moderna para todos, lo que incluye la necesidad de reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero asociadas con la
produccion de energia y de materiales de construccion, como el

cemento.



ii)

Vi)

ODS 9 de industria, innovacion e infraestructura: busca fomentar la
innovacion y la infraestructura sostenibles, lo que incluye la
promocion de tecnologias més limpias y eficientes en la produccion

de materiales.

ODS 11 de ciudades y comunidades sostenibles: se centra en
lograr ciudades y comunidades sostenibles, lo que implica el
impulso de practicas de construccién mas sostenibles y la reduccién
de la huella de carbono asociada con la construccion de edificios e

infraestructuras.

ODS 12 de produccién y consumo responsable: tiene como objetivo
garantizar patrones de consumo y produccion sostenibles, lo que
incluye la reduccion del uso de materiales no renovables y el
desarrollo de materiales alternativos més sostenibles, como los

cementos con menor contenido de clinker.

ODS 13 de accion por el clima: busca tomar medidas urgentes para
combatir el cambio climatico y sus efectos, lo que incluye la
necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero
asociados con la produccion de materiales de construccién como el

cemento.

ODS 17 de alianzas para lograr los objetivos: promueve la creacion
de alianzas para lograr los objetivos de desarrollo sostenible, lo que
implica la colaboracién entre distintos actores para promover la
investigacion y el desarrollo de nuevas tecnologias mas sostenibles

en la produccion de materiales.
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Naciones Unidas [2].

Asimismo, se han adherido diversas organizaciones internacionales para

discutir y aportar al logro de estos objetivos, tales como [1-3, 23, 24]:

i) La Unién Internacional de Laboratorios y Expertos en Materiales
(RILEM), la Federacion Interamericana del Cemento (FICEM) y el World
Business Council for Sustainable Development (WBCSD) han abordado el
tema de la reduccion del factor clinker en la produccién del cemento a
través de varios estudios que incluyen el uso de adiciones minerales y la
activacioén alcalina, ademas han discutido estrategias para reducir la huella
de carbono del cemento, como la utilizacion de materiales regionales y el

empaquetamiento de cemento de acuerdo con la aplicacion.

i) La Asociacién del Cemento Portland (PCA) y el Instituto Americano del
Concreto (ACI) han publicado documentos que abordan la sostenibilidad
en la industria del cemento y el concreto, incluyendo la reduccion de
emisiones de CO2, el uso de materiales reciclados y combustibles

alternativos para la mejora de la eficiencia energética.
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En este contexto, actualmente se estan desarrollando y promoviendo
diversos modelos de economia circular (EC) aplicados a la industria del cemento
y el concreto (ICC) en América Latina con base en las tecnologias emergentes,
los cuales tienen un enfoque multidimensional que pretende orientar el desarrollo
sostenible de manera perdurable, modelando el ciclo de vida desde el disefio
hasta la disposicion final de los materiales, optimizando la relacion valor-impacto
ambiental, permitiendo que la ICC sea mas circular, resiliente y proactiva rumbo

a la meta de lograr emisiones cero para 2050 y los ODS [3,24-28].

Esto permite a la ICC pasar de la ruta de consumo lineal convencional de
produccién-consumo-desecho a una circular donde los desechos se reincorporan
como materias primas de otros materiales y extienden su ciclo de vida tanto como
sea posible segun los conceptos de las 5Rs (reducir, reutilizar, reciclar, recuperar

y redisefar) [85-93], los cuales descansan en cuatro objetivos fundamentales:

1) La regeneracion de los sistemas naturales [85-87], lo cual se
contrapone con el agotamiento de los recursos naturales y la
subsecuente destruccion de los ecosistemas, promoviendo una
interaccién respetuosa y consiente con la naturaleza que se refleja en
el uso adecuado de los recursos renovables y no-renovables del
planeta. Por lo tanto, es necesario el disefio de productos y procesos
gue involucren la regeneracién y la restauracion de los recursos

naturales, en lugar de so6lo deteriorarlos.

2) El uso optimizado de los recursos [88,89], mediante tecnologias y
procesos adecuados para minimizar residuos y subproductos
industriales, asi como el uso de materiales mas eficientes, duraderos y

de alta calidad.

3) Circularidad [90], lo cual involucra la extensién del ciclo de vida de los

materiales desde el disefio, pero también para los subproductos con

11



los que se cuenta en la actualidad. El objetivo es utilizar los materiales
por el mayor tiempo posible por medio de la reutilizacion, reparacion,
remanufacturacion y reciclaje. Esto se puede lograr con productos
modulares facilmente montables y desmontables, eficientizando los
procedimientos de reparacion, mantenimiento o sustitucion de los
elementos, y permitiendo la recuperacién y reintegracion de los

materiales en un siguiente ciclo de produccion.

4) El ambiente de colaboracion y sinergia es otro aspecto fundamental
gue promueve la EC, cuyo objetivo es lograr el maximo provecho de
los recursos disponibles en el contexto del intercambio de
conocimientos y diversificacion de soluciones. Esto es posible
promoviendo alianzas entre los involucrados: las empresas, los
gobiernos, las organizaciones de la sociedad civil, los consumidores,
etc. [91-99].

Asi, un ejemplo de la aplicacién de los principios de la EC en la ICC se
ejemplifica en la Figura 2.2, que muestra un modelo que considera un ciclo
completo para la manufactura y utilizacién de los materiales de construccion.
Primero, se considera la extraccion de las materias primas para la manufactura
de los materiales de construccion, que posteriormente seran utilizados para
realizar los elementos de construccion [28, 100-105]. En esta seccién del modelo,
se deben considerar los procedimientos y las tecnologias de reciclado en el sitio
de la obra durante la construccion, uso y operacion de la edificacion, asi como al
final de su ciclo de vida, de tal forma que se recicle una parte de los productos
de demolicion como nuevas fuentes de materias primas dentro de la ICC,
mientras que otra faccion pueda ser utilizada por otras industrias, evitando al

maximo posible la disposicion final en vertederos.
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Figura 2.2. Modelo de economia circular para la industria de la construccién
[28].

Cabe mencionar que el desarrollo de materiales de construccion dentro de
los modelos de EC aplicada a la ICC, considera la utilizacion de nuevos
materiales alternativos a los convencionales porque son mas sostenibles (p.ej.:
innovaciones tecnoldgicas como los CAA), ademas de la incorporacién de
criterios de maximizaciéon de la durabilidad para su operacion (p.ej.: ante
exposicidbn a cloruros, carbonatacibn o sulfatos), la optimizacibn de su
composicién quimica para minimizar el impacto ambiental y uso de recursos
(p.€j.: el disefio eficiente mediante la optimizacion por métodos estadisticos
avanzados), asi como la posibilidad de ser utilizados con base en procedimientos
de construccidon de alta tecnologia y digitalizacion de la industria (p.ej.: la
impresion 3D de concreto) con el fin de aumentar la precision durante el proceso
de construccion y la disminucién de la generacién de desechos.

De este modo, los diversos modelos de EC para la ICC se pueden

clasificar en las siguientes areas: i) la digitalizacion del cemento, ii) proyectos de
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disefio eficiente, iii) utilizacion responsable de agregados reciclados, iv) extension
del ciclo de vida de las estructuras de concreto, v) utilizacion de recursos locales,
vi) optimizacién de los procesos y vii) de innovaciones tecnoldgicas, entre las

cuales destacan desarrollos como los CAA [28, 106-110].

Por lo tanto, la necesidad de estudiar cementantes alternativos al cemento
Portland (CP) es actualmente un esfuerzo de importancia internacional y cada
vez son mas los organismos que discuten el potencial de los CAA.
Evidentemente, esto es debido a las limitaciones que la industria del CP esta
encontrando de cara a los objetivos sostenibles que debe cumplir [3,10,24, 111-
115].

2.2. Analisis de la industria del cemento Portland y los cementos

activados alcalinamente como una alternativa sostenible.

Con los avances actuales, las emisiones de CO:2 asociadas con la
produccion del CP rondan los 850 kg/ton de cemento en los cementos mezclados
comercialmente disponibles y, segun la FICEM, deben reducirse hasta 472 kg/ton
de cemento para 2030 [3,9]. Consecuentemente, aunque se ha disminuido el
factor clinker mediante cargas como la piedra caliza pulverizada (PC) o los
materiales puzolanicos (escoria de alto horno (EGAH), el humo de silice y la
ceniza volante (CV)), el contenido de clinker de los cementos utilizados a escala

industrial es significativo [15-17].

No obstante, la transicion a nivel mundial hacia fuentes de energia sin
carbono esta disminuyendo la generacién de la CV. Adicionalmente, se sabe que

la produccién global de EGAH no iguala la del CP, por lo que se espera un
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problema asociado con la abundancia de estos materiales en un futuro cercano
[24-30]. Otras propuestas como la sustitucion del CP por materiales de desecho
(polimeros triturados, productos de demolicién, desechos agroindustriales, etc.),
también presentan problemas que impiden su implementacion a nivel industrial,
tal como su disponibilidad, control de calidad, limitaciones de uso debido a las
normativas vigentes o la falta de estandares de disefio, caracterizacion de

propiedades, acondicionamiento, procesamiento, etc. [18,19,31].

La Tabla 2.1 presenta algunos ejemplos para la composicién quimica del
CP mezclado con los materiales anteriormente mencionados, destacando que la
sustitucion de clinker puede alcanzar el 45%. No obstante, se debe mencionar
que las diferentes mezclas presentan cambios en las propiedades debido a la
interaccion del CP con los otros materiales, de tal forma que algunas aplicaciones
se ven beneficiadas y otras desfavorecidas [24-27]. Por ejemplo, es bien
conocido que la adicion de humo de silice, metacaolin (MC) o piedra caliza
pulverizada (PC), pueden aumentar la resistencia de compresion de la mezcla,

pero solo la ultima llega a impactar positivamente las propiedades reoldgicas.

Tabla 2.1. Composicion del cemento Portland y algunos materiales adicionados

[24-27].
Composicion del cemento Portland Cantidad (% en peso)
Clinker 55-95
Yeso (CaS0a4-%2), Anhidrita natural o sintética -
(CaSO0a)
Puzolanas (humo de silice, escorias, ceniza 045
volante, arcillas calcinadas, etc.)
Piedra caliza pulverizada (CaCO3) 5-30
Materiales de desecho (escombro, polimeros, 015

agroindustriales, etc.)
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Esto lleva a la conclusion de que la sustitucion del CP a escala industrial
debera realizarse a partir de diversos materiales simultaneamente segun la
aplicacion. Sin embargo, este analisis sobre la transicion a nuevos materiales
cementantes también resalta la necesidad de un enfoque multidimensional que
tome en cuenta la mayor cantidad de factores con el fin de aumentar el potencial

de sustitucion del CP.

Como se comentd anteriormente, uno de estos factores se centra en
buscar materias primas abundantes para desarrollar dichos cementantes
alternativos; otro factor es su ruta de manufactura, ya que, entre mas similar sea
al proceso de produccion del CP, esto también facilitaria la adaptacion de la
infraestructura y la tecnologia actuales [3,9,24,32].

Una propuesta que cumple potencialmente estos requisitos es la
utilizacion de materiales aluminosilicicos como las arcillas caoliniticas y los
materiales de origen calcareo, ya que estas materias primas son las mas
abundantes a nivel mundial, por lo que se encuentran en cantidades que pueden
satisfacer la demanda global para la produccion de materiales a largo plazo (p.€j.,
excediendo la disponibilidad de las 5000 Mt/afio vs las 4000 Mt/afio asociadas
con la produccién del CP). Las arcillas caoliniticas suelen encontrarse en areas
geograficas humedas, sobre el suelo o subsuelo cercano a la superficie, lo cual
facilita su extraccion en toda América, el Europa del Este, Rusia y gran parte de
Africa [21], mientras que, los principales productores de caolin en México se
encuentran en 10 entidades: Chihuahua, Querétaro, Guanajuato, Veracruz,
Michoacan, Puebla, Hidalgo, Jalisco, San Luis Potosi y Zacatecas [116].

Por otro lado, la piedra caliza esta totalmente ligada a la produccién del
CP debido a que ocupa el 10% de la corteza terrestre; en México, existen 28
entidades productoras: Coahuila, Sinaloa, Sonora, Chihuahua, Baja California,
Nuevo Ledbn, Tamaulipas, San Luis Potosi, Puebla, Querétaro, Guanajuato,

Estado de México, Morelos, Hidalgo, Veracruz, Guerrero, Campeche, Yucatan,
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Chiapas, Quintana Roo, Oaxaca, Tabasco, Aguascalientes, Jalisco, Colima,
Michoacan y Zacatecas [117]. Cabe mencionar que existen mas bancos
explotables de caolin en México, pero los sitios de produccién actual dependen
de la demanda. La disponibilidad de estas materias primas en Meéxico es
importante en términos de disminuir los impactos ambientales por transportacion,

siendo el aprovechamiento de los recursos locales lo mas conveniente.

Es bien conocido que las arcillas caoliniticas y la piedra caliza son materias
primas del CP y que se han utilizado para desarrollar los Limestone Calcined Clay
Cement (LC3), logrando sustituciones de mas del 50% de clinker y obteniendo
propiedades mecanicas y de durabilidad similares al cemento Portland ordinario
(CPO) [25,33-37]. Consecuentemente, a partir de comprender las reacciones de
gelacién del CP en presencia de los materiales puzolanicos, asi como su relacion
con el desarrollo de las propiedades de estas matrices, otros investigadores han
optado por producir nuevos materiales cementantes que utilicen 0% clinker [38-
44]. Para lograrlo, basicamente es necesario contar con un activador alcalino y
una fuente de aluminosilicatos que presente un cierto grado de desorganizacion
en el arreglo atomico (amorficidad), esto con el fin de favorecer su reactividad
con una cantidad suficiente de alcalis que puedan atacar quimicamente la red de
atomos, causando una disolucién y detonando un proceso de reaccion en cadena
(geopolimerizacion) que permita la formacion de geles cementantes semejantes
a los que se encuentran en las mezclas de CP (gel CSH, NASH, CASH, SH y
otros) [35-38]. A estos materiales se les denomina cementos activados

alcalinamente (CAA), entre los cuales se encuentran los geopolimeros.

Como en el caso de mezclas de CP, los CAA también se han sintetizado
a partir de precursores tales como EGAH, CV, vidrio pulverizado, puzolanas
naturales o arcillas calcinadas como el metacaolin, las cuales han sido activadas
por medio de soluciones alcalinas elaboradas a partir de hidroxido de calcio,
hidroxido de sodio, sales de potasio, silicato de sodio (WG, por sus siglas en

inglés) o combinaciones de estos [44-49].
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Destacan los CAA con base en MC (CAA-MC) que son activados con
soluciones alcalinas elaboradas con silicato de sodio e hidroxido de sodio; asi,
también se han logrado activar mezclas de cementos hibridos con base en PC.
Las primeras lograron resistencias similares al CP y una durabilidad aceptable
bajo ciertas condiciones; mientras que las Ultimas alcanzaron resistencias
comparativamente menores que las asociadas con el MC, pero se reporta la
formacion de gel CASH y CSH en este caso [2,4,20-25].

Asimismo, en cuanto al impacto ambiental generado por las pastas de
CAA-PCMC, se han realizado evaluaciones en términos de los componentes, es
decir, aunque algunos de los precursores previamente mencionados son
subproductos industriales, la fabricacion de los componentes de la solucién
alcalina implican un mayor impacto ambiental al ser obtenidos de manera
sintética (425 y 1,200 kg-CO2/Ton de WG e NaOH, respectivamente), en
contraste con materias primas naturales como el metacaolin (92 kg-CO2/Ton), la
cual es una arcilla calcinada, o la piedra caliza pulverizada (28 kg-CO2/Ton) que

sé6lo requiere de trituracion.

Por lo tanto, el uso de estos activadores alcalinos ha sido sefalado por
algunos investigadores como una desventaja relacionada con estos
cementantes; no obstante, la incorporaciéon de PC en el CAA-MC reduce de
manera significativa las emisiones de CO2 (0.16 kg-COz/kg-pasta) con respecto
del CP mezclado (0.622 kg-CO2/kg-pasta) o del CAA-MC (0.32 kg-CO2/kg-pasta),
como se muestra en la Figura 2.3(a) [15,29,45,47]. Otra desventaja de los CAA-
MC estaba asociada con los costos de produccién, ya que se habia obtenido a
escala de laboratorio que una pasta de cemento Portland mezclado alcanzé los
$0.148 dolares EUA/kg, mientas que el CAA-MC costé $0.200 dolares EUA/kg
(Figura 2.3(b)). Eso es debido a que los costos del metacaolin de alta pureza,
WG y NaOH rondan los $220, $150 y $300 ddlares EUA/ton, mientras que el CP

mezclado alcanza los $197 dolares EUA/ton.
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Sin embargo, en el mismo estudio comparativo, se logré abatir el costo
hasta $0.085 ddlares EUA/kg de pasta para un CAA-MC incorporando PC en el
sistema, esto fue sustituyendo el 80% del MC, debido a que el costo de esta
materia prima es de $5 dolares EUA/ton y optimizando el uso de los activadores
alcalinos, esto incluso considerando la aplicacion de un tratamiento por activacion

térmica durante 24 h con un costo de $16 ddlares EUA/ton.

Cabe mencionar que estos costos de produccion estan directamente
asociados con los resultados obtenidos para la demanda energética de
produccion en este andlisis, es decir: 3.14, 4.00 y 1.85 MJ/kg-pasta para pastas
del CP mezclado, CAA-MC y el CAA-PCMC, respectivamente [4,9,45]. Esto a
pesar de que la demanda energética asociada con el MC, WG y NaOH fue de
2500, 4623 y 12000 MJ/ton, mientras que para el CP mezclado fue de 4235
MJ/ton; no obstante, el valor para la PC fue de 444 MJ/ton, lo cual permite volver
mas sostenibles las mezclas con respecto del CP (Figura 2.3(c)).

El analisis anterior presenta de manera independiente los tres parametros
asociados con la sostenibilidad de los materiales cementantes, no obstante, no
existe algun parametro que evalle el impacto ambiental asociado con el disefio
eficiente, las propiedades mecanicas y de durabilidad de estos cementantes, etc.,
es decir, integrando las propiedades en términos sostenibilidad en un solo
indicador para los materiales cementantes, lo cual es util en términos de
economia circular para profundizar en el analisis de los beneficios potenciales
hacia el medio ambiente y la sostenibilidad de los CAA-PCMC, dando un paso

mas en el contexto de estandarizar la manera de determinar su impacto.

Por lo tanto, siguiendo estas lineas de investigacion, es posible proponer

una solucion potencialmente sostenible de cementantes a partir de:
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Figura 2.3. (a) Emisiones de CO, (b) demanda energética y (c) costo de
produccion para pastas de cemento Portland (CP) mezclado, cemento
activado alcalinamente elaborado con metacaolin (CAA-MC) o con metacaolin

y piedra caliza pulverizada (CAA-PCMC) (adaptado a partir de [4)].
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i) La fabricacion de cementantes alternativos sin la necesidad de

calcinar la piedra caliza, s6lo pulverizandola.

i) La utilizacién de 0% de clinker como fase cementante.

iii) Partiendo de materias primas abundantes y baratas, en similitud

con el CP.

iv) Las propiedades alcanzadas para estos cementantes pueden ser
Utiles para ciertas aplicaciones, incluso si se disminuye el grado de

pureza de sus precursores.

V) Se considera la minimizacion de la cantidad de los activadores
alcalinos utilizados y, por lo tanto, el impacto ambiental asociado
con éstos, asi como los costos de produccion, todo esto

maximizando la resistencia.
Las anteriores son las caracteristicas de los cementos activados

alcalinamente con base en piedra caliza pulverizada y metacaolin (CAA-PCMC)

de pureza variable, de los cuales se discuten sus posibilidades a continuacion.
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2.3. Caracteristicas clave del aprovechamiento del metacaolin y la piedra
caliza pulverizada como precursores de los cementos activados

alcalinamente.

Una de las fuentes de aluminosilicatos mas abundantes sobre la corteza
terrestre son las arcillas caoliniticas, que calcinadas sufren un cambio de fase a
metacaolin (MC), el cual es un precursor comunmente utlizado para la
manufactura de los CAA. Esto es asi porque el MC es una alternativa mas
sostenible en comparacion con las otras materias primas debido a que la
deshidroxilacion del caolin (Al,05 - 25i0, - 2H,0) entre 400-700°C no asocia

emisiones de COz2, como lo muestra la Ec. (2.3.1) [15,28,50]:

400°C—-750°C

Asimismo, la energia requerida para su calcinacion es menor comparada con la
utilizada para producir clinker a ~1500 °C [25-28].

Cabe mencionar que el grado de pureza del MC modifica la concentracion
de la fase reactiva en el material y, por lo tanto, la cantidad de silice y alimina
gue puede participar en una reaccion de geopolimerizacién, asi como la cantidad
de las impurezas. Esto debe considerarse durante la etapa del disefio de la
mezcla para alcanzar las propiedades deseadas, tales como la resistencia, la
trabajabilidad, la porosidad, la densidad, la estabilidad quimica en el tiempo, etc.
[4,5,24,51].
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Ademas, la pureza del caolin afecta la ruta de calcinacién utilizada para su
activacion térmica, de tal forma que un menor grado de pureza puede disminuir
el requerimiento energético debido a la cantidad de fase asociada con la
deshidroxilacion del material. No obstante, las impurezas también pueden
absorber una mayor cantidad de energia térmica segun su naturaleza, por lo que
todos estos factores deben tomarse en cuenta con el objetivo de optimizar el
proceso de calcinacion y lograr la méaxima concentracion de la fase reactiva del
MC [25-28, 51-53].

Por lo tanto, el grado de pureza del caolin es de sumo interés debido a que
es directamente proporcional al costo de la materia prima o los requerimientos
energéticos para su calcinacion. De este modo, una pureza relativamente baja
puede ser favorable en el contexto de la busqueda de una mezcla cementante
gue alcance las propiedades deseadas con la maxima relacién valor-impacto
ambiental [24,53].

Por otra parte, aunque no es una fuente de aluminosilicatos, la piedra
caliza también presenta alta disponibilidad sobre la superficie terrestre a través
de diversos tipos de depdsitos calcareos y su composicibn mayoritariamente de
CaCOs la hace util como material de construccion por varias caracteristicas. Por
ejemplo, ya que los sistemas cementantes son aprovechados por sus
propiedades mecanicas y la resistencia de compresion aumenta en funcion del
modulo elastico de sus constituyentes, esta propiedad es de mayor importancia
al seleccionar los materiales idoneos que pueden formar parte de una mezcla. El
modulo de elasticidad de la piedra caliza es aproximadamente de 79.6 GPa, por
lo que es un material de relleno adecuado en sistemas cementantes al trabajar
mecanicamente en conjunto con fases como al gel CSH, portlandita o C3S que
alcanzan valores en el médulo de elasticidad de 22.4, 42.3 y 117.6 GPa,
respectivamente, tal como sucede en el CP hidratado [24,33,54,55].
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Sin embargo, la PC también puede aportar iones de Ca para formar geles
cementantes como el CSH, NCSH, CASH, etc. (Figura 2.4), dependiendo del
sistema en que se utilice (CP, CAA base PC, EGAH o MC), los cuales se asocian
con resistencias adecuadas en aplicaciones de ingenieria civil entre 25y 70 MPa
[15,25,56].

100%MK (02): 51.35 MPa
' A AV T T
SV '

Ly @
a O

Particulas
de PC

Particulas
de MC

Figura 2.4. Microestructuras de pastas de cementos activados alcalinamente

de metacaolin y piedra caliza pulverizada (adaptado a partir de [15]).

Luego, para utilizar la PC como precursor en cualquiera de los sistemas
cementantes antes mencionados solo se requiere de una molienda convencional,
lo cual es relativamente sencilla debido a su dureza (Mohs= 3-4), permitiéndole
alcanzar una amplia distribuciéon de tamafios de particula con una demanda de
energia baja en comparacion con otros materiales. Lo anterior favorece las

condiciones en el material para aprovechar los efectos de una alta densidad de
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empaquetamiento, baja demanda de agua y reactividad parcial en medios

alcalinos, todo lo cual promueve la alta densificacion de una matriz cementante.

2.4. Avances en el disefio y optimizacion de los cementos activados

alcalinamente con base en metacaolin y piedra caliza pulverizada.

Pérez-Cortes y col. [9] propusieron un sistema de disefio y optimizacién de
la resistencia de compresion (RC) para pastas de CAA-PCMC en funcion de su
composicién quimica utilizando el método de superficie de respuesta (MSR), esto
es utilizando los factores del contenido de piedra caliza pulverizada (%PC), asi
como las relaciones molares de SiO2/Al203 y Na20O/Al20:s.

Como resultado, estos cementantes alcanzaron una RC de 40 MPa a los
7 dias de curado; mientras que, a los 28 dias, obtuvieron 65y 50 MPa a pesar
de la alta sustitucion del 60% y 80% de MC (90% de pureza) por PC,
respectivamente [9,29], esto considerando una activacion térmica durante las
primeras 24 h a partir de su elaboracion. No obstante, el desarrollo de resistencia
se atribuy6 a varios efectos, destacando los que se relacionaron con la PC: i) su
efecto como material de relleno y ii) la aportacion de iones de Ca para favorecer
la formacion de gel (C,N)ASH y CSH para una cierta cantidad de alcalis 6ptima.

Asimismo, el impacto ambiental de los activadores alcalinos disminuye con
la optimizacion, ya que su dosificacion se planted6 como una funcion de la fase
reactiva en el MC. Esto es utilizar la cantidad de alcalis minima necesaria para

activar la mayor parte de la fase reactiva del MC y alcanzar la maxima resistencia.
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Esto también previene la presencia de alcalis libres que puedan formar
eflorescencias o que se favorezca la inestabilidad de la matriz cementante ante
los agentes agresivos, ya que los iones de Na no se enlazan quimicamente en la
red de atomos del gel NASH, sino que se integran por medio de compensar las
cargas eléctricas internas de la red (Figura 2.5); esta situacion hace a los
cementantes propensos a la lixiviacion y ademas aumentan la porosidad de la
matriz [4,21,56-59].

Por otra parte, si se utiliza un metacaolin de pureza menor al 90%, otros

factores podrian afectar el disefio y optimizacion del material como [57-61]:

i) La necesidad de igualar la cantidad de moles de silice y alimina para
cumplir con las relaciones molares asociadas al mejor comportamiento

mecanico en las mezclas elaboradas con MC de alta pureza.

i) Una mayor cantidad de fases no-reactivas (piedra caliza pulverizada e
impurezas) asociadas con la mayor cantidad de MC por unidad de
volumen o una demanda diferente de agua, lo cual podria promover el

aumento en los sitios de nucleacion de grietas y porosidades.

iii) Los alcalis disponibles podrian no entrar en contacto con los
aluminosilicatos reactivos debido a un efecto de dilucién en la matriz de
CAA-PCMC.

En consecuencia, es necesario determinar una metodologia de disefio y
optimizacién considerando los ajustes debido a la pureza del MC, lo cual permite
modelar los efectos e interacciones entre los diferentes factores y sus relaciones.
Asi es posible disefiar las propiedades del CAA-PCMC con un cierto intervalo de
confianza y robustez. No obstante, también existen otros huecos en la bibliografia
revisada relacionados con la elaboracion y manejo de la solucién alcalina, la cual

debe mantener ciertas caracteristicas de calidad para usarse adecuadamente,
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tales como su homogeneidad. Por lo que en este trabajo se contribuy6é con
aspectos clave para la elaboracion y manejo de la solucion alcalina durante el
proceso de diseio de los CAA-PCMC.

N-A-S-H H,0

Figura 2.5. Representacion del gel NASH [59].

2.5. Avances en la durabilidad de los cementos activados alcalinamente

con base en metacaolin y piedra caliza pulverizada.

Con respecto de la durabilidad, anteriormente se report6 la pasivacion del
acero embebido en morteros de CAA-PCMC, lo cual se determin6 por medio de
ensayos de Resistencia a la Plarizacion Lineal (RPL), DRX y pH para una
exposicion a carbonatacion de hasta 180 dias [12]. No obstante, es necesaria
una mayor comprension de las propiedades y mecanismos asociados con la
durabilidad del CAA-PCMC a partir de pastas con el fin de aclarar los resultados
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obtenidos en morteros. Esto es debido a que, aunque se presenté una tendencia
de cambio en el pH del mortero de CAA-PCMC conforme aumentd el tiempo de
exposicion al CO2, no se observaron nuevos productos de reacciéon en la DRX.
Es posible que la alta concentracion de PC proveniente del precursor y el
agregado fino del mortero podrian estar enmascarando la formacion de las
nuevas fases, las cuales son subproductos de la carbonatacion de los iones de
sodio presentes en el cementante o por causa de la disolucion de calcita en
presencia de CO:z en la solucion de poro [12,21,25,62].

Por otra parte, a pesar de que el potencial de corrosion y la densidad de
corriente asociados al acero ocasionalmente obtuvieron valores en el rango de
alta probabilidad de corrosién segun la convencién para el CP, dicha barra no
presento productos visibles de corrosién (Figura 2.6) [12,54]. Aunque esto podria
sugerir la estabilidad de la matriz ante el agente agresivo, es necesario aportar
mayor evidencia acerca de las diferencias asociadas con los pardmetros criticos
entre los CAA-PCMC y el CP. Lo anterior se puede lograr a partir de conocer con
mayor profundidad las caracteristicas de la matriz, tales como el efecto sobre el
pH, la cinética de reaccion y la microestructura, lo cual esta asociado con la
difusion y reaccion con el CO:z [55,57]. Por tanto, se requiere evaluar la idoneidad
de utilizacién de otras técnicas como la FTIR para seguir el posible avance del
agente agresivo y realizar un andlisis con mayor detalle de los patrones de DRX
[63].

Adicionalmente, debido a que se desconoce el comportamiento de las
pastas de CAA-PCMC ante la exposicion de iones cloruro y siendo esta una de
las condiciones de exposicion de importancia para los materiales cementantes,
es de interés aportar informacion acerca de los coeficientes de difusion, la
penetracion y concentracion de cloruros (libres o totales), si existe la formacion

de sales de Friedel o fases similares, asi como otras propiedades relacionadas.
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M5 70MK30LS23°C

Figura 2.6. Petrografias de la barra de acero embebida en un mortero de
cemento activado alcalinamente de metacaolin y piedra caliza pulverizada (a)
antes y (b-c) después de 180 dias de exposicion acelerada usando una

concentracion del 4% CO..

29



Por otra parte, se ha observado diferencias significativas entre los ensayos
acelerados de carbonatacion y en ambiente natural para ciertos CAA-MC [57,64-
67], lo cual estd relacionado con la alta reactividad de los iones sodio en
presencia de iones carbonilo. Esto favorece la formacion del bicarbonato de sodio
adicionalmente al carbonato de sodio bajo ciertas concentraciones de COz2, pero
también esta asociado con una cantidad excesiva de iones de sodio en el

cementante [66,67].

No obstante, en el estudio de Vazquez-Leal y col. [11] para los morteros
de CAA-PCMC no se observo tal discrepancia para un ensayo en ambiente bajo
condicién acelerada y natural. Es probable que esto fue asi por las dosificaciones
de los materiales utilizadas, las cuales se basaron en las relaciones molares
optimas encontradas previamente por Pérez-Cortes y col. [4]. Estos resultados
significan que probablemente la cantidad de alcalis y silicoaluminatos
reaccionaron de tal forma que se redujo la concentracion de iones de sodio en
solucion que podian causar las eflorescencias [14,21,53], obteniéndose una

buena correspondencia entre los dos tipos de ensayos hasta los 180 dias [12].

Sin embargo, los morteros utilizaron para su elaboracién un MC de pureza
menor al 90% sin realizar un ajuste de las relaciones molares que asegurara la
igualdad de las variables experimentales con respecto de [4]. Por lo tanto, es
relevante corroborar los resultados obtenidos para la exposicion de COz, por
medio de pastas usando MC con una pureza menor al 90% y para las
formulaciones optimizadas con respecto de su resistencia. Cabe mencionar que,
debido a los buenos resultados obtenidos para una formulacion sin ajustar, es
plausible evaluar solamente la condicion acelerada para corroborar su
comportamiento. Por otra parte, el siguiente paso es evaluar la posible
correspondencia para la condicion acelerada y natural para la exposicion a
cloruros de las pastas de CAA-PCMC optimizadas, como se aborda en las
subsiguientes secciones. Es interesante mencionar que, por un lado, esta

investigacion buscd corroborar la hipétesis de que las formulaciones con ajuste
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molar y optimizadas por el MSR no contaran con alcalis libres que puedan

reaccionar con el CO2 del ambiente y que las matrices de CAA-PCMC son

suficientemente densas para disminuir el ingreso de los iones cloruro,

demostrando ser una opcion competitiva con respecto del CP.

2.6. Importancia de la cinética de reaccion de los cementos activados

alcalinamente con base en metacaolin y piedra caliza pulverizada.

La cinética de reaccién es un area de la fisicoquimica que estudia la

velocidad con que ocurren las reacciones. En el caso de los materiales

cementantes, entender la cinética de reaccidn es crucial por varias razones como
[17,18,24,25,47,48,60,61]:

)

ii)

Prediccidn: la cinética de permite predecir la velocidad que tendra
una reaccion en condiciones determinadas de presion,
temperatura, concentracion y la presencia de un catalizador. En el
caso de los materiales cementantes, esto puede ayudar a predecir
el tiempo requerido para el endurecimiento y el desarrollo de la

resistencia maxima.

Mecanismo: la cinética también contribuye en la determinacion y
comprensién del mecanismo que produce una reaccion, esto es
informacion sobre la interaccion de los componentes del cemento

durante el proceso de endurecimiento.

Optimizacion: la comprensién de la variacion de la cinética de

reaccion en funcion de factores como la concentracidon de los
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reactivos, la temperatura y la presencia de catalizadores, puede dar
lugar a la optimizacion del proceso. Esto permite ajustar la
composicion del cemento o las condiciones de curado para acelerar

el endurecimiento o mejorar la resistencia del material.

Por lo tanto, el estudio de la cinética de reaccion en materiales
cementantes es fundamental para optimizar su uso en la industria de la
construccion. No obstante, también proporciona otra manera de profundizar en
la compresion del efecto de los agentes agresivos sobre las pastas de CAA-
PCMC [5,60-58], ya que es bien conocido que la presencia de cloruros y el
diéxido de carbono afectan esta propiedad fisicoquimica en el CP. El primero,
tiene un radio i6nico y una electronegatividad tal que le permite atacar y disolver
con relativa facilidad las especies de silicato del CsS sin reaccionar, lo cual puede
llevar a una aceleracion de la cinética de reaccion; ademas de poder interactuar
con las fases que contienen aluminatos en el cementante y formar sales de
Friedel (Ca,Al(OH)4(Cl, OH) - 2H,0).

Por su parte, la incorporacién del CO2z en la solucién de poro puede
favorecer la disolucion parcial del CaCOs, lo cual puede aumentar la
concentracion de iones de calcio en la soluciéon de poro y su vez proporcionar
sitios de nucleacion para el gel CSH, acelerando la cinética de reaccion
[23,27,29,44-49].

Por el contrario, al disminuir el C3S sin reaccionar y continuar la disolucion
de la calcita, puede precipitar carbonato de calcio amorfo, la cual es una fase
menos resistente y mas inestable que la calcita cristalina [38,44,59];
adicionalmente, la presencia de iones carbonato a una cierta concentraciéon
pueden llegar a competir por los iones de calcio y afectar la disponibilidad de
estos para la formacion de gel CSH, lo que puede llevar a una inhibicion de la
cinética de reaccion [68-71].
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En los CAA-PCMC, podrian suceder fendmenos similares ademas de la
formacion de NacCl, por lo que este trabajo evalué dichas posibilidades y comparé
las cinéticas de reaccién encontradas con respecto de mezclas de CP bajo las

mismas condiciones.

Resumen del capitulo 2

Por todo lo anteriormente descrito, se pretende aportar al acervo de los
conocimientos acerca de los CAA-PCMC para continuar esclareciendo si su
disefio eficiente y optimizacién, comportamiento mecénico y de durabilidad, asi
como en términos de sostenibilidad, es aceptable para sustituir al CP en alguna
aplicacion en el futuro, esto con base en el desempefio de pastas cementantes.
Por lo tanto, se pretende cubrir los huecos en la bibliografia con respecto de la
metodologia de disefio y optimizacion de las pastas de CAA-PCMC asociados
con el uso de diferentes purezas de MC, asi como reducir la incertidumbre acerca
de los estudios previos de morteros expuestos a CO2, contribuir nueva
informacion en relacion con la exposicion a iones cloruro tanto para un ambiente
natural como acelerado, asi como de los parametros criticos y la idoneidad de
los ensayos relacionados con el disefio eficiente, la optimizacion del
comportamiento mecanico, caracterizar el comportamiento de durabilidad y
determinar un indicador de economia circular y sostenibilidad para estos
cementantes. Asimismo, Se proporcionan aportaciones con respecto de la
cinética de reaccion de las pastas de CAA-PCMC; todos los resultados involucran
un estudio comparativo con respecto del CP. Por otro lado, es necesario
establecer parametros para evaluar la sostenibilidad debido al disefio eficiente,
las propiedades mecanicas y de durabilidad alcanzadas con estos cementantes

con el fin de promover una economia circular en la industria de la construccion.
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CAPITULO 3. MARCO TEORICO.

3.1. Los cementos activados alcalinamente.

Es bien conocido que durante la produccion del clinker se genera
aproximadamente el 10% de las emisiones de CO:2 a nivel mundial [1-3,18], por
lo que diversos investigadores han propuesto sustituir parcial o totalmente el uso
de este material. No obstante, para lograrlo eficientemente se debe considerar
en el disefio de los nuevos cementantes aspectos como la abundancia de las
materias primas asociadas o el desarrollo de los procesos de control de calidad
y fabricacién, ya que esto es relativamente econdmico para el CP, lo cual

complica su sustitucién en la mayoria de las aplicaciones [14,19,26].

Los cementos activados alcalinamente (CAA) son materiales que estan
asociados con la reutilizacién de subproductos industriales, la abundancia de los
materiales como las puzolanas naturales, arcillas caoliniticas y calcareos,
menores emisiones de CO:2 que el CP, asi como una resistencia mecanica de un

nivel moderado a alto [3,4,9].

Las propiedades de los CAA se atribuyen a su gel cementante, el cual esta
compuesto por aluminosilicato de sodio, potasio o de calcio, gel de silice
hidratada o con base de aluminatos, dependiendo de los precursores y los
componentes de la solucién alcalina que se utilicen. Por ejemplo, se ha reportado

gue si se utiliza metacaolin (MC) como precursor y el proceso de activacion se
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realiza con hidréxido de calcio, es probable que los geles formados sean
aluminosilicato de calcio hidratado (gel C-A-S-H) y silicato de calcio hidratado (C-
S-H) [15-20]. La Tabla 3.1 muestra un resumen de precursores y activadores
comunmente utilizados para desarrollar CAA, junto con un analisis cualitativo
acerca de la idoneidad de combinarlos para obtener propiedades satisfactorias

de resistencia, durabilidad y trabajabilidad.

Tabla 3.1. Analisis de idoneidad* para la elaboracién de cementos activados

alcalinamente en funcién del tipo de precursor y activador (adaptado de [66]).

Precursores MOH | M20erSiO2 | M2COs | M2SOa4 | Otros
Escoria de alto horno A D B AC AA
Ceniza volante D D AC AC -
Arcilla calcinada A D P AC -
Ceniza volcanica y puzolana
natural A P . _ .
Material base aluminosilicato A A AC AC -
Vidrio reciclado A D - - -
Escoria de hierro - D - - -
Escoria de fosforo - D - - -
Escoria de hierro niquel - D - - -
Escoria de cobre - A - - -
Lodo rojo - A - - -
Ceniza de desechos solidos ] A ] ] ]
municipales

*El analisis cualitativo indica si las propiedades de resistencia mecanica,
durabilidad y trabajabilidad para la combinacién precursor-activador fueron
deseables (D), aceptables (A), buenas (B), pobres (P), aceptables so6lo si se

adiciona clinker (AC) o aceptables si se utiliza NaAIO2 (AA). M es un cation de

metal alcalino.
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Por otra parte, si se parte del mismo precursor, pero si el activador alcalino
se compone por hidroxido de sodio, el gel formado sera aluminosilicato de sodio
hidratado (gel N-A-S-H), los cuales forman parte de la categoria de los
geopolimeros tal como el resto de los cementos activados alcalinamente con
bajas concentraciones de Ca en su composicion (Figura 3.1) [5-8].
Evidentemente, si el activador alcalino presenta en su composicion una
combinacion de los hidréxidos de calcio y de sodio, habrd una combinacion de

los geles antes mencionados.

7 .
Aumenta el
contenido de Ca Cementos base
aluminato de calcio
N A %

Cementos base CI?m’entc_as btasg
portland sulfoa uml_na o de
calcio

Cementos activados
alcalinamente

Aumenta la
concentracion del Al

>

Aumenta el
contenido del M* Geopolimeros

Figura 3.1. Clasificacién de los cementos activados alcalinamente en funcion

de su composicion quimica, M* puede ser Na y/o K (adaptado de [66]).
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3.2. Los cementos activados alcalinamente con base en piedra caliza

pulverizada y metacaolin (CAA-PCMC).

En los CAA-PCMC pueden coexistir fases de aluminosilicato de sodio
hidratado que contiene calcio (C,N)-A-S-H, aluminosilicato de sodio hidratado N-
A-S-H, aluminosilicato de calcio hidratado C-A-S-H vy silicato de calcio hidratado
(C-S-H) como productos de reaccién entre sus componentes, ya que los
activadores alcalinos comunes en estas mezclas son el silicato de sodio en
solucion acuosa (NazSiOs) e hidroxido de sodio (NaOH), cuya presencia
promueve la disolucion de los aluminosilicatos del MC (Al20322SiO2) vy la
liberacién de iones de Ca en la PC (CaCOgs). Asimismo, se reporté que la
presencia de la PC no afecta la tasa de disolucion del MC, pero si incrementa el
contenido de Ca en los productos de reaccién, por lo que aporta un efecto sobre
la densidad de empaquetamiento de la matriz por medio de las particulas sin
reaccionar, actuando como material de relleno, y las particulas que reaccionan

parcialmente, las cuales disminuyen la porosidad [4,9,29].

De esta manera, los CAA-PCMC desarrollan una resistencia mecanica
comparable o superior con una matriz de 100%MC (CAA-MC) si se consideran
los mismos activadores en la mezcla. Para lograrlo, Escalante y col. [9,21]
reportaron el uso de un método de disefio y optimizacién basado en el método
de superficie de respuesta (MSR) y un MC de 90% de pureza, esto con el fin de
investigar el efecto sobre la resistencia de compresion (RC) de la cantidad de PC
y las relaciones molares de Na20O/Al203 y SiO2/Al203, asi como las interacciones
entre estas variables, el modelamiento de la variable de respuesta y la

optimizacién multivariable.
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Los CAA optimizados por MSR para sustituciones de MC por PC entre 20-
80%, alcanzaron resistencias de compresion de hasta 70 MPa [4]. En general, un
aumento en la relacion de SiO2/Al203 incrementd la RC; mientras que las
relaciones Na20/Alz0sz y MC/PC tienen un comportamiento no-lineal en la
resistencia. De este modo, se pueden obtener resultados entre 50 MPa < RC <
70 MPa con un 30% < %PC < 80% vy utilizando Na20/Al203= ~0.94 y SiO2/Al203=
~3.54 (Figura 3.2). Este procedimiento de optimizacion permitio minimizar la
cantidad del activador alcalino, por medio de ajustarla con base en la cantidad de
la fase reactiva del MC, la cual disminuyé conforme la cantidad de PC en la

mezcla fue mayor [21].
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Figura 3.2. Evolucién de la resistencia de compresion en funcion del

contenido de piedra caliza pulverizada (%PC) para las mezclas optimizadas
de CAA-PCMC (adaptado de [29]).

Al compatrar las pastas de CAA-PCMC optimizadas con respecto del CP,
la emision de COz2, el consumo de energia y el costo de produccion se puede

disminuir hastaen un 75.1%, 41.1% y 42.6%, respectivamente; mientras que, con

38



relacion en la pasta del CAA-MC, la disminucion alcanza el 51.6%, 53.8% y
57.5%, respectivamente [21]. Esto corrobora la idoneidad de las mezclas para
disminuir el impacto ambiental asociado a los materiales cementantes. No
obstante, no existen parametros que evallen el impacto ambiental tomando en
cuenta simultdneamente el efecto de la pureza del MC sobre el proceso de
calcinacion o evitar el uso del curado por temperatura durante la elaboracion de
las pastas de CAA-PCMC, el disefio eficiente, la optimizacion de la composicion
quimica, las propiedades mecénicas y la durabilidad; por lo que en esta

investigacion se propone un enfoque para conseguirlo.

Por otra parte, al incorporar en la matriz las cantidades de arena de origen
calcareo en proporcion agregado:cementante de 3:1, 5:1 y 7:1, estos morteros
de CAA-MC alcanzaron resistencias de hasta 57, 43 y 30 MPa a 28 dias de
curado en funcion de las relaciones molares, es decir, si la relacion de SiO2/Al203
tenia un valor de 3.0 0 3.3 para una relacion fija de Na2O/Al203= 0.85, mientras
que la pasta de referencia alcanz6 85y 99 MPa, respectivamente (Figura 3.3) [9].

100 1 + Pasta
— 4 |=O— Mortero 3:1
g = —/\— Mortero 5:1
= 80 |-~ Mortero 7:1
5 70 A *
@ -~
g_ 60 A
(o) 50 7
o
% 40 A
.g 30 -
{ =
L 20 -
o
S 10 A B3 c3
0 - (S/A =3.0;N/A = 0.85) (S/A =3.3;N/A = 0.85)

1 T T Ll I I T T

1 3 ¥ 14 28 1 3 7 14 28
Tiempo de curado (dias)

Figura 3.3. Resistencia de compresion en funcién del tiempo para pastas y
morteros de CAA-MC (adaptado de [9]). S/A: SiO2/Al>03; N/A: NaO2/Al>Os.
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Esto implicé un porcentaje de reduccion (%r) con respecto de su pasta de
referencia entre 36.5% < %r < 42.4% para los morteros con las mayores
resistencias con una proporcion 3:1; se debe mencionar que el MC utilizado en
esta investigacion fue de baja pureza, con un contenido de alimina de 22.9%. En
cuanto a los morteros de CAA-PCMC elaborados con metacaolin de 90% de
pureza [15], se reportd que al incorporar un contenido de 20% < PC < 60% y
arena de origen calcéreo en proporcion 3:1, se alcanzaron resultados entre 38
MPa < RC < 58 MPa a los 28 dias de curado. En este caso, las pastas de
referencia alcanzaron resultados entre 49 MPa < RC < 61 MPa, lo cual implicé
porcentajes de reduccion con respecto de sus pastas de referencia entre 38.7%
< %r < 14.7% para los morteros asociados con las resistencias mas altas con
contenidos de PC de 60% y 20%, las cuales utilizaron relaciones de SiO2/Al203=
3.17 y Na20O/Al203= 1.08 para ambos %PC (Figura 3.4).

Pastas Morteros
N/A=1.08, S/A=3.17, N/A=0.6, S/A=3.17, N/A=1.08, S/A=2.42, N/A=1.08, S/A=3.17,
=l %PC=20% = %PC=20% =1 %PC=20% [E=4 %PC=60%

70—

Resistencia de compresion (MPa)
Resistencia de compresién (MPa)

1 7 14 28 7
Tiempo (dias) Tiempo (dias)

Figura 3.4. Desarrollo de la resistencia para pastas y morteros elaborados
con CAA-PCMC (adaptado de [15]). S/A: SiO2/Al203; N/A: NaO2/Al20s3.
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Esto sugiere que los CAA-PCMC pueden contener la reduccion de la
resistencia debido a la cantidad de agregado adicionado de una forma similar o
mejor que los CAA-MC. Estos resultados fueron adecuados para los CAA-MC
con un grado de pureza de MC bajo, lo cual sugiere que los CAA-PCMC pueden
obtener resistencias similares al variar esta propiedad. Ademas, cabe mencionar
gue los moteros de CAA-PCMC se elaboraron sin optimizar su composicion
quimica mediante algin método como el MSR, por lo que se podria esperar que

estos materiales alcanzaran resistencias ain mas altas.

En consecuencia, estas investigaciones sugieren que los CAA-PCMC
tienen potencial para ser una alternativa al CP y son una propuesta de material
disefiado bajo un criterio multidimensional que consider6é el desempefio
mecanico del sistema cementante, pero también la abundancia de los
precursores, el impacto ambiental de las materias primas, la reduccién de las

emisiones del COz2, el consumo energético y el costo de produccion.

Ademas, las caracteristicas de los precursores sugieren la posibilidad de
escalar industrialmente la produccion de estos CAA utilizando la infraestructura
actual del CP debido a la similitud en el procesamiento [21,66]. Por otra parte, no
existe en la bibliografia revisada reporte del comportamiento mecénico, el método
de disefio y optimizacién de pastas de CAA-PCMC elaborados con MC de pureza
menor que el 90%, de los efectos e interacciones entre los factores de disefio
experimental, las impurezas no reactivas, el grado de pureza del metacaolin o el
efecto de la relacion agua/cementantes (a/cm). Ademas, tampoco existen
modelos de correlacion multivariable que permitan la prediccion y optimizacion
de las propiedades mecéanicas como la RC con certeza estadistica que permitan

un disefo robusto y eficiente.

No obstante, se pueden encontrar diferencias en las propiedades de los
cementos con base en CP como los LC3y CAA-MC al comparar diversos estudios

en funcién de la pureza del MC utilizada, las cuales se asocian con un efecto de
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dilucion causado por las impurezas en el material (principalmente, cuarzo,
anatasa, asi como arcillas de ilita o montmorillonita), un menor grado de

reactividad del metacaolin y la formacion de fases inestables en la matriz [67-73].

Por ejemplo, D. Mierzwinski y col. [65] estudiaron el efecto sobre las
propiedades microestructurales, térmicas y mecanicas a partir de tres fuentes de
metacaolin con diferentes grados de pureza, los cuales presentaron contenidos
de alumina de 32%, 39% y 42% en peso. Los resultados mostraron que la
temperatura maxima (T) alcanzada durante la geopolimerizacion varié entre
348.1 K < T < 362.8 K, la microestructura mostro6 diferentes grados de porosidad
y la resistencia varid entre 56.3 MPa < RC < 4.2 MPa, siendo el MC de mayor
pureza el que mostré la mayor temperatura y resistencia, asi como la menor

porosidad, lo cual fue atribuido al mayor grado de reactividad en el material.

Asimismo, Avet y col. [68] estudiaron y modelaron el efecto sobre el grado
de reactividad de las mezclas con base en diferentes tipos de analisis para seis
fuentes de MC, las cuales tenian purezas entre el 15% < MCp < 94.2% (Figura
3.5). Los resultados mostraron que el grado de reaccion del MC obtenido por
métodos gravimétricos aumentdé conforme la pureza era mayor, esto puede
asociarse con un mayor desarrollo de resistencia del sistema cementante

conforme aumentod el tiempo de curado.
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Figura 3.5. Cantidad de metacaolin que reaccion6 determinado por balance
de masas al, 3, 7, 28 y 90 dias en funcién de la pureza del metacaolin

(MCp) para diferentes mezclas cementantes (adaptado de [68]).

3.2.1. Disefio y optimizacién de las mezclas de CAA-PCMC por medio del

método de superficie de respuesta.

El método de disefio de mezclas de CP se realiza comunmente por medio
de estandares como el ACI-211.1 o el ACI-318, basandose en el peso estimado
de la mezcla por unidad de volumen, tomando en cuenta los requisitos de
consistencia, trabajabilidad, resistencia y durabilidad [24,45,47]. La obtencion del
proporcionamiento de mezclas es un proceso que consiste en pasos
dependientes entre si: la seleccion de los ingredientes adecuados (cemento,

agua, aditivos, etc.) y la determinacion de sus cantidades relativas para producir
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una mezcla de propiedades deseadas con base en relaciones que involucran la

cantidad de agua, agregados, etc.

La Figura 3.6 muestra un ejemplo de las correlaciones establecidas por el
ACI para obtener un valor aproximado para la relacion a/c en funcion del
requerimiento de resistencia de un concreto, el cual puede utilizarse como punto

de partida del disefio de mezclas.
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Figura 3.6. Correlacion entre la resistencia de compresion y la relacion
agua/cemento Portland utilizada para el disefio de concreto segun el ACI
211.1 (adaptado a partir de [24]).

Por otro lado, el disefio de los CAA-PCMC se realiza a partir de las
relaciones molares y la cantidad de PC, pero en este caso la determinacién del
proporcionamiento y dosificacion de los ingredientes se ve afectada por la
interaccion quimica entre los materiales durante el mezclado, la elaboracion de
la solucién alcalina y los tiempos de elaboracion, lo cual requiere de una
metodologia diferente a la utilizada para el CP. Esto es debido a fenbmenos como

la disolucion de las hojuelas de NaOH en la solucion de WG, las cuales cambian
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su densidad durante la solvatacion de los iones de Na, lo cual no permite el

calculo del proporcionamiento directamente a partir la densidad de las materias

primas como en el caso del CP [35-38], sino que la determinacion de la densidad

de la solucion alcalina es necesaria. Adicionalmente, no existen estandares de

referencia que correlacionen las propiedades con las variables de disefio para

estos cementantes.

El disefio de mezclas propuesto en la bibliografia para las pastas de CAA-

PCMC se basa en métodos de analisis estadistico y disefio de experimentos, el

cual requiere del disefio central compuesto (DCC) y el MSR para realizar un

andlisis sistematico que es capaz de [21,37,67]:

ii)

Abarcar un amplio rango de estudio para los factores, aunque se
utilicen pocos niveles, siempre y cuando su seleccion se

fundamente adecuadamente a través de los reportes previos.

Es suficiente en términos de la potencia del disefio para estudiar
los efectos e interacciones de forma que se obtenga una
comprension significativos de las tendencias en el comportamiento

evaluado.

Puede realizarse con un nimero minimo de experimentos, lo cual
permite simplificar el estudio de sistemas complejos y el ahorro en

costos y tiempos asociados con la experimentacion.

Permite modelar una region de factores/niveles con el fin de
predecir y optimizar una variable de respuesta de forma tan precisa
y robusta como se requiera, lo cual involucra el uso de puntos

centrales en el DCC.
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Por todo lo anteriormente descrito, es posible mejorar la prediccion
matematica del modelo de correlacidon generado con respecto de otros disefios
de experimentos como el disefio factorial n. No obstante, cabe recordar que esta
metodologia de disefio se establecio para una pureza alta de metacaolin, por lo
gue no se considero el efecto de las impurezas, el grado de reactividad del MC u
otros factores. Por lo tanto, se requiere la introduccion de una metodologia
complementaria, basada en el concepto de la compensacion molar para poder
disefiar las propiedades de interés en funcion de diferentes purezas de MC y los
factores de disefio asociados con esta variacion, lo cual permite establecer el
proporcionamiento inicial que precede a la aplicacion del DCC y el subsecuente

modelamiento por medio del MSR.

Se ha reportado que un DCC a partir de 15 corridas experimentales
permite la robustez suficiente para modelar la RC de las pastas de CAA-PCMC
usando un MC de alta pureza, lo cual requiere cinco niveles en el disefio
(codificados como -q, -1, 0, +1, +a) para tres factores de estudio [4,21,41]. Este
disefio se representa de la forma 23+ 2(3) + 1 con un a= *2 y la distribucién
espacial mostrada en la Figura 3.7, donde cada punto representa un experimento

de la matriz experimental detallada en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Matriz experimental del disefio central compuesto.

Formulacion PC | Na2O/ | SiO2/ Formulacion PC | Na20O/ | SiO2/
(%) | Al203 | Al20s (%) | Al20s | Al203
El 20 06 | 2.42 E9 0 | 0.84 | 28
E2 60 0.6 | 242 E10 80 | 0.84 | 28
E3 20 | 1.08 | 2.42 E11 40 | 0.36 | 2.8
E4 60 | 1.08 | 2.42 E12 40 | 1.33 | 2.8
E5 20 0.6 | 3.17 E13 40 | 0.84 | 2.05
E6 60 0.6 3.17 El4 40 | 0.84 | 3.54
E7 20 | 1.08 | 3.17 E15 40 | 0.84 | 2.8
E8 60 | 1.08 | 3.17
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Por otra parte, el modelo de regresion obtenido a partir del MSR puede
ajustar una tendencia cuadrética en los resultados experimentales, lo cual es
tipico en los sistemas donde existe un punto de saturacion para la relacion entre
los factores y la variable de respuesta, asociando un valor maximo en la curva de

tendencia [21,41,68]. El modelo de regresion para el MSR se muestra en la se
basa en la Ec. (3.2.1):

Y = Bo + Bixy 4 Box? + Paxy + Baxi + - ProXE + Br1x1Xz + Pr1XiX3
+ cee ﬁzoX4x5 EC. (321)

donde y es la variable de respuesta de la resistencia de compresion, X1 Xz2... Xs

son los factores (%PC, Na2O/Al203 y SiO2/Al203) y Bo, B1... B20 son coeficientes
obtenidos a partir del modelo de regresion.

]

Figura 3.7. Distribucion espacial de la matriz del disefio central compuesto
[4,57].
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Los términos de este modelo estan relacionados con los efectos lineales,
cuadraticos o las interacciones (dobles, triples, etc.) en la correlacion evaluada;
adicionalmente, la magnitud de los coeficientes del modelo muestra la
importancia asociada con el efecto de los factores e interacciones y, por lo tanto,
es posible determinar la jerarquia relativa del impacto sobre la variable de

respuesta al comparar el valor entre los coeficientes [57].

Con respecto del procedimiento de optimizacion de la variable de
respuesta, la funcién de deseabilidad se utiliza como un valor de referencia para
determinar en qué medida los valores de los factores obtenidos a partir de la
optimizacion satisfacen la condicion especificada (p.ej., maximizar el valor de la
RC), lo cual se evalla entorno a un valor objetivo. Si la respuesta no puede
cumplir el requisito especificado, la deseabilidad di tiende a cero; mientras que,
di ser4 cercano a 1 conforme el resultado de la optimizacién se aproxima al
cumplimiento de la especificacion de resistencia solicitada; el valor objetivo
puede ser la resistencia maxima que el sistema cementante alcanzé u otra

resistencia de interés [41,51, 57].

La funcién de deseabilidad se muestra en la Ec. (3.2.2):

0

Yi — L
a,(%) = (7= L,)
L 1

1
dl=OSlYl<Ll, dlzo—llelSYlSTl, dlzllel>Tl EC(322)

donde L representa el limite inferior (definido por el investigador) y Ti representa
el valor objetivo de la variable de respuesta; un valor igual o mayor que Ti se

considera aceptable y un valor menor que L es inaceptable.
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3.3. Lareactividad del metacaolin y la metodologia de disefio por

compensacion molar.

El metacaolin (Al203°2SiO2) es un aluminosilicato que le debe su
reactividad a la estructura amorfa que resulta después de la transformaciéon de
fase por activacion térmica del caolin (Al2Si2Os(OH)4), la cual desorganiza la
estructura cristalina del material haciéndolo mas susceptible al ataque quimico
en medios alcalinos y liberando especies de aluminio y silicio de su estructura
atomica [26-29]. En general, el caolin es una arcilla formada por capas
intercaladas de atomos coordinados en estructuras tetraédricas y octaédricas; las
primeras estdn asociadas con &tomos de silicio en su centro que estan
coordinados por atomos de oxigeno, mientras que, las capas de octaedros estan
asociadas con atomos de aluminio coordinados por atomos de oxigeno e
hidroxilos (Figura 3.8) [31-33].

Después de la activaciéon térmica, conforme avanza la deshidroxilacion del
caolin, esto implica que la coordinacién del aluminio disminuye de VI a IV en
funcion de la temperatura, coexistiendo fracciones de aluminio con los diferentes
nameros de coordinacion; de tal forma que la fraccion con nuamero de
coordinacion de IV y V es mayor conforme la temperatura es mas cercana a los
800°C [47-49].

Se reportd que una combinacion de aproximadamente 26%, 41%, 23%
para las estructuras con base en aluminio asociadas con los nameros de
coordinacién 1V, V y VI, respectivamente, alcanzé la mayor reactividad en

solucion alcalina de silicato de sodio, logrando un maximo en la resistencia de
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compresion de 35 MPa para mezclas de CAA-MC; esto sucedié con un MC
activado por temperatura cerca de los 750°C, resaltando que las estructuras con
base en aluminio en coordinacion IV alcanzaron el minimo de concentracion
[33,48-51].

Unidad de
repeticion
mas pequeiia

Figura 3.8. Estructura del caolin (adaptado a partir de [32]).

Una temperatura mayor o menor que ésta, causa el detrimento de la
resistencia de compresion y el aumento de las estructuras con base en aluminio
con numero de coordinacion 1V, indicando que el metacaolin no obtuvo la
suficiente deshidroxilacion (<650°C) o que se recristalizd (>800°C), lo cual se

asocié con una capacidad disminuida de disolucion del Al (Figura 3.9).

La version comercial del caolin normalmente contiene impurezas como el
cuarzo y la anatasa, los cuales son materiales que también sufren una
transformaciéon de fase a medida que se eleva la temperatura. Por ejemplo, la
anatasa comienza su transformacion en la fase de rutilo entre los 500-600°C,

mientras que el cuarzo cambia a la fase de tridimita cerca de los 870°C; no
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obstante, no existe reporte de que estas fases presenten reactividad en los

medios alcalinos utilizados en los CAA [28,34,50].

100%

£ oo b
[
(%]
£ 60% [———
[
©
o 40% [~~~
(T
pe
e 20% [T
(0
U O,
o Caolin 550°C 600°C 700°C 800°C 900°C 950°C
m AL(V) mAL(V) u Al (VD
(a)
——
<
a
S 32 , i
o
'S
(%]
O ot J
Q.
£
o
o
8 16} .
D
Q
=
2 8} h
2
(%]
)
o
0 A L i 1 i 1 " 1 i
500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

(b)
Figura 3.9. (a) Combinacion de estructuras base aluminio con nimero de
coordinacién IV, Vy VI y (b) resistencia de compresiéon en funcion de la
temperatura para cementos activados alcalinamente base metacaolin

(adaptado a partir de [33]).
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Por lo anteriormente descrito, ya que la activacién alcalina del MC
comienza tipicamente con el atague quimico provocado en las estructuras con
base en aluminio, el grado de geopolimerizacion en el CAA depende en gran
medida de su concentracion, de tal forma que una menor pureza asociara una
menor cantidad de alimina, lo cual lleva a un menor grado de reaccion con
respecto de un MC de mayor pureza [46-49]. Esto se representa en la Figura
3.10, donde se compara la cantidad de moles de alumina, silice e impurezas para
un metacaolin de alta y de media pureza.

En la seccion 3.2 se analiz6 que existen reportes independientes entre
ellos en los que se estudian CAA-MC de purezas diferentes
[4,9,15,16,24,38,55,65,68], pero no se encontrd algun estudio que proponga una
metodologia general para disefiar CAA utilizando diferentes grados de pureza de

MC o que relacione la pureza con el grado de reaccion del cementante.

No obstante, ya que se observo que la pureza del metacaolin (MCp) puede
estar limitando el desarrollo de resistencia de los CAA-MC para formulaciones
similares, independientemente del activador alcalino que se utilice. Esto lleva a
considerar la MCp como una variable de disefio de los CAA-PCMC, el cual debe
estudiarse en conjunto con los cambios introducidos en las formulaciones debido
a su variacion, tales como las cantidades de impurezas, la demanda de agua

asociada con estos materiales, etc.

Las formulaciones de CAA se pueden disefiar con base en las relaciones
molares de SiO2/Al203 y Na20/Al20s; pero si se suponen dos formulaciones, una
con mayor MCp (formulacién A) que la otra (formulacién B), la ultima tendra una
desventaja para desarrollar resistencia debido a una menor cantidad de fase

reactiva del MC.
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Figura 3.10. Representacion de los moles de alimina, silice y de las

impurezas en mezclas de cemento alcalino asociados con el metacaolin de

(a) alta y (b) media pureza.
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Por lo tanto, con el fin de igualar las relaciones molares de la formulacion
Ay B (lo cual implicaria empatar las fases reactivas en ambas formulaciones), se
puede aumentar la cantidad de MC de menor pureza en la formulacién B,
incrementando asi la cantidad de moles de silice y alumina con respecto de una
cantidad fija de Na20O. De esta manera, se podrian igualar las relaciones molares
para la formulacion A y B en CAA elaborados con media y alta pureza de MC,
todo lo cual se referira de aqui en adelante como compensacion molar. Sin
embargo, se debe tomar en cuenta que el aumento de la cantidad de MC en la
formulacion B implicaria una mayor cantidad de impurezas en el sistema

cementante, como se esquematiza en la Figura 3.11.

Consecuentemente, el presente trabajo propone tanto el concepto de
compensacion molar, como una metodologia de disefio con base en éste para
las formulaciones que utilicen MC de diferentes grados de pureza, el cual debe
tomarse en cuenta antes de aplicar el disefio experimental por DCC y el MSR.
Este ajuste debe resultar en el incremento de la resistencia mecanica hasta un
maximo segun la capacidad para cada sistema cementante en funcién de la MCp,
lo cual lleva a la consideracion del efecto de dilucion o de relleno que se puede

esperar debido a las impurezas que no reaccionen durante la geopolimerizacion.

De esta manera se pretende contribuir con las bases para establecer una
metodologia general que pueda extenderse a mas grados de pureza en futuros
trabajos para pastas, morteros o concretos, ya sea para CAA-PCMC o para otros
tipos de CAA que utilicen MC como precursor.
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Figura 3.11. Representacion de los moles de alumina, silice y de las

impurezas en mezclas de cemento alcalino asociados con el metacaolin de

media pureza (a) por compensar y (b) compensada.
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3.4. Pureza del metacaolin.

Industrialmente existen diferentes grados de pureza para el metacaolin en
funcién del yacimiento de caolin del que proviene o el procesamiento recibido
para disminuir las impurezas en el material tales como la molienda, la
desfloculacion, la sedimentacion, la decantacion, la filtracion y la calcinacion [19-
24]. Asi, como se indicé anteriormente, la pureza es un parametro que hace
referencia a la fraccién del material que corresponde a la fase de metacaolin

efectiva en el material, es decir a la fase amorfa o reactiva de Al,05 - 25i0,.

Por lo tanto, la estequiometria del MC implica una relacién de masas de
SiO2/Al203= 1.18, ya que idealmente el MC contiene en peso un 54.1% de silice
y 45.90% de alumina (si se considera un peso molecular de 60.08 y 1010.96
g/mol para la silice y alimina, respectivamente) [21-24]. Por ejemplo, un
metacaolin de 90% de pureza indica que en el material existe un 90% de Al,0; -
2510, y que el 10% son impurezas; de este modo, aproximadamente el 48.69%
es silice, el 41.31% es alumina y el 10% son impurezas tales como caolin sin

transformar, otras arcillas, TiO2, cuarzo, etc.

En el contexto de controlar la composicion quimica del CAA, se entiende
que el grado de pureza del MC es un parametro imperante, por lo que es
necesario conocer las diferentes maneras de obtenerlo en caso de desconocer
su valor, las cuales son normalmente complementarias. A partir de ensayos de
composicién quimica es posible obtener el porcentaje en masa de silice y alumina
en el MC, tales como: fluorescencia de rayos X (FRX), absorcion atomica (AA) y

plasma acoplado inductivamente (ICP); sin embargo, para un material de pureza
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menor al 100%, la cantidad de silice o alimina estimada puede pertenecer a
varias fuentes, como por ejemplo: i) la silice del MC, ii) la silice asociada con
impurezas como cuarzo, iii) alimina libre o iv) incluso a otra fuente de

aluminosilicato tal como otra arcilla [18-22].

Por lo tanto, se requieren otras técnicas de caracterizacion como la DRX
para determinar si las fases presentes en el MC no incluyen otras fuentes de
aluminosilicatos. Si se corrobora que no hay otras fases asociadas con la silice o
la alimina, se puede considerar que la concentracion obtenida mediante el
analisis composicional de la alimina pertenece a la fase reactiva del MC y se
puede estimar el porcentaje de silice asociado por estequiometria [14-18]. El
resto de la silice estimada en el andlisis composicional se puede considerar

cuarzo si el DRX muestra su presencia como la Unica fuente adicional de SiOz2.

Ilgualmente, el DRX permite conocer el grado de pureza del metacaolin a
partir del célculo del grado de cristalinidad o amorficidad en el patron, asi como
de un andlisis de deconvolucion [25-29]. De este modo se puede obtener una
estimacion de las areas en el patron asociadas con las fases cristalinas y los
halos de amorficidad para estimar el grado de pureza. Similarmente, se pueden
obtener los porcentajes de las impurezas cristalinas como el cuarzo por medio de

refinamiento de Rietveld o analisis de deconvolucion [35-38].

Otra técnica que puede utilizarse para conocer el grado de pureza del MC
es analisis termogravimétrico (ATG) [27-32], por medio de comparar las pérdidas
por deshidroxilacion del MC 100% puro M,,,, = 13.76-17.0% a través de la Ec.
(3.4.1):

%MCp =1 — ( ) Ec.(3.4.1)

max
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donde %MCj es el grado de pureza del MC y M es la perdida de peso residual
después de la calcinacion. Otra manera de calcular la pureza del MC es la Ec.
(3.4.2):

MC = (% ) PMyc 100
CL—-OH,inicial ZPMHZ() 100 - %CL—OH,inicial
PMyc
- (%CL—OH,calcinado) <W> Ec. (3.4.2)
H,0

donde %MC es el porcentaje en peso del MC después de la calcinacion a una
temperatura dada, %c.—on.iniciat €S €l porcentaje de pérdidas de agua por
deshidroxilacion del caolin a partir del ATG, %c¢L-on caicinado €S €l remanente de
pérdidas de agua asociado con el caolin sin calcinar, PMy,c y PMy,, son los pesos

moleculares del MC (258.16 g/mol) y del H20 (18.02 g/mol), respectivamente.

3.5. Activacion térmica del caolin y optimizacion de la ruta de calcinacion.

La transformacién de fase del caolin en metacaolin por activacion térmica
ocurre entre los 400°C-800°C y se caracteriza por un proceso de tres pasos que
incluye la destruccién de la estructura laminar del caolin (CL), la deshidroxilacién
y la recombinacion de silice y alimina en la estructura amorfa del metacaolin [34-
36]. La secuencia de estos pasos, su cinética y mecanismo se ven afectados por
la tasa de calentamiento, el contenido de caolin inicial, asi como la cantidad y la

naturaleza de las impurezas en el material.

Por lo tanto, cada tipo de CL requiere un ajuste en su ruta de activacion

térmica para lograr la méxima cantidad de fraccién reactiva después de la

58



transformacion de fase. Existen reportes independientes utilizando diferentes
grados de pureza de MC que muestran, tanto para mezclas con CP como de
CAA, que una temperatura cercana a los 700°C (650-800°C) tiende a presentar
el mejor grado de reactividad, lo cual puede asociarse con una combinacién de
estructuras de aluminio con nimero de coordinacion de 4, 5y 6 como se detallo
en la seccion 3.3 [30-33]. Sin embargo, Escalante y col [4] reportaron que la ruta
de calcinacién de 750°C por 4h para el MC de alta pureza obtenido en el norte
del México fue util para elaborar las pastas de CAA-PCMC,; desafortunadamente,
no se proporcionaron mayores detalles con respecto de los criterios utilizados

para la seleccidon de este procedimiento.

Por su parte, Vazquez y col. [11,12] siguieron la misma ruta de calcinacion
para obtener MC a partir de un caolin de media pureza con una concentracion de
alumina de 23.11% de acuerdo con el analisis composicional, el cual también fue
obtenido en el norte de México. El proceso de calcinacion incluyé la realizacion
de dos pruebas adicionales a 5 y 6h de activacion térmica, a partir de las cuales
se concluyd que un tiempo mayor que 4h no implicaba un cambio en el material.
Esto se determin6 con base en un criterio de comparacién para los patrones de
DRX, observandose la disminucion en los picos de difraccion del caolin (Figura
3.12).

No obstante, debido a las diferencias de pureza entre los metacaolines
utilizados en [21] y [11], las rutas de calcinacion para maximizar la transformacion
de caolin a metacaolin podrian diferir; asimismo, a falta del reporte de mas
informacion, no es posible saber si tiempos inferiores que 4h no presentaron

cambios en el material para ambos grados de pureza.

Por otra parte, el criterio basado Unicamente en la evaluacion cualitativa
de los patrones de DRX es cuestionable debido a que existen reportes del
seguimiento de la transformacion de CL a MC en los cuales se aprecia que por

encima de los 550°C los patrones suelen ser muy similares, sélo con pequefios
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cambios en los angulos de difraccion de 12.5° y 25.1°; sin embargo, el proceso
de deshidroxilacion aun no esta concluido [45-49]. De hecho, en los patrones
reportados por [11] bajo este criterio, aun se observan cambios en el angulo de
25.1° conforme se aplica un mayor tiempo de calcinacion, lo que sugiere una falta
de evidencia para determinar si la transformacion de fase de caolin a metacaolin

ha sido completada.

Por todo lo anteriormente descrito se propuso una metodologia para
determinar el proceso de activacion del CL con base en criterios tanto cualitativos
como cuantitativos, los cuales permitan la optimizacion de la transformacion con
confiabilidad estadistica. Esto es por medio del seguimiento de los patrones de
DRX y la determinacién de la pérdida de peso por deshidroxilacion del caolin;
luego, se pueden evaluar diferentes tiempos de calcinacion y determinar si existe

diferencia estadisticamente significativa entre los cambios de masa.

Para la presente investigacion se continué utilizando la temperatura de
calcinacion de 750°C como una referencia comparativa de los trabajos anteriores;
no obstante, en términos de economia circular es necesario estudiar también el
efecto de diferentes temperaturas de calcinacion en futuros trabajos para cada
sistema de caolin utilizado con base en el procedimiento planteado en este
trabajo, esto es con el fin de maximizar la activacion del caolin de diferentes
purezas y disminuir el impacto ambiental asociado con el procesamiento por
calcinacion. Por lo tanto, con esta aportacion se pretende enriquecer la

metodologia de disefio eficiente de las pastas de CAA-PCMC.

60



800 5 750°C 4 h
700
600 -
— 500 +
& ]
E 400
-
g )
@ 300 H
=9
= !
L
= 200 H
100
0 -
I 1 L I 1 I I I
] 1 2 3 4 5 (s} 7
Tiempo (h)
(@)
P - Q Si0, (cuarzo)
AQ : L
A TiO, (anatasa)
E ¥ MK 61
= ' K6h
— Q
w
=
]
= MKS5h
W_
MK 4h
T T T T T ¥ T ¥ T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo 26
(b)
Figura 3.12. (a) Ruta de calcinacion del caolin utilizada en [11,21] y (b) DRX
del MC calcinado por 4, 5y 6h [11].
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3.6. Caracteristicas del activador alcalino en CAA-PCMC.

El activador alcalino utilizado en CAA-PCMC se elabora por medio de
mezclar silicato de sodio + hidroxido de sodio + agua. Existen diferentes médulos
o grados para el silicato de sodio (WG) y del hidréxido de sodio (NaOH), sin
embargo, en las investigaciones de referencia de pasta y mortero de CAA-PCMC
se utilizaron: WG en solucién (29.85%Si0O2, 9.12%Na20 y 61.03%H-0, tipo O,
modulo de silicato SiO2/Na20= 3.22) y en hojuelas de NaOH (98% de pureza),
con una densidad relativa de 2.13 y 1.41, respectivamente; mientras que el agua
destilada se incorporo solo para ajustar la relacion a/cm dada una fluidez objetivo
para la mezcla de 110 + 5%. Ademas, el activador se elaboré 24h antes de
mezclarlo con los precursores para elaborar el CAA-PCMC, esto con el fin de
alcanzar el equilibrio térmico de 23 + 3 °C (la temperatura ambiente) debido a la

violenta reaccion exotérmica entre el WG y el NaOH [4,9,11,12,21].

No obstante, no se ha reportado en la bibliografia revisada la presencia de
precipitados en las soluciones alcalinas, lo cual es un tema clave para la
elaboracion de activadores de calidad suficiente sin afectar en detrimento las
propiedades resultantes de los CAA en condiciones practicas. Tampoco se han
abordado los detalles acerca del manejo y las pruebas que se deben realizar
asociadas con la carencia de una metodologia de disefio de mezcla eficiente para
estos cementantes, tales como el efecto del activador sobre la densidad del
cementante y su prediccion, asi como la variacion de la temperatura del activador

después de su elaboracion, etc.
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Ya que el activador alcalino es la clave fundamental para la sintesis de los
cementantes, es de interés controlar sus propiedades, tales como la
homogeneidad de la solucidn, lo cual depende de factores como [55-57]: i) el
procedimiento de mezclado que permita la correcta disolucion del NaOH en la
solucion de WG; i) la presencia de precipitados en la solucion es una funcion de
la temperatura, el pH y de la cantidad de agua; iii) la concentraciéon de WG e
NaOH puede saturar la solucién y provocar la condensacion de las especies de
silicato. Por lo tanto, se establecié una metodologia para identificar la naturaleza
de los precipitados, asi como las temperaturas y las concentraciones de los

materiales que favorecen la condensacion.

Otra propiedad de interés del activador alcalino es la densidad, ya que el
disefio de mezcla requiere conocerla para determinar el proporcionamiento de
mezcla. La densidad del activador puede conocerse por medio de métodos
convencionales como la medicion mediante un matraz de aforado, aunque la
determinacién de una gran cantidad de mezclas puede resultar un trabajo tedioso
y un consumo importante de tiempo y de recursos, lo cual incide en la

sostenibilidad del proyecto.

Por tanto, debido a la falta de reportes al respecto y en correspondencia
con el desarrollo de una metodologia de disefio de mezcla para las pastas de
CAA-PCMC, se establecio también una metodologia para modelar la densidad y
facilitar su obtencion, lo cual disminuye la experimentacion, cumpliendo con la
precision que requieren los materiales utilizados en este trabajo. Cabe mencionar
que este aporte puede extrapolarse a otras materias primas utilizadas en la
elaboracion de activadores alcalinos, ya que se establece por medio de un

analisis de correlacién basado en el MSR.
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3.7. Estudios de durabilidad de los CAA-PCMC.

Ya que las propiedades de resistencia de compresion de las pastas de
CAA-PCMC son comparables con el CP, el siguiente paso en el estudio de estos
cementantes es corroborar si sus propiedades de durabilidad también son
equivalentes. Esto debe realizarse tomando en cuenta las diferencias entre las
propiedades fisicoquimicas de la matriz, las cuales afectaran la difusién en la

matriz de agentes agresivos como el COzy el ion CI- [4,10,11,48].

En general, algunos autores indican que la durabilidad de los CAA puede
ser similar o superior que para el CP en ciertas formulaciones [12,13] frente a la
degradacion por sulfatos, acidos, carbonatacion o cloruros; algunos ejemplos
comparativos se muestran en la Figura 3.13. Mientras que, el mecanismo de
deterioro puede atribuirse a la disponibilidad de éalcalis en la formulacién, lo cual
podria favorecer la reaccién con los agentes agresivos y la desestabilizacion de

la matriz cementante [8,54].

Cabe sefialar que en mezclas con 100%MC se reportan discrepancias
entre los ensayos de carbonatacion acelerada y natural debido a que una alta
disponibilidad de alcalis y CO2 promueven la formacion de bicarbonato de sodio,
la cual es una fase que no se encontrd para la exposicion natural incluso después
de tiempos prologados [52,60,61]. Por otra parte, al igual que en matrices con
base en CP, se ha observado que los mecanismos de deterioro pueden ocurrir
por la presencia del Ca(OH)z y, normalmente, la forma de incluirlo en los CAA es

por medio del activador alcalino.
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Figura 3.13. Comparacion del (a) coeficiente de corrosion y el (b) deterioro

por acido nitrico en pastas de cemento Portland (CP) y cementos activados
alcalinamente (CAA) (adaptadas de [67]).
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Sin embargo, si el cementante se activa solo con NaOH, se puede esperar
una mayor estabilidad de la matriz cementante, ademas de ser generalmente

mas econdmico [21,39,41,68].

Con respecto de las pastas de CAA-PCMC, existen pocos estudios de
durabilidad, entre los cuales estan las pastas cementantes que se han expuesto
a altas temperaturas y a sulfatos [21]. Asimismo, para morteros se cuenta con
estudios de durabilidad para exposiciéon a CO2 en ambiente natural en el area
metropolitana de Monterrey y bajo condiciones aceleradas de carbonatacion en
laboratorio [11,12]. En estudios preliminares a los 21 dias de fraguado, los
morteros de CAA-PCMC mostraron que el acero embebido alcanzé potenciales
eléctricos de corrosion (Ecorr) entre -300 mV < Ecor < -500 mV, asi como una
densidad de corriente (icor) entre 2 PJA/cm? < icor < 3.5 HA/CcM? sin presentar

corrosion visible.

Cabe resaltar que, en correspondencia con los resultados anteriores, el pH
se mantuvo por encima de 10 incluso después de 180 dias de exposicion [11,12].
Por lo tanto, estos resultados difieren con respecto del comportamiento
tipicamente establecido para el CP, esto es que la corrosién del acero comienza
en el Ecor= -250 mV y la icor= 1 pA/cm? [12,13], lo cual sugiere que nuevos
pardmetros son necesarios para evaluar las propiedades de durabilidad de los
CAA-PCMC.

De hecho, en otros estudios con CAA se presentaron comportamientos
similares, por ejemplo: en CAA-EGAH se produjeron ambientes reductores en el
electrolito, promoviendo la formacién de sulfuros de hierro (mackinawita) durante
oxidacion del hierro en la interfaz CAA/acero. Por otro lado, para CAA-CV se
encontraron valores de Ecorr Y icor €n €l rango de corrosion del CP sin deterioro
evidente en el acero [13-14]; no obstante, una mayor investigacion se requiere

para comprender estos fendmenos en todos los casos.
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Con respecto del seguimiento mediante el pH para la carbonatacion en el

mortero de CAA-PCMC [11], se realizaron perfiles de profundidad a diferentes

edades y se observd un decremento en algunas formulaciones. Esto se asocio

con la disponibilidad de alcalis en la formulacién, pero dicha afirmacion no fue

concluyente debido a que el seguimiento por DRX no mostré la formacion de

alguna fase cristalina asociada con el carbonato de sodio a ninguna edad de

exposicion (Figura 3.14). Sin embargo, ya que esta reportada la formacion de

estos carbonatos en CAA-MC, esto sugiere que existen diversos factores que

estan afectando su observacion, tales como [18-20,36]:

ii)

Las formulaciones estudiadas contenian arena de base calcarea,
por lo que los picos cristalinos de calcita podrian estar apantallando

los picos del carbonato de sodio.

La matriz experimental incluia formulaciones cercanas a las
Optimas para una pasta de CAA-PCMC, lo cual implicaria que
existen muy pocos alcalis libres en la formulacién para reaccionar
con el CO2. No obstante, el MC utilizado en esta investigacion no
fue de alta pureza, lo cual implica una mayor cantidad de impurezas
gue en conjunto con la arena de caliza, pueden generar un efecto
de dilucion que impide asegurar que la mayor cantidad de alcalis
hayan reaccionado. Adicionalmente, Veldzquez y col. [11] no
reportaron la resistencia de compresion de las pastas o los morteros
elaborados con este metacaolin de menor pureza que corroboren

el efecto por la presencia o ausencia de los alcalis libres.

Es posible que la concentracién de carbonatos de sodio en la matriz

esté por debajo de los limites de detectabilidad del equipo de DRX.

La matriz es relativamente inerte ante la exposicion a CO2 y por esta

razon no se encuentran productos asociados con la carbonatacion;
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adicionalmente, el cambio del pH es producto de la variabilidad
experimental o de algun cambio microestructural debido a las
reacciones de la matriz a largo plazo, pero que es propio de estos

sistemas cementantes.

C i : i € Caco, (calcita)
Q 510, -(cuarzo}
| D CcaMg(CO,) (dolomita)
A TiO, (anatasa)

M3 2mm
M3 6mm
M3 10mm
M6 2mm

M6 6mm
§ —— M6 10mm

Intensidad (u.a)

Angulo 26
Figura 3.14. Patron de DRX de morteros de CAA-PCMC a 90 dias de
exposicion a CO2 a 2, 6 y 10 mm de profundidad. M5: mortero con 30%PC

curado a temperatura ambiente; M6: mortero con 30%PC curado a 70°C [11].

En general, se ha reportado la presencia de los carbonatos de sodio
mediante DRX en los CAA-MC para los angulos de difraccién 26 de 17.3°, 29.5°,
32.8° y 36.6° [65-68]. Asimismo, otra manera de dar seguimiento a la
carbonatacion es la espectroscopia por FTIR a partir de bandas como la 1410-
1500, 870-900 y 650-750 cm?, las cuales estan asociadas con las vibraciones
del enlace C-O [69-71].
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Del mismo modo, aunque DRX y FTIR son técnicas complementarias y
sus limites de detectabilidad pueden variar dependiendo de varios factores (como
el instrumento utilizado, las condiciones experimentales y las caracteristicas de
la muestra analizada), el limite de deteccion del FTIR suele ser mas alto que en
la DRX; inclusive, si los carbonatos de sodio llegaran a ser amorfos, se podrian
detectar por medio de espectroscopia infrarroja [70-73]. Por lo tanto, en esta
investigacion se propuso complementar los ensayos de DRX y pH con FTIR para

aportar mas informacién en el seguimiento de la carbonatacion.

Del mismo modo, con respecto del seguimiento de los cambios
microestructurales para las pastas de CAA-PCMC expuesto a cloruros, se puede
esperar la formacion de NaCl, la cual fue observada en CAA-MC [58-60]. Por lo
gue se puede utilizar la técnica de DRX y FTIR para localizar los picos y bandas
asociadas con NacCl, tales como en el angulo de difraccion de 27.7°, 32.3°, 46.6°

y 54.6°, asi como la banda en 600-800 cm, respectivamente.

Cabe resaltar que no se ha reportado la formacién de compuestos tipo
sales de Friedel en este tipo de materiales debido a la ausencia de Ca y tampoco
se tiene conocimiento de que la interaccion del ion cloruro con el Na del activador
o el Al del MC haya formado algun compuesto similar [49-52]. No obstante, la
introduccién de la piedra caliza pulverizada en este sistema podria proveer iones
de Ca, por lo que debia corroborarse la formacion de sales de Friedel a través de
los picos de difraccion de 11.25° y 25° para la DRX, asi como para las bandas de
530-585 y 788 cm™ presentes en espectroscopia FTIR.

Adicionalmente se menciona que, aunque la investigacion en morteros no
mostré corrosion evidente en el nivel macroscoépico, no existe reporte de la
caracterizacion de la capa pasiva en el acero embebido en el CAA-PCMC. Esta
capa puede alcanzar espesores entre 3-15 nm, por lo que se sugiere que en
trabajos futuros se podria utilizar una técnica de caracterizacion de superficies

nanométricas como XPS. Asi, se determinara la presencia de los 6xidos de Fe
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de la capa pasiva (FeO, FesOas, Fe203 y FeOOH), la relacion de oxidos de
Fe?*/Fe3* a diferentes profundidades y los 6xidos de Fe?* en la parte interna de

la capa pasiva que otorgan la proteccion contra los ClI- [11,16].

3.8. Cinética de reaccién de los CAA-PCMC.

La cinética de reaccion del cemento Portland ha sido estudiada por medio
de la cantidad de fases sin reaccionar en funcién del tiempo mediante técnicas
de caracterizacion microestructural como la DRX, lo cual es posible utilizando
refinamiento de Rietveld o analisis de deconvolucién de los patrones de DRX,
esto con el objetivo de determinar las cantidades de fase asociadas a los picos
cristalinos o los halos de amorficidad [34,35,67].

En general, el proceso de reaccion en el CP presenta un periodo de
aceleracion inicial, seguido por un periodo de desaceleracion asociado con la
reduccion en la tasa de reaccion de las fases, lo cual sucede conforme la
concentracion de los compuestos quimicos reactivos disminuye y una menor
cantidad de agua esté disponible para la reaccion de hidratacién [17,18,39]. Esta
cinética para periodos largos de tiempo se puede modelar por medio de la
ecuacion de Jander (Ec. (3.8.1)) [18]:

[1-a-a)'3]" =Kkt Ec.(3.8.1)

donde a es el grado de hidratacion, t es el tiempo y K es la constante de tasa de

reaccion. Por medio del analisis de las pendientes en las tendencias lineales

graficadas en [1 —-(1- a)1/3]2 vs. t, se puede estimar una velocidad general del

proceso de reaccion por medio de analizar las pendientes de las curvas. Ya que
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actualmente no existen estudios relacionados con la cinética de reacciéon de las

pastas de CAA-PCMC curados en ambiente natural o expuestos a agentes

agresivos, en esta investigacion se propuso utilizar el modelo de Jander y

corroborar su correspondencia con los datos experimentales.

3.9. Indicadores de sostenibilidad para las mezclas de cemento Portland y

de CAA-PCMC.

En la bibliografia existen diversos indicadores utilizados para evaluar la

sostenibilidad de las mezclas cementantes. Algunos ejemplos son [1-5,26-29].

a)

b)

d)

Emisiones de COz, evaluacion que se realiza con base en las emisiones
de CO:2 producidas durante la obtencién de materias primas y el proceso
de manufactura de los cementantes; puede medirse en kg CO2/kg de

pasta.

Demanda energética, que se realiza con base en la demanda energética
requerida para la obtencién de las materias primas o el proceso de
manufactura de los materiales cementantes; puede medirse en MJ/kg de

pasta.

Costo, su andlisis se realiza con base en el costo de obtencién de las
materias primas o el proceso de manufactura de los materiales

cementantes: puede medirse en dolares US/kg de pasta.

Razon de la resistencia de compresion y las emisiones de CO2, parametro

que se utiliza para comparar la sostenibilidad del material cementante para
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adquirir resistencia de compresion por unidad de emision de CO2, de tal
forma que un material que genere la mayor resistencia con la menor
cantidad de emisiones de CO2 sera mas sostenible en comparacion con
otro; puede medirse en MPa/(kg CO2/kg de pasta).

e) El andlisis de ciclo de vida determina el impacto ambiental asociado con
la vida util del material cementante, p.ej., a partir de la demanda energética
relacionada con las materias primas del material cementante, las
emisiones de CO: relacionado con la manufactura del material y su
transporte, el reciclaje de los desechos, etc. Las unidades utilizadas

dependen del aspecto que se evalla.

Los distintos tipos de analisis proporcionan una evaluacion de la
sostenibilidad para diferentes aspectos asociados con los materiales
cementantes, no obstante, no se encontro en la bibliografia revisada un indicador
gue integre todos los aspectos del material cementante, sin importar si son
propiedades mecéanicas o de durabilidad, disefio y optimizacion, emisiones de
COg, etc., proporcionando un parametro del grado de disefio eficiente del material

en términos de economia circular.

Resumen del capitulo 3

El presente capitulo retne la informacién basica en: a) el estado del arte
de los CAA y su clasificacién general; b) avances asociados en el estudio del
comportamiento mecanico de los CAA-MC en pastas y morteros; c) los avances
en el estudio de los CAA-PCMC vy las generalidades de su microestructura,

meétodos de disefio y optimizacion de las propiedades mecanicas, evaluacion del
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impacto ambiental; d) caracteristicas generales del caolin y su transformacion en
MC, el grado de purezay las técnicas para su determinacion, asi como el efecto
de la reactividad del MC en las propiedades de los cementantes y la introduccion
del concepto de compensacion en el disefio de mezcla de las pastas de CAA-
PCMC; e) las caracteristicas y las consideraciones generales a tomar en cuenta
para el activador alcalino durante el disefio de los CAA-PCMC,; f) los avances y
limitaciones en términos de durabilidad de los CAA-PCMC; g) las generalidades
acerca de la evaluacién de la cinética de reaccion de los cementantes; h) los
aspectos generales acerca de los parametros utilizados para evaluar la
sostenibilidad de los materiales cementantes. Lo anterior sirvié de fundamento
para establecer la metodologia experimental y el subsecuente analisis de los
resultados.

3.10. Justificacion.

La tendencia actual de sustituir parcialmente al clinker del CP promueve
el interés por el disefio eficiente de nuevos cementantes de acuerdo con el
enfoque sostenible de la economia circular; esto es, considerando materias
primas abundantes y economicas a nivel mundial, como las arcillas caoliniticas
calcinadas y materiales calizos. Estas nuevas alternativas son especialmente
interesantes si se evallan cementantes en ausencia de clinker y con un
comportamiento similar al cemento Portland [7-10]. El estado del arte indica que
es posible optimizar el comportamiento mecanico de las pastas de CAA con base
en MC y PC (CAA-PCMC) para alcanzar entre 50 y 70 MPa de resistencia de
compresion usando altas cantidades de PC (60%-80%), lo cual adicionalmente
minimiza el impacto ambiental asociado con el uso de MC vy los activadores

alcalinos de silicato de sodio e hidréxido de sodio, evitando también la formaciéon
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de eflorescencias que eran considerabas un problema inherente a los CAA base
MC [15-17].

No obstante, en la industria es comun encontrar diferentes grados de
pureza del MC, por lo que cabe resaltar que actualmente no existen reportes en
la bibliografia revisada acerca de los métodos de disefio y optimizacion para las
pastas de CAA-PCMC elaborados con MC de diferentes grados de pureza; no
obstante, la optimizacion de la resistencia de compresion de este material
elaborado con un MC de alta pureza del 90% demuestra su potencial para
sustituir al CP; por lo tanto, toma relevancia el estudio de su comportamiento de
durabilidad en condiciones de deterioro comunes en estructuras de concreto

como la exposicion a iones cloruro y diéxido de carbono.

Consecuentemente, el presente estudio pretende determinar una
metodologia de disefio y optimizacién para las pastas de CAA-PCMC con pureza
media (MC1) y media-alta (MC2) para comparar su desempefio mecénico con
respecto de un MC de alta pureza; es decir, cubriendo aspectos como
procedimientos de optimizacién de la calcinacion del MC, consideraciones de
disefio para asegurar la calidad de los activadores alcalinos, generacién de
modelos robustos para la optimizacion de la resistencia de compresién en funcién

del grado de pureza y el disefio de mezcla por resistencia objetivo, entre otros.

Asimismo, las pastas de CAA-PCMC optimizadas se utilizaran para
evaluar la durabilidad ante cloruros y carbonatacion, con el fin de aportar nueva
informacion acerca de los mecanismos, parametros y ensayos adecuados para
evaluar el deterioro de la matriz del cementante alternativo, lo cual servira para
comprender el proceso de corrosion del acero embebido en el mismo en futuros
trabajos de investigacion. Esto es porque los métodos de disefio y optimizacion
de mezcla, asi como los mecanismos, parametros y caracterizaciones
convencionales utilizados para evaluar el comportamiento de deterioro en el CP

pueden no ser aplicables en los CAA-PCMC. Adicionalmente, con base en todo
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lo anteriormente mencionado se requiere determinar indicadores de
sostenibilidad en términos de la economia circular para evaluar el grado de

disefo eficiente de los materiales cementantes.

Cabe mencionar que esta investigacion complementara los estudios de
deterioro por carbonatacion, sulfatos y exposicion a altas temperaturas en
morteros y pastas realizados previamente en el equipo de investigacion
multidisciplinario al cual pertenece la presente investigacion, el cual esta
conformado por investigadores y estudiantes del Instituto de Ingenieria Civil de
la Facultad de Ingenieria Civil de la Universidad Autdnoma de Nuevo Leon, asi
como el Centro de Investigacion Nacional de Estudios Avanzados del IPN unidad
Saltillo y unidad Mérida. Adicionalmente, actualmente se estd realizando en
simultaneidad la caracterizacion y optimizacion de las propiedades reoldgicas de
pastas de estos cementantes, con el objetivo de sentar las bases para sustituir al
CP en alguna aplicacion relacionada con impresion 3D de vivienda digna,
asequible y sostenible. Se espera que todo lo anterior contribuya al acercamiento
de estos cementantes a la aplicacion industrial conforme su espectro completo

de propiedades y desempefio como morteros y concretos sea determinado

3.11. Hipotesis y objetivos.

Hipotesis

Las pastas del CAA-PCMC optimizadas en la resistencia de compresion

con 0%, 30%, 60% y 80% de piedra caliza pulverizada, aunque utilicen una

75



pureza de MC del 80%, mostraran un desempefio similar o mejorado en términos
de las propiedades de resistencia de compresion, durabilidad por exposicion a
cloruros y COz2, asi como de la sostenibilidad asociada con el disefio eficiente y
la economia circular, con respecto de una matriz de cemento Portland con
relacion de a/c= 0.5. Esto considerando que: i) se optimiza la ruta de activacion
térmica del MC; ii) se introduce una metodologia de compensacién molar durante
la etapa de disefio en conjunto con la metodologia de superficie de respuesta
para optimizar la resistencia de compresion; iii) se establecen los parametros
para mantener las propiedades y calidad del activador alcalino con base en la
formacion de precipitados vs la composicion quimica, modelacion y prediccion de
la densidad, asi como las curvas del desarrollo de temperatura vs tiempo a partir
de su elaboracion; iv) se establecen los ensayos y parametros que permitan
evaluar sistematicamente las propiedades de durabilidad asociadas con las
exposiciones a iones cloruro y CO2 a partir de la caracterizacion de propiedades
fisicas, composicion quimica, microestructura y la cinética de reaccion; v) se
desarrollan indicadores de sostenibilidad de economia circular con base en el

diseno eficiente de los materiales cementantes.

Objetivo general

Evaluar la metodologia de disefio eficiente con base en la optimizacion de
la resistencia de compresion, la durabilidad por exposicion a cloruros y
carbonatacion, asi como la sostenibilidad en términos de la economia circular de
las pastas de CAA-PCMC con el fin de compararlas con una matriz de cemento
Portland, aportando simultaneamente una mayor comprension del efecto de la
composicién quimica en i) la optimizacién de la ruta de activacion térmica del MC,

i) las propiedades del activador alcalino y iii) el desempeiio de la resistencia
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mecanica a partir de proponer un método de compensacion molar asociado con

la pureza del MC, los cambios microestructurales y la cinética de reaccion

debidos a la exposicidén a agentes agresivos, asi como en el establecimiento de

metodologias de disefio eficiente, ensayos, parametros e indicadores de

sostenibilidad y economia circular adecuados para los CAA-PCMC.

a)

b)

Objetivos especificos

Acondicionar solamente el caolin de pureza media alta (CL) mediante una
metodologia propuesta para la optimizacion de la ruta de calcinacion, cuyo
fin de obtener el metacaolin de pureza media alta (MC2). Esto es debido
a que el MC de media pureza (MC1) ya fue acondicionado en una

investigacion previa [11,12].

Caracterizar las materias primas (CL, MC1, MC2, PC, hidréxido de sodio
(NaOH), silicato de sodio (WG) y CP), asi como la transformacién de fase
del CL/MC2 por medio de la composicién quimica/mineralégica utilizando
ensayos de difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX),
absorcion atomica (AA), analisis termogravimétrico (ATG) y energia
dispersiva de rayos X (EDX-MEB), ademas de la distribucion del tamafio

de particula (DTP) de los precursores utilizando difraccion laser.

Desarrollar un método de disefio y optimizacién de la compaosicion quimica
de las pastas de CAA-PCMC con base en la compensacion molar en
funcién de la pureza del MC (entre el 60% y 90%) y del modelo de
superficie de respuesta [4,29] que utiliza el disefio central compuesto

como disefio experimental, con el fin de determinar cuatro formulaciones
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d)

9)

Optimas con sustitucion de MC por PC de 0%, 30%, 60% y 80% en peso
gue seran expuestas a los agentes agresivos. Cabe mencionar que este
estudio considera una pasta de CPO40 con una relacion a/cm= 0.5 sélo
con fines comparativos de referencia. Esta metodologia de disefio incluye
aportaciones relacionadas con el control de calidad del activador alcalino
en términos de la homogeneidad en las propiedades de la solucion, asi

como un modelo de estimacion para su densidad.

Evaluar a diferentes edades el comportamiento de las pastas de CAA-
PCMC en condiciones de exposicion a cloruros y carbonataciéon en
ambiente natural y acelerado, con el fin de conocer el efecto sobre la
resistencia de compresién, el pH, la penetracion de cloruros, la
concentracion de cloruros libres y totales, asi como el coeficiente de

difusién de cloruros mediante los ensayos adecuados.

Evaluar a diferentes edades las probetas expuestas a cloruros y diéxido
de carbono con respecto de sus caracteristicas microestructurales
utilizando FTIR y DRX, con el fin de obtener el efecto sobre la cinética de
reaccion de los agentes agresivos sobre las pastas de CAA-PCMC y
CPO040, asi como su correlacion con las propiedades macroestructurales.

Determinar un indicador de economia circular para las pastas optimizadas
de CAA-PCMC con respecto de las muestras de CPO40 que incluya
aspectos de disefio eficiente, emisiones de CO: asociado con la
manufactura de ambos tipos de cementantes, asi como los resultados de

resistencia de compresion y durabilidad.

Determinar los parametros de deterioro, los ensayos aplicables y sus

limitaciones para las pastas de CAA-PCMC.
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CAPITULO 4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Con el objetivo de estudiar las pastas del CAA-PCMC optimizadas en la
resistencia de compresion con 0%, 30%, 60% y 80% de piedra caliza pulverizada,
se determiné el efecto del método de compensacion molar sobre la resistencia
de compresion con relacion en la pureza del MC de media y media-alta en
comparacién con una pureza alta. El mejor comportamiento de resistencia fue el
criterio para seleccionar las pastas de CAA-PCMC a optimizar con el fin de
evaluar el desempefio de durabilidad por exposicion a cloruros y CO2, asi como
de la sostenibilidad asociada con el disefio eficiente y la economia circular, todo
lo cual se determin6 con respecto de una matriz de cemento Portland usando una

relacion de a/c= 0.5.

Lo anterior se acotdé tomando en cuenta que: i) se optimiz6 la ruta de
activacion térmica del MC; ii) se introdujo una metodologia de compensacion
molar durante la etapa de disefio en conjunto con la metodologia de superficie
de respuesta para optimizar la resistencia de compresion; iii) se establecieron los
pardmetros para mantener las propiedades y calidad del activador alcalino con
base en la formacion de precipitados vs la composicion quimica, modelacion y
prediccion de la densidad, asi como las curvas del desarrollo de temperatura vs
tiempo a partir de su elaboracion; iv) se establecieron los ensayos y parametros
para evaluar sistematicamente las propiedades de durabilidad asociadas con las
exposiciones a iones cloruro y CO2 a partir de la caracterizacion de propiedades

fisicas, composicion quimica, microestructura y la cinética de reaccion; v) se

79



desarrolld un indicador de sostenibilidad de economia circular con base en el

diserio eficiente de los materiales cementantes.

La Figura 4.1 muestra la metodologia experimental utilizada en esta
investigacion, la cual fue dividida en tres etapas: Primera etapa)
acondicionamiento y caracterizacion de las materias primas; Segunda etapa)
optimizacion del disefio y la caracterizacion de la durabilidad de los cementantes;
tercera etapa) determinacién de los indicadores, los pardmetros y los ensayos

aplicables para los cementantes estudiados.

PRIMERA SEGUNDA
ETAPA ETAPA

1 3. Optimizacion del

disefo de mezclas y
seleccion de las
formulaciones de
estudio

Acondicionamiento 2. Caracterizacion de
de las materias materiales
primas

o 6. Determinacion de
5. Caracterizacion de

o indicadores
la durabilidad de las . '
parametros y
mezclas
ensayos adecuados

4. Elaboracion de las
probetas

TERCERA
ETAPA

Figura 4.1. Flujograma de actividades de la metodologia experimental.
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4.1. Acondicionamiento de las materias primas.

Los precursores empleados para la elaboracion de las pastas de CAA-
PCMC fueron PC y dos tipos de MC: MC1 y MC2. La PC fue obtenida a partir de
pulverizar grava de piedra caliza con tamafio nominal de 3/4”, la cual se adquiri6
en la ciudad de Saltillo, Coahuila. La pulverizacion de la grava se realizé por
impacto de bolas de acero en un molino rotatorio con relacion de 1:10 con
respecto del peso total de las bolas de acero, utilizando una velocidad de rotacién
de 56 rpm por 1 hy lotes de 20 kg [11,21]. EI MC1 se obtuvo a partir de un caolin
comercial marca IMERYS que fue calcinado a 750°C/4h en un trabajo previo
[11,12], mientras que el MC2 se obtuvo por calcinacion a 750°C a partir de CL
(marca IMERYS) en una mufla convencional, no obstante, se propuso una
metodologia para optimizar el tiempo de activacion térmica por calcinacion del
MC2 a partir de un seguimiento por medio de DRX, ATG y evaluando la pérdida
de peso por deshidroxilaciéon del CL para 1, 1.5, 2, 4, 8 y 16h de calcinacién.

La metodologia de calcinacion se realiz6 en dos partes: i) un seguimiento
cualitativo por DRX evalud principalmente los cambios en los picos de difraccion
de 12.5° y 25.1° hasta que la concentracion de la fase de caolin presente en el
material fue menor que 1.0%; ii) la pérdida de masa en funcion del tiempo para
las diferentes muestras se obtuvo a partir de ATG y una balanza convencional,
mientras que, la efectividad de la ruta 6ptima para el proceso de calcinacion del
MC2 se realizO mediante la comparacion de la pérdida de masa por
deshidroxilacion maxima del CL y la pérdida de masa residual obtenida a partir
del tiempo 6ptimo de activacion, lo cual se evalu6 por medio de ensayos de ATG.

Cabe mencionar que el criterio para determinar el tiempo éptimo de calcinacién
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del CL se basoé en dejar de apreciar un cambio en funcion del tiempo para la
pérdida de masa y en la evaluacién cualitativa por DRX. Por lo tanto, a través de
la media del peso de 5 muestras para cada tiempo de calcinacién, se realizaron
pruebas de diferencia de medias para todas las parejas de datos utilizando un
intervalo de confianza del 95%. De este modo se establecio el tiempo éptimo de
calcinacion, es decir, el tiempo minimo de calcinacion para lograr el maximo

grado de transformacion del CL en MC2 para la temperatura de 750°C.

4.2. Caracterizacion de los materiales.

El CL, MC1, MC2, PC y el cemento Portland ordinario (CPO40) fueron
caracterizados en su composicion quimica por FRX (PANalytical EPSILON 3XL)
y AA (SpectrAA-800 VARIAN). El MC2 se caracterizé por FTIR (PerkinElmer FT-
IR/NIR, usando escaneos de 24 tiempos, resolucién de 1 cmy el rango de 2000
a 400 cm?) y por EDX-MEB usando un Jeol JSM-6510 LV; 30 puntos por
medicion y un voltaje de operacion de 20kV) [9].

El ATG (DTA-TGA-DSC Pelkin Elmer) se us6 para evaluar el MC2 vy los
precipitados formados en las soluciones alcalinas, las ultimas con el fin de
conocer el punto de fusion y poderlos asociar con su composicion quimica. La
velocidad de calentamiento fue de 10°C/min, mientras que el programa de

calentamiento fue de 23 hasta los 900°C.
El CPOA40, la transformacion de fase de CL a MC2 y los precipitados de la

solucion alcalina se caracterizaron mediante DRX para corroborar su

composicién mineraldgica; se utiliz6 un PANalytical Empyrean, una radiacion

82



CuKa=1.542 A, un angulo 26= 7-60°, un tamafio de pase de 0.03° y tiempo de

conteo de 2 segundos/pase [9,12].

Para obtener la pureza de los metacaolines, se usaron los resultados de
DRX para determinar la presencia de fases asociadas con la alimina ademas del
MC; en caso contrario, es valido suponer que la concentracion de alumina
obtenida por FRX y AA pertenecen s6lo al MC [21]. Luego, con base en las
relaciones estequiométricas del MC se calculd la concentracion de silice
asociada a la aliumina, sumando las concentraciones de ambos compuestos para
determinar la pureza o la fraccion reactiva del MC1 y MC2. De igual modo, estos
resultados se corroboraron por medio de obtener el grado de amorficidad de los
patrones de DRX. Por otra parte, la DTP del CL, MC1, MC2 y la PC, se determiné
por medio de difraccion laser utilizando un equipo MICROTRAC S3500 [12].

4.3. Disefio, optimizacion y seleccion de las formulaciones de estudio.

Se desarroll6 una metodologia de disefio y optimizacion de pastas de
CAA-PCMC con base en el disefio central compuesto (DCC), el método de
superficie de respuesta (MSR) y un meétodo de compensaciéon molar (MCM)
propuesto con base en tres grados de pureza de metacaolin (media, media alta
y alta), el cual se explica en detalle en la seccion 7.2. El MCM precedio a la
aplicacion del DCC y cabe resaltar que también derivé en la contribucién de un
modelo de regresién obtenido con base en el MSR para estimar la densidad del
activador alcalino, evitando su repetitiva obtencion experimental y en funcion en
las cantidades de WG-NaOH-H:z0.
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El disefio experimental utilizé el %PC y las relaciones molares (SiO2/Al203
y Na20/Al203) como factores en el DCC vy la resistencia de compresion como
variable de respuesta, tal como fue reportado por Escalante y col. [4,29] para
pastas de CAA-PCMC usando MC de alta pureza. Cabe sefialar que el uso del
DCC se estableci6 para asegurar un analisis sistematico de la variable de
respuesta que permita la determinacion clara de los puntos centrales asociados
con la tendencia cuadratica que han presentado las pastas de CAA-PCMC
usando alta pureza de MC, lo cual se modelé robustamente mediante el MSR
debido a un excelente ajuste entre los datos experimentales y predichos por el
modelo (R?= 94.31%), requiriendo un nudmero minimo de 15 -corridas
experimentales [21]. Respecto de los niveles de los factores de 0%<%PC<80%,
2.05<Si02/A1203<3.54 y 0.36<Na20/Al203<1.33, se seleccionaron para contar
con una caracterizacion de la resistencia de compresion lo suficientemente
amplia que abarque las diferentes posibilidades de aplicacion para ambas
purezas de MC estudiadas, las cuales aun estan por determinar para estos

cementantes en trabajos futuros.

Luego, el disefio experimental se realiz6 con el fin de comparar el
comportamiento mecénico en funcién de los tres grados de pureza (alta, media
alta y media) usando la resistencia de compresion (RC) a 28 dias de curado como
variable de respuesta; dicho disefio experimental se muestra en la Tabla 4.1.
Asimismo, con base en los resultados de RC, se obtuvieron los modelos de
regresion usando el MSR y se determiné el mejor comportamiento mecanico
entre las pastas de CAA-PCMC en funcion de las dos purezas de MC (MC1 y
MC?2) evaluadas experimentalmente en esta investigacion, lo cual se realiz6 por
medio de analizar las superficies de respuesta y las gréficas de contorno
generadas por los modelos de regresion, encontrando los CAA-PCMC con el
comportamiento mecanico mas cercano al reportado por [4], asociado con el MC
de alta pureza. Una vez seleccionadas las pastas de CAA-PCMC con el mejor

comportamiento mecéanico, se optimizé la composicion quimica de las mezclas
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en funcién de la RC a los 28 dias de curado utilizando los modelos de regresion
obtenidos por el MSR, esto para determinar las cuatro formulaciones que fueron
expuestas a Cl y COz, considerando la sustitucién de MC por 0%, 30%, 60% y
80% de PC.

Esto significa que no se establecié una resistencia objetivo como criterio
de disefio y optimizacién de las pastas de CAA-PCMC, principalmente debido al
desconocimiento del comportamiento mecénico estos cementantes usando MC
de pureza variable, en cambio se buscé determinar la maxima resistencia posible
usando como criterio de disefio la cantidad de PC que sustituye al MC, ya que la
sostenibilidad del cementante aumenta conforme la cantidad de PC utilizada es
mayor [21].

Por otra parte, la pasta de CP de referencia se disefié con una relacion
a/c=0.5 utilizando cemento Portland ordinario grado 40 (CPO40) para obtener
una RC objetivo de 45 MPa a los 28 dias de curado, la cual se utilizé con fines
comparativos. Cabe mencionar que el cemento Portland ordinario no se comercia
actualmente en las cementeras mexicanas, sino el cemento Portland compuesto,
no obstante, la composicion quimica del dltimo se desconoce y no es
proporcionada por los fabricantes, mientras que la composicion del cemento
Portland ordinario es conocida conforme a los estandares internacionales; por lo
tanto, el cemento Portland ordinario fue seleccionado con el fin de discretizar
estas variables y para tener un punto de comparacion relativamente conocido

(esto en vista de no contar con la capacidad de sintetizar clinker y yeso) [17,18].

Tomando en cuenta la falta de una mayor investigacion para los CAA-
PCMC, se eligio la propiedad de la RC a 28 dias como el parametro de partida

para comparar su desempefio con el CP debido a diferentes razones:

0] La mayor parte de las investigaciones relacionadas con las mezclas

de CAA-PCMC han sido realizadas en funcién de la resistencia de
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(ii)

(iii)

(iv)

compresion [4,15,21], ya que este sigue siendo un parametro
primordial en la utilizacion de los materiales cementantes a nivel
industrial por practicidad. Esto incluye la estandarizacion de los 28
dias de curado para realizar el ensayo, ya que adquirir una RC
adecuada a edades mayores podria traer complicaciones a nivel
industrial (p.ej., para su uso en prefabricados, la utilizacién de
cimbra, impresion en 3D, etc.). No obstante, cabe mencionar que
otras edades pueden ser relevantes dependiendo de la aplicaciéon
0 propiedad que se busque comparar (p.ej.,, unaedadde 1,307
dias puede ser relevante si se requiere comparar el desarrollo de

resistencia temprana de los cementantes).

Aunque se pueden utilizar otros parametros microestructurales
como la porosidad para realizar esta comparacion, las fases que
aportan la resistencia mecéanica en las matrices de CAA-PCMC y
CP tienen diferencias composicionales substanciales [15,17], lo
cual puede llevar a que una porosidad similar no necesariamente
asocie una resistencia similar debido a la presencia de estas fases
en diferentes proporciones. De hecho, se cuenta con poca
informacion respecto de la relacion resistencia-microestructura para
los CAA-PCMC usando diferentes grados e pureza de MC, por lo
gue se requiere mas investigacion para realizar el disefio de los

cementantes con base en este parametro.

Con base en los resultados la resistencia, se determindé que
alcanzar 45 MPa usando CPO40 iguala la minima resistencia que
se puede lograr a partir de la optimizacion de los CAA-PCMC
usando una pureza media-alta de MC.

La relacion a/c=0.5 es uno de los parametros mas usado como

referencia para comparar las propiedades de pastas de CP en la
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bibliografia, por ejemplo, para obtener una consistencia normal
[17,18].

Cabe mencionar que la RC se obtuvo por triplicado y se expreso con el

valor de la media + la desviacion estandar en todos los casos.

Con respecto del activador alcalino, el WG y el NaOH en hojuelas fueron
obtenidos de manera comercial con una densidad de 1.41 y 2.13 g/cm? [9]. El
WG presentd una composicion quimica de 29.85%SiO2, 9.12%Na20 vy
61.03%H20, mientras que el NaOH fue de un 98% de pureza.

Tabla 4.1. Disefio central compuesto de los cementos activado alcalinamente

con base en metacaolin y piedra caliza pulverizada [4].

Mezcla El |E2 |ES |E4 |E5 |E6 |E7 |ES8
MC (%) 80 |40 (80 |40 |80 |40 |80 |40
PC (%) 20 |60 (20 |60 |20 |60 |20 |60

Na.O/Al;O3 | 0.6 [0.6 |1.08|1.08 |06 |0.6 |1.08]|1.08
SiOo/AIOs | 242 | 242 | 242|242 | 3.17 | 3.17 | 3.17 | 3.17

Mezcla E9 | E10 | E11 | E12 | E13 | E14 | E15
MC (%) 100 |20 |60 |60 |60 |60 |60
PC (%) 0 |80 |40 |40 |40 |40 |40

Na.O/Al;O3 | 0.84 | 0.84 | 0.36 | 1.33 | 0.84 | 0.84 | 0.84
SiO./AIOs |28 |28 |28 |28 |205(354]|28

MC: metacaolin; PC: piedra caliza pulverizada.
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4.4. Elaboracion de las probetas.

La cantidad de agua de cada formulacién se ajusté para alcanzar una
fluidez de 110 + 5% (ASTM-C109 [29,30]) en todos los casos, modificando la
relacion agua/cementante (a/cm) de las pastas de CAA-PCMC, por lo tanto, no
se requirio utilizar un aditivo superplastificante. La metodologia de elaboracion de

las probetas fue [4]:

i) Preparar la solucion alcalina 24h antes del mezclado.

i) Mezclar en seco el MC y la PC a 85 rpm durante 2 minutos.

iii) Agregar la solucién alcalina a la mezcla en seco de los precursores y

mezclar a 160 rpm durante 5 minutos.

iv) Verter la pasta en los moldes para ser vibradas durante 30 segundos y
emplayar con pelicula plastica para evitar la reaccién de los élcalis en la
mezcla con el CO2 ambiental; posteriormente las muestras se almacenaron a
temperatura ambiente (20 + 3°C). Cabe mencionar que en este procedimiento
de curado natural, las probetas se mantuvieron almacenadas hasta el dia del
ensayo correspondiente; es decir, las pastas de CAA-MCPC no requieren un
curado en agua saturada con cal para desarrollar adecuadamente la RC como
los cementos base CP y no utilizaron un curado por temperatura durante las
primeras 24 h para obtener la maxima resistencia, como en investigaciones

anteriores [11,21], esto con el objetivo de disminuir el impacto ambiental del
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procedimiento de elaboracion de los CAA-MCPC y demostrar la idoneidad del
curado natural, evitando las complicaciones que el curado por temperatura

pudiera asociar a nivel industrial.

Para asegurar la homogeneidad del activador alcalino, se desarrollé un
diagrama de fases con base en la composicion ternaria de WG-NaOH-H20 y se
establecieron las curvas de temperatura vs el tiempo para las soluciones; esta
aportacion permitira predecir la formacion de precipitados, los cuales también
fueron caracterizados en su naturaleza quimica. Por otra parte, la pasta de
CPO40 tuvo una relacién a/cm= 0.5y el curado de las probetas se realiz6 a 20 £

3 °C en una solucién saturada con cal [16].

Se requirieron dos grupos de probetas:

a) Probetas cilindricas de 10 cm de didmetro y 5 cm de altura. Pasta para
realizar ensayos acelerados de Cl"y CO2 y evaluar el efecto sobre la
resistencia de compresion, pH, FTIR, DRX, la penetracion, la
concentracion y la difusion de los agentes agresivos. Tres probetas por

edad de ensayo.

b) Probeta cubica de 5 x 5 x 5 cm. Pasta para evaluar la resistencia de
compresion, pH, FTIR, DRX, la penetracién y concentracién del ion CI
en la matriz bajo una exposicion natural. Tres probetas por edad de

ensayo.
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4 5. Caracterizacion de la durabilidad de las mezclas.

Las probetas fueron expuestas a Cly CO2. La exposicion a CI se realizd
por inmersidn en solucion salina al 3.5%NaCl o ensayo acelerado (NTBUILD 492
y 443) [31]; mientras que la exposicion a CO2 se realizdé en una camara (Fisher
ISOTEMP) usando una concentracion del 4%, HR=60-70% y temperatura de
25°C [16]. Las probetas contaminadas por CI- por solucién salina (NTBUILD-443
[36]) se utilizaron para obtener el coeficiente de difusion (NTBUILD-492 [37,38]),
la concentracion de cloruros libres y totales, asi como la penetracién del ion
cloruro. Estas probetas, en conjunto con las expuestas a COz, fueron utilizadas
para evaluar el efecto de los agentes agresivos sobre la RC, el pH, el espectro
de FTIR y el patrén de DRX [26,39]. Los andlisis microestructurales también se
utilizaron para determinar el cambio en la cinética de reaccién debido a la
exposicion de los agentes agresivos, lo cual se llevé a cabo por medio de la
ecuacion de Jander. El progreso de la reaccién del C3S en las muestras de
CPO40 y del MC en los CAA-PCMC fueron obtenidos por medio de refinamiento
de Rietveld y la deconvolucion de los patrones de DRX, respectivamente. Cabe
mencionar que el pH se obtuvo de muestras pulverizadas en una solucion de
agua destilada mediante un pH-meter Thermo Scientific [40,41]; mientras que la
resistencia de compresion se evalud en una maquina de ensayos de compresion
con una velocidad de carga de 900 N/s. Todas las evaluaciones se realizaron a

1,3,7,14, 21, 28 y 35 dias, conforme el tipo de ensayo realizado.
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4.6. Determinacion de los indices, parametros y ensayos adecuados.

Respecto de la determinacién de un indice de economia circular (Iec), se
decidio establecer con base en las emisiones de COg2, la resistencia de
compresion y los resultados de durabilidad, por lo que indice propuesto se asocio
con una sintesis de pardmetros que indicaron el disefio eficiente de los
cementantes; el desarrollo del lec se explica en detalle en la seccion 5.5. La
determinacién de los pardmetros y ensayos adecuados para las mezclas
evaluadas se realizé con base en el andlisis e interpretacion de los resultados

obtenidos, lo cual se detalla en la seccién 5.6.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. Acondicionamiento y caracterizacion de las materias primas.

En la presente seccion se muestran los resultados para la caracterizacion
y acondicionamiento de las materias primas. En este caso, se detalla el
procedimiento propuesto para la optimizacién de la transformacion del caolin de
media alta pureza a metacaolin por medio de activacion térmica. Por otra parte,
se muestra la caracterizacion del caolin y el metacaolin de pureza de media y
media-alta, la piedra caliza pulverizada y el CPO40.

5.1.1. Optimizacion de la transformacion caolin-metacaolin.

El caolin de media pureza (CL) presento la siguiente composicion quimica
obtenida por FRX y AA: 53.7%SiO2, 32.7%Al203, 0.31%CaO, 0.15% otros
compuestos y P.I. del 13.14%. La densidad volumétrica, el tamafio de particula

medio y Dso fueron 2.69 g/cm3, 8.61 y 4.99 um, respectivamente. La Fig. 5.1.1.
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muestra el ATG y el patron de DRX del CL y del metacaolin (MC2) obtenido
mediante distintas rutas de calcinacion. El primero present6 pérdidas de masa
por deshidroxilacién de 13.9% a 750°C (Fig. 5.1.1(a)), la cual es la temperatura
de activacion utilizada por un tiempo (t) de 4h en investigaciones anteriores [4,12].
No obstante, la ruta de transformacion caolin en MC que permita el menor tiempo
de activacion y el mayor grado de transformacion depende de las caracteristicas
del material, como la cantidad de fase reactiva, las impurezas que contiene y la
naturaleza quimica de estas impurezas [5,9]. Por lo tanto, en esta investigacion
se propuso evaluar el efecto del tiempo de activacion a 1, 1.5, 2, 4, 8 y 16 h,
obteniéndose las pérdidas de masa de 12.98%, 13.24%, 13.5%, 13.52%,
13.54%, 13.53%, respectivamente. Esto se corresponde con la similitud entre los
patrones de DRX para todos los tiempos excepto para 1h (Fig. 5.1.1(b)), de tal
forma que se puede concluir de manera preliminar que un t > 2h no genera un
cambio en el CL, alcanzando el limite de las pérdidas por deshidroxilacion debido

a la falta de una mayor cantidad de fase de caolin en el material.

Entonces se procedioé con una corroboracion cuantitativa para evaluar la
hipétesis de t > 2h no genera un cambio en el CL. De este modo se obtuvieron
los intervalos de confianza al 95% (IC95%) y se aplicé la prueba de la diferencia

de medias de Tukey (Fig. 5.1.2), de lo cual se obtuvo que:

a) Aunque un tiempo de activacion de 1.5 h no presenta una diferencia
estadisticamente significativa con respecto de unt > 2 h (p< 0.05), se eligio
el tiempo optimo de 2h tomando en cuenta la dispersion de los 1C95%, los
cuales son mas similares para el t > 2 h (Fig. 5.1.2(a)).

b) Lo anterior también se corrobora con la gréfica de diferencia de medias
asociada con la prueba de Tukey (Fig. 5.1.2(b)), que muestra una
diferencia estadisticamente significativa para 1 h de calcinacion con
respecto de 2, 4, 8y 16 h; no obstante, 2, 4, 8 y 16 h son estadisticamente

iguales.
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Figura 5.1.1. (a) ATG del caolin y del metacaolin de media-alta pureza
obtenido por tratamiento térmico. (b) Patrones de DRX del caolin y del
metacaolin de media-alta pureza obtenido mediante distintas rutas de

calcinacion.
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La eficiencia de la metodologia propuesta y la ruta de activacion de 750
°C por 2h se corroboré por ATG, mostrando una pérdida de masa del ~0.5% (Fig.
5.1.1(a)). Se debe mencionar que, en investigaciones anteriores con MC de alta
pureza [4,21], no se reporté un procedimiento de optimizacion de los tiempos de
activacion térmica para el caolin por medio de la evaluacion sistematica de las

pérdidas de peso por deshidroxilacion ni por medio de andlisis estadistico.

Por su parte, en las investigaciones con MC de media pureza (MC1) se
us6 como referencia la ruta de 750 °C durante 4 h establecida para el MC de alta
pureza y solo se aumentd el tiempo a 5y 6 h de activacién para corroborar que
no habria una mayor pérdida por deshidroxilacién, pero la corroboracion solo se
reporté con base en la evaluacion cualitativa de los patrones de DRX [11,12], por
lo que no es posible comparar y optimizar la ruta de activacién térmica para un
tiempo inferior y, por lo tanto, tampoco se estableci6 una metodologia para

encontrar el tiempo éptimo de activacion.

La metodologia propuesta en el presente trabajo para la optimizacion de
la ruta de la activacion térmica del CL se puede extender a otras purezas de MC
y temperaturas en futuras investigaciones, con el fin de encontrar la ruta asociada
con la mayor fraccion reactiva y el minimo de tiempo, el cual se relaciona con la

menor demanda energética y costo de activacion.
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Figura 5.1.2. (a) Grafica de intervalos de confianza (IC) y (b) los IC para la
prueba de Tukey de diferencia de medias para muestras de metacaolin
calcinadas por 1, 1.5, 2, 4,8y 16 ha 750 °C.
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Resumen de la contribucién:

Optimizacion de la transformacién de caolin en metacaolin

Se establecié una metodologia de optimizacion adecuada para la ruta de
activacion térmica del caolin que involucré el seguimiento de las pérdidas por
deshidroxilacion por métodos gravimétricos y de ATG, en conjunto con
evaluaciones cualitativas de los patrones de DRX, asi como un andlisis de
diferencia de medias de Tukey y los IC95% para dar certeza a la toma de
decisiones, con lo cual se corrobor6 que no habia diferencia en la calcinacion a
750°C por mas de 2 h (p< 0.05), ya que las pérdidas por deshidroxilacién no
rebasaron el 13.55%. Esto permitié disminuir a la mitad la energia y el costo de
produccion de MC con respecto a las 4 h utilizadas en investigaciones anteriores
[4,11].

5.1.2. Caracterizacién de los materiales.

La Fig. 5.1.3 presenta el patron de DRX para los precursores (MC1, MC2
y PC) y su distribucion del tamafio de particula, mientras que la Tabla 5.1.1
muestra la composicion quimica de los materiales. Los patrones de DRX del MC1
y MC2 son similares y presentan las fases tipicas de cuarzo (tarjeta de DRX
estandar PDF#00-046-1045) y anatasa (tarjeta de DRX estandar PDF#01-084-

1285) como impurezas principales [9,16,23]. No obstante, el MC1 presenta
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posibles picos de caolinita (tarjeta de DRX estandar PDF#00-005-0143) tales
como en el angulo de difraccion de 12.5° y 25.1°, lo cual se podria atribuir a una

transformacion parcial en metacaolin durante la calcinacion [4,10].

Asimismo, al revisar los patrones de DRX no se encontraron fases
asociadas con Al203 ademés del MC vy, por lo tanto, se puede asumir que la
concentracion de este compuesto obtenida en el andlisis composicional
pertenece Unicamente al MC, de tal modo que se estimoé el porcentaje de silice
asociado con la alimina con base en las relaciones estequiométricas del

metacaolin tedrico de 100% de pureza (2SiO2:Al203).

Por lo tanto, se estimo el grado de pureza o fraccion reactiva del MC como
la suma de las concentraciones de Al203 y SiO2 obtenidas en el andlisis anterior,
de tal modo que el MC1 y MC2 presentaron una pureza del 60.23% (Al203=
27.19%, SiO2= 33.04%) y 80.54% (Al2Os= 38.34%, SiO2= 42.15%),
respectivamente; adicionalmente, estas purezas se corroboraron mediante el
grado de amorficidad de los patrones de DRX, obteniéndose valores muy
cercanos (62.19% y 83.05%, respectivamente). Cabe resaltar que el metacaolin
de 90% de pureza utilizado en [4] contenia Al203=41% y SiO2= 49%.

Con relacion a la PC, el patron de DRX muestra una composicion
predominante de calcita (PDF#04-012-0489) [69]. Ademas, los tamafios de
particula del MC1, MC2 y la PC tienen un valor medio de 9.89, 9.66 y 71.94 um
y Dso de 5.54, 5.68 y 39.09 um, respectivamente. Por otra parte, el CPO40 tiene
una composicion de 72% de alita, 14% de belita, 3% de celita, 7% de
aluminoferrato célcico y 4% de yeso segun el refinamiento de Rietveld obtenido
a partir del patron de DRX.
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Figura 5.1.3. (a)Patrén de DRX de los precursores y (b) su distribucion de
tamafio de particula. MC1: metacaolin de media pureza; MC2: metacaolin de

media-alta pureza; PC: piedra caliza pulverizada.
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Tabla 5.1.1. Composicion quimica (obtenida por AA, FRX y EDX-MEB) de los

materiales y la densidad relativa.

Oxido (% en peso) Densidad
SiO; | Al,03 | CaO | TiO; | MgO | Otros | P.l. (g/cm?3)
MC1 69.45|27.19| 0.04 | 1.18 | 0.17 | 0.41 | 1.56 2.75
MC2 57.40(38.34| 0.32 | 230 | 0.04 | 0.79 | 0.81 2.67
PC 4.06 | 0.68 |48.53| 0.04 | 0.36 | 0.93 | 45.40 2.68

Densidad
CsS C.S Cs:A | C/AF | Yeso | Otros | P.I.
(g/lcm?)
CPO40* | 55 26 7 7 5 - - 3.1

*Composicion mineralégica obtenida por refinamiento de Rietveld a partir del
patron de DRX. CsS: alita; C2S: velita; C3A: celita; C4AF: aluminoferrato calcico;
Yeso: CaS0O41/2H20

5.2. Metodologia para el disefio de mezclas de los CAA-PCMC.

Para obtener la composicién quimica de las formulaciones utilizadas en el
DCC, se desarroll6 una metodologia de disefio de cuatro pasos, basada en la
compensacion molar con respecto del proporcionamiento de las mezclas de
referencia de MC de 90% de pureza [4,9], la cual fue la matriz experimental de
referencia. En general, en el primer paso se obtuvo la cantidad de moles de las
formulaciones en funcion del grado de pureza del MC a utilizar (MC1 o MC2) en
la posterior elaboracion de las pastas de CAA-PCMC, esto con el objetivo de
igualar a la cantidad de moles de las mezclas de referencia. En el segundo paso
se obtuvieron los volimenes de material, por lo que fue necesario estimar las
densidades de las soluciones alcalinas utilizadas en la matriz experimental de
referencia. En el tercer paso se obtuvo la primera aproximacion del

proporcionamiento de mezcla. En el cuarto paso se ajusto la fluidez de la pasta y
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se determino el proporcionamiento de materiales final. Cabe mencionar que esta

metodologia presento principalmente dos problemas asociados con:

I) La densidad del activador alcalino y la pasta de CAA-PCMC.

i) La formacion de precipitados en la solucion alcalina.

Estas situaciones se detallan en la seccién 5.2.2 y 5.2.3.

5.2.1. Método de disefio de mezclas por compensacion molar

A continuacién, se detallan los cuatro pasos de la metodologia por
compensacion molar (MCM), que tiene como objetivo general obtener el
proporcionamiento de mezclas de las pastas de CAA-PCMC elaboradas con
metacaolin de pureza media (MC1l) y media-alta (MC2) para comparar su
comportamiento mecanico con las pastas de alta pureza (MC3). No obstante,
como ejemplo del MCM en esta seccién se utilizaron las mezclas de MC1. Por lo
tanto, se defini6 la relacion entre los grados de pureza de metacaolin segun la
Ec. (5.2.1):

MC1

Relacion GP = ——
elacion VMC3

Ec.(5.2.1)

Asimismo, conviene recordar la relacion general entre la masa molecular
de un compuesto A (PMa), la masa ma del compuesto A y la cantidad de moles

del compuesto A ([A]) dentro de la ma como muestra la Ec. (5.2.2):
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my = [A](PM,) Ec.(5.2.2)

Primer paso

Por medio de la Ec. (5.2.3) y la Ec. (5.2.4), se estim0 la cantidad de moles
de SiO2 y Al203 asociados tanto al metacaolin de alta pureza (MC3) como al
metacaolin de media pureza (MC1), con base en el proporcionamiento de mezcla
de las 15 formulaciones de pastas de cementos activados alcalinamente
elaborados con piedra caliza pulverizada y metacaolin de alta pureza (CAA-

PCMC3), los cuales se resumen en la Tabla 5.2.1:

. m(%Si0,/100)
[Si0,]; = P, Ec.(5.2.3)
mM(%Al,05/100
[AL,0,], = T(eA1205/100) Ec.(5.2.4)
PMyy,0,

donde el subindice i de la concentracion de moles de silice ([Si0,];) y de alimina
([Al,05];) es a 0 m si se obtuvo a partir del MC3 o del MC1, respectivamente.
Asimismo, m es la masa de MC3 asociada con una formulacion dada de la matriz

experimental de referencia [4].

Tabla 5.2.1. Resultados del nimero de moles para cada formulacién asociados

con el tipo de metacaolin utilizado.

Formulacion El; E2; E3i E4;
Masa de MC, m (kg) 944.7 | 574.95 | 860.41 | 530.45
MC3 SiO, | 7687.4814678.65|7001.57 |4316.53
_ Al203|3821.05|2325.51|3480.12 |2145.52

Cantidad de moles

MCL SiO2 |4616.762809.79|4204.84 | 2592.32
Al203]2308.38(1404.89|2102.42|1296.16

Formulacion E5i E6i E7i ES8;
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Masa de MC, m (kg)

879.02

568.2

838.96

549.28

MC3

SiO2

7153.01

4623.72

6827.02

4469.76

Cantidad de moles

Al203

3555.39

2298.21

3393.36

2221.69

MC1

SiO2

4295.78

2776.80

4100.01

2684.34

Al203

2147.89

1388.40

2050.00

1342.17

Formulacién

E9i

E10;

E11;

E12

Masa de MC, m (kg)

997.85

328.83

763.96

691.31

MC3

SiO2

8119.99

2675.85

6216.71

5625.52

Cantidad de moles

Al203

4036.03

1330.03

3090.01

2796.16

MC1

SiO2

4876.51

1607.00

3733.48

3378.44

Al203

2438.25

803.50

1866.74

1689.22

Formulacién

E13;

E14;

E15;

Masa de MC, m (kg)

775.56

673.63

740.15

MC3

SiO2

6311.11

5481.65

6022.96

Cantidad de moles

Al203

3136.93

2724.65

2993.7

MC1

SiO2

3790.17

3292.04

3617.12

Al203

1895.09

1646.02

1808.56

MC3: metacaolin de alta pureza; MC1: metacaolin de media pureza; el subindice

Cabe mencionar que las cantidades de moles para el MC1 se calcularon
con base en la misma cantidad de masa que para el MC3, con el fin de comparar
las cantidades de moles obtenidas. Los términos %SiO2 y %Al>O3 representan
los porcentajes en peso de silice y de aliumina que estan asociados con la
fraccién amorfa o reactiva del MC3 o del MC1, los cuales fueron respectivamente
del 48.89% y 29.36% para el %SiO. y del 41.24% y 24.91% para el %Al>0a.

Finalmente, PMg;o, Y PMy;,o, son los pesos moleculares de SiO2 y Al20s,

respectivamente, que en este estudio fueron de 60.08x10°y 101.96x10-3 kg/mol,

respectivamente [22-24].

respectivamente.

[P 7 ”

la etiqueta de la formulacion puede ser “a” o0 “‘m
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En la Tabla 5.2.1 se observo que la cantidad de moles asociados al MC3
es aproximadamente un 66.67% mayor con respecto del MC1l para cada
formulacion debido a la diferencia de purezas entre los metacaolines. Luego, se
aproximo la cantidad de moles de SiO2 y Al203 en el MC1 con respecto del MC3
para compensar la fraccion reactiva en el material de menor pureza, lo que iguald
las relaciones molares para las formulaciones analogas. Por lo tanto, se
establecié una relacion entre las cantidades de moles en el MC3 y en el MC1 por
medio del factor f de la Ec. (5.2.5):

_ [AL0s], | [Si0,], Ec.(5.2.5
S = 31a,0,1, * 215001, o5

El factor f es el valor medio de las dos relaciones del nUmero de moles
(silice y de alimina) de MC3 respecto de MC1, el cual fue de 1.66. Asi, se estimo
una cantidad de masa compensada de MC1 (m¢) que iguald la cantidad de moles

en la masa de MC3 (m) por medio del factor f como lo indica la Ec. (5.2.6):
m.=m=xf Ec.(5.2.6)

Los resultados para la m¢ de cada formulacién anéloga se presentan en la Tabla
5.2.2.

Las concentraciones de moles de silice y alumina de la mc de MC1 para
las formulaciones se calcularon, observandose que sus valores se corresponden
con los del MC3 en un 97% y 100.3%, respectivamente. Por otra parte, se
determiné la cantidad de sustitucion de MC1 por PC en la formulacion a partir de
la mc. Esto se consiguié mediante el porcentaje en peso de PC (%PC) establecido
en la matriz experimental del DCC de referencia por medio de la Ec. (5.2.7):

me

PC=Hoo/mpPc =1

Ec.(5.2.7)
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Tabla 5.2.2. Resultados del niumero de moles para cada formulacion de la masa
compensada de MCL1.

Formulacion Elm E2m E3m E4m

Masa de MC1, mc (kg) 1568.40|954.54 |1428.46|880.66

SiO2 |7664.79 |4664.84 16980.91|4303.79

Al203|3832.40|2332.42|3490.45|2151.89

Cantidad de moles | MC3

%PC 20 60 20 60

PC (kg) 392.10 |1431.81|357.12 |1320.99
Formulacion E5m E6m E7m E8m
Masa de MC1, mc (kg) 1459.36 |943.33 |1392.85|911.92

SiO2 |7131.90|4610.07 |6806.87 | 4456.56
Al203|3565.95 | 2305.04 | 3403.44 | 2228.28

Cantidad de moles | MC3

%PC 20 60 20 60

PC (kg) 364.84 |1415.00|348.21 |1367.88
Formulacion E9m E10m Ellm E12m
Masa de MC1, mc (kg) 1656.64 |545.93 |1268.33(1147.72

SiO2 |8096.02|2667.95(6198.36 | 5608.92
Al203|4048.01 | 1333.98 | 3099.18 | 2804.46

Cantidad de moles | MC3

%PC 0 80 40 40
PC (kg) 0.00 2183.71|845.56 |765.15
Formulacion E13m El4dm E15m

Masa de MC1, mc (kg) 1287.59[1118.37[1228.80

SiO2 |6292.48|5465.47 |6005.18
Al203|3146.24 | 2732.74 | 3002.59
%PC 40 40 40

PC (kg) 858.39 |745.58 |819.20

MC1: metacaolin de media pureza; m¢: masa de MC1 compensada por medio

Cantidad de moles | MC3

del factor f; PC: masa de piedra caliza pulverizada compensada obtenida a

partir de mc.
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Los resultados para la cantidad de PC compensada también se muestran
en la Tabla 5.2.2.

Segundo paso

En general, ya que se compenso la concentracion de moles en las
formulaciones de MC1 por medio de las masas compensadas (mc¢) de MC, las
masas de los componentes que constituyen la solucion alcalina deben
conservarse sin cambio. Esto es asi para alcanzar la cantidad de moles que
igualaron las relaciones molares de Na20/Al2Os y SiO2/Al203 de las
formulaciones anélogas asociadas con el MC1 y MC3. No obstante, se debe notar
que las nuevas cantidades de materiales implicaron un cambio en el
proporcionamiento de mezcla en kg/m? de las formulaciones con respecto de la
matriz experimental de referencia [4]. Asimismo, debido al cambio de densidad
que sufren las materias primas al reaccionar en fase liquida, no fue posible
obtener este proporcionamiento tomando en cuenta las densidades iniciales de
todos los componentes [4,23-25]. Por lo tanto, se propuso medir
experimentalmente la densidad de la solucion alcalina para establecer el

proporcionamiento de mezcla. Todo lo anterior se analizara a continuacion.

En primer lugar, la Tabla 5.2.3 presenta los resultados para la cantidad de
moles de silicato de sodio (WG), hidréxido de sodio (NaOH) y agua (H20)
determinados a partir de las cantidades de masa en las formulaciones originales
de la matriz experimental de referencia [4]. La cantidad de moles del WG se
constituyeron por los compuestos de SiO2, Na20 y H20; mientras que el NaOH,
se dividieron en moles de Na20O y H20. La cantidad de moles [j] para cualquier
compuesto j que constituye al WG o NaOH, se pudo obtener a partir de la Ec.
(5.2.8):

] = m;(%j/100)

PM;

Ec.(5.2.8)
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donde m; es la masa de la materia prima J (WG o NaOH) que se analizo, la cual
se obtuvo a partir del proporcionamiento de mezcla original asociado a MC3 [4];
el %j es el porcentaje en peso del compuesto j correspondiente (SiO2, Na2O o
H20) en funcién de la materia prima analizada; mientras que, PM; es el peso

molecular del compuesto j analizado.

En la presente investigacion, el %SiO2, el %Na20 y el %H20 en el WG
fueron de 29.85%, 9.12% y 61.03%, respectivamente; mientras que el %Na20 y
el %H>0 en el NaOH fueron del 75.93% y 22.07%, respectivamente. Cabe
mencionar que el PMy,,o Y €l PMy,, utilizados fueron de 61.98x103y 18.02x10°
3 kg/mol, respectivamente [25,26]. Asimismo, la Tabla 5.2.3 presenta los
resultados de la cantidad de moles para el H20 asociada con la fluidez de las
pastas, mientras que la Tabla 5.2.4 muestra los resultados para la densidad

relativa de las soluciones alcalinas.

El agua contribuye en el grado de disolucion del WG y el NaOH en la
solucién alcalina, la velocidad de la reaccion, el calor de reaccion liberado, etc.
[26-29]; por lo que la densidad de la sustancia varia en funcibn de esta
composicién ternaria y fue obtenida por medio de un matraz de aforacion a las

24 h de su elaboracion para las 15 formulaciones de la matriz experimental.

Cabe mencionar que un analisis por medio del coeficiente de correlacion
de Pearson (r) indicé que la cantidad de WG (r=0.740, valor p=0.001) y de NaOH
(r=0.267, valor p= 0.01) aumentaron la densidad relativa de la solucion alcalina;
aunqgue resalté que el WG la incrementd con mayor intensidad. Sin embargo, la
cantidad de H20 (r= -0.877, valor p <0.001) tiene la influencia mas importante
entre los tres componentes de la solucion alcalina, pero con la tendencia de
disminuir la densidad con una intensidad ligeramente mayor en relacion con el
efecto del WG.
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Tabla 5.2.3. Resultados de la cantidad de moles para la solucion alcalina de las
formulaciones de CAA-PCMCL1.

Cantidad de moles

Formulacion WG NaOH
SiO2 Na20 H20 Na20 H20 20
Elm 1615.82| 478.55 |11017.41|1832.73|1832.73|21197.56
E2m 983.39 | 291.25 | 6705.23 |1115.44|1115.44|24071.23
E3m 1470.94 | 435.64 |10029.56|3372.79|3372.79|21154.82
Edm 906.83 | 268.57 | 6183.19 |2079.34|2079.34|23347.96
ESm 4165.09|1233.56| 28399.6 | 903.75 | 903.75 | 1783.49
E6m 2692.31| 797.37 | 18357.5 | 584.25 | 584.25 | 9431.99
E7m 3971.87|1176.34|27082.13|2529.32|2529.32| 1188.99
E8m 2600.45| 770.17 [17731.12|1655.95|1655.95| 8781.99

E9m 3215.09| 952.2 |21922.01|2470.76|2470.76| 8790.32
E10m 1059.51| 313.79 | 7224.23 | 814.19 | 814.19 |19324.15
Ellm 2463.42| 729.58 |16796.79| 376.47 | 376.47 |15330.32
El2m 2226.58| 659.44 |15181.89|3084.53 |3084.53|13648.97
E13m 154.96 | 45.90 | 1056.62 |2621.69|2621.69 | 30708.38
El4dm 4206.92|1245.95|28684.84 | 1058.6 | 1058.6 | 1395.48
E15m 2384.77| 706.29 |16260.52|1832.73|1832.73|13367.54

Adicionalmente, la Tabla 5.2.5 muestra un resumen de los moles totales
de SiO2, Al203 y Na20 para cada formulacion analoga compensada. La cantidad
total de moles de SiO2 se obtuvo con la sumatoria de los moles de SiO:2
pertenecientes al MC1 y del WG; mientras que la cantidad total de moles de Na20
se obtuvo de la sumatoria de los moles de Na20 pertenecientes al WG y al NaOH.
La cantidad total de moles de Al203 son los asociados al MC1. Se puede
corroborar que las relaciones molares de Na20O/Al203 y SiO2/Al203 se igualaron
con las formulaciones originales elaboradas con MC3 de la matriz experimental

de referencia [4].
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Tabla 5.2.4. Resumen con las masas de la composicion ternaria de la solucién

alcalina y su densidad obtenida experimentalmente.

Masa (kg) Densidad

relativa

Formulacién

WG | NaOH | H20
Elm 325.22| 149.6 | 381.88 1.35

E2m 197.93| 91.05 [433.65 1.24
E3m 296.06|275.31|381.11 1.45
Edm 182.52|169.73 |420.62 1.33

ESm 838.32| 73.77 | 32.13 1.47
E6m 541.89| 47.69 |169.92 1.35
E7m 799.43|206.46 | 21.42 1.60
E8m 523.4 |135.17|158.21 1.47
E9m 647.11|201.68 |158.36 1.52
E10m 213.25| 66.46 |348.13 1.24
Ellm 495.82| 30.73 |276.18 1.27
El2m 448.15|251.78 | 245.89 1.51
E13m 31.19 | 214 |553.22 1.30
Eldm 846.74| 86.41 | 25.14 1.49
El5m 479.99| 149.6 | 240.82 1.44

Posteriormente, con base en la densidad previamente obtenida
experimentalmente se determinaron los volimenes de la solucién alcalina, la
masa mc del MC1 y de PC, asi como el volumen total de la mezcla de CAA-
PCMCL1. En esta investigacion, la densidad del MC1 y de la PC fueron de 2540 y
2700 kg/m3, respectivamente. El volumen de cada material (MC1, PC o la
solucion alcalina) se obtuvo a partir de la Ec. (5.2.9):

m;

l
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Tabla 5.2.5. Numero de moles y relaciones molares para cada formulacion
compensada de MCL1.

Formulacion Elm E2m E3m Edm

SiO2 [9280.61 |5648.23|8451.84 |5210.62

Cantidad de moles |Al203|3832.40 |2332.42|3490.45 |2151.89

Na20 |2311.28 |1406.69|3808.44 |2347.92

Na20O/Al203 0.60 0.60 1.09 1.09
SiO2/Al203 2.42 2.42 2.42 2.42
Formulacion E5m E6m E7m E8m

SiO2 |11296.99|7302.38|10778.74 | 7057.01
Cantidad de moles | Al203|3565.95 |2305.04|3403.44 |2228.28
Na20 |2137.31 |1381.62|3705.66 |2426.12

Na20O/Al203 0.60 0.60 1.09 1.09
SiO2/Al203 3.17 3.17 3.17 3.17
Formulacion E9m E10m Ellm El2m

SiO2 |11311.11|3727.46 |8661.78 |7835.50
Cantidad de moles | Al203|4048.01 |1333.98|3099.18 |2804.46
Na20 |3422.96 |1127.98|1106.05 |3743.97

Na20O/Al203 0.85 0.85 0.36 1.34
SiO2/Al20s3 2.79 2.79 2.79 2.79
Formulacion E13m Eldm E15m

SiO2 [6447.44 |9672.40|8389.95
Cantidad de moles | Al203|3146.24 |2732.74|3002.59
NazO | 2667.59 |2304.55|2539.02
Na20/Al203 0.85 0.84 0.85
SiO2/Al203 2.05 3.54 2.79

donde Vi, mi y §; son el volumen, la masa y la densidad del material i. Con
respecto de la solucion alcalina, su masa msa se determino a partir de la suma

de la masa de WG, NaOH y H20 para cada formulacion. Los resultados para el
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volumen del MC1, PC, la solucion alcalina y el volumen total de la mezcla (VT) se

muestra en la Tabla 5.2.6.

Tabla 5.2.6. Resultados del volumen para el metacaolin, la piedra caliza

pulverizada y la solucién alcalina de cada formulacibn compensada.

Formulacién Elm |E2m |E3m |E4m |ES5m |E6m |E7m E8m

MC1 |0.62|0.38 |0.56 [0.35 |0.57 |0.37 [0.55 |0.36

PC 10.15/0.53 |0.13 |0.49 |0.14 |0.52 [0.13 |0.51

Volumen

(md) SA 0.63(0.54 |0.71 |0.57 |0.70 |0.56 |0.76 |0.61
Total
V) 1.40|1.44 |1.40 (1.41 [1.41 |1.46 |1.44 |1.47
.

Formulacion E9m |E1Om |E1lm [E12m |E13m |E14m |E15m

MC1 |0.65(0.21 |0.50 [0.45 |0.51 |0.44 10.48

PC 10.00{0.81 |0.31 |0.28 |0.32 |0.28 |0.30

Volumen
(md) SA 0.75(0.47 |0.59 |0.70 |0.59 |0.71 |0.64
Total
1.4011.49 [1.41 (1.44 |1.42 |1.49 |1.43
(V1)

Tercer paso

Con base en el volumen total (V1) del CAA-PCMCL1 y la masa de cada
materia prima (m;) se obtuvo la primera aproximacion del proporcionamiento de

mezcla en kg/m? de cada material (Pi) como lo indica la Ec. (5.2.10):

m;

Pi =
Vr

Ec.(5.2.10)

donde el subindice i indica el material del cual se calcul6 la proporcion Pj, ya sea
MC1, PC, WG, NaOH o H20 segun corresponda (Tabla 5.2.7). Esta primera

aproximacion se ajustoé al considerar la cantidad de H20 necesaria para lograr la
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fluidez objetivo de 110% (ASTM C109) [4,29], lo cual modificé la relacion a/cm de

las formulaciones que se obtuvo por medio de la Ec. (5.2.11):

Xmg

2 Mem

a/cm = Ec.(5.2.11)

donde la ) m, representa la sumatoria de las masas de agua en la formulacién,
gue es la suma de la masa de agua en el WG, el NaOH y el H20, las cuales

fueron respectivamente de 0.6103mwe, 0.2207MnaoH Y my, o €N este estudio. Por

otra parte, ), m.,,, €s la sumatoria de las masas de los precursores de MC1y PC

de cada formulacion.

Cuarto paso

Posterior al ensayo de fluidez, se establecieron las nuevas cantidades de
H20 en las formulaciones y, por lo tanto, un nuevo valor para la densidad de la
solucion alcalina (Tabla 5.2.8), lo que llevd a obtener nuevos volumenes de
material (Tabla 5.2.9), del mismo modo que en el segundo paso del MCM. En
general, se observo que las formulaciones compensadas contienen una mayor
proporcion de solidos con relacion en la fase liquida respecto de las
formulaciones de la matriz experimental de referencia [4], lo que se asocia con
una mayor demanda de agua en la mezcla para alcanzar la fluidez objetivo que
para las formulaciones elaboradas con MC3. Finalmente, se estable el
proporcionamiento de mezcla con base en las nuevas masas y voliumenes
obtenidos debido al ajuste por fluidez de la mezcla. Esto se realiza del mismo
modo que en el tercer paso del MCM y da como resultado el proporcionamiento
de mezcla de las formulaciones utilizadas en esta investigacion. Con respecto del
MC3, el proporcionamiento de mezcla final para las pastas de CAA-PCMC1
presentaron un incremento de 7.19 + 1.82 y 5.34 + 3.47 kg/m® para el MC1 y la
PC, respectivamente.
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Tabla 5.2.7. Primera aproximacion del proporcionamiento de mezcla por
compensacion molar (antes de ajustar la cantidad de agua por fluidez).
Formulacion Elm E2m E3m Edm
MC1 |1122.45|683.13 [1022.30|630.26
PC 280.61 |1024.70|255.58 [945.39
Composicion en kg/m3|WG  |232.75 |141.65 [211.88 |130.62
NaOH |107.06 |65.16 197.03 [121.47
HO0 |273.30 |310.35 [272.75 |301.02
alcm 0.31 0.24 0.35 0.26
Formulacion E5m E6m E7m E8m
MC1 |1044.42|675.11 [996.82 |652.63
PC 261.10 |1012.67|249.20 [978.95
Composicion en kg/m3|WG |599.96 |387.81 |572.13 |374.58
NaOH |52.79 |34.13 147.76 [96.74
H20 [22.99 121.61 |15.33 113.23
a/lcm 0.31 0.22 0.32 0.22
Formulacion E9m E10m Ellm El2m
MC1 |1185.60|390.70 [907.71 |821.39
PC 0.00 1562.81|605.14 |547.59
Composiciéon en kg/m3|WG |463.12 |152.62 |354.84 |320.73
NaOH |144.34 |47.56 21.99 180.19
H0 |113.33 |249.15 [197.65 |175.98
a/cm 0.36 0.18 0.28 0.30
Formulacion E13m Eldm E15m
MC1 |921.49 |800.38 [879.42
PC 614.33 |533.59 |586.28
Composicion en kg/m3|WG |22.32 |605.99 |343.51
NaOH | 153.15 |61.84 107.06
H20 395.92 |17.99 172.35
a/cm 0.29 0.30 0.28
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Tabla 5.2.8. Ajuste experimental de la cantidad de agua por fluidez y la

densidad relativa de la solucién alcalina.

Formulaciéon Elm E2m E3m Edm Eb5m E6m E7m E8m
WG 232.75|141.65|211.88|130.62|599.96 |387.81|572.13|374.58
Masa (kg) |[NaOH |107.06 |65.16 |197.03|121.47(52.79 |34.13 |147.76|96.74
H2O |453.74|515.25|452.821499.76|38.18 |201.89|25.45 |187.98
Densidad
_ 1.26 1.16 1.35 1.24 1.46 1.30 1.59 1.41
relativa
Formulaciéon E9m E10m Ellm El2m E13m El4m E15m
WG 463.12(152.62 |354.84|320.73|22.32 |605.99|343.51
Masa (kg) |[NaOH [144.34 |147.56 |21.99 |180.19|153.15(61.84 |107.06
HO (188.16/413.63|328.14|292.16|657.31|29.87 [286.13
Densidad
_ 1.46 1.17 1.21 1.43 1.20 1.48 1.35
relativa

Tabla 5.2.9. Volumen para el metacaolin, la piedra caliza pulverizada y la

solucion alcalina de cada formulacion debido al ajuste del agua de fluidez.

Formulacion Elm |[E2m |E3m |E4m |E5m |E6m |E7m |E8m
MC1 |0.44]|0.27 |0.40 |0.25 |0.41 |0.27 [0.39 |0.26
Volumen [PC ]0.10(0.38 [0.09 |0.35 [0.10 |0.38 |0.09 |0.36
(m?3) SA |0.63]0.57 [0.68 [0.60 |0.55 |0.50 |0.59 |0.52
Total |1.18]1.22 |1.18 |1.20 |1.06 |1.14 |1.08 [1.14
Formulacion E9m |E10m |E11m |E12m |E13m |E14m |E15m
MC1 |0.47]|0.15 |0.36 |0.32 |0.36 [0.32 [0.35
Volumen |PC |0.00/0.58 |0.22 |0.20 {0.23 |0.20 |0.22
(m?3) SA |0.63[0.49 |0.56 |0.63 [0.66 |0.55 |0.59
Total |1.10|1.22 |1.14 |1.16 |1.25 |1.07 |1.15

Se debe resaltar que el presente método de compensacion molar puede

servir como base para obtener las formulaciones de las pastas de CAA-PCMC

asociadas a cualquier grado de pureza de MC con respecto de MC3. Ademas,
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puede adaptarse a un MC de mayor pureza y sobre todo puede servir como
referencia incluso para otro tipo de CAA. Esto debido a que no se encontrd
descrita en la literatura revisada una metodologia de disefio para CAA que
abarque uno o diferentes grados de pureza de MC, ya sea que se utilice PC o no.

5.2.2. Modelo de regresion para la densidad de la solucién alcalina.

En el tercer paso del MCM se ajust6 la cantidad de agua de las pastas de
CAA-PCMC1, lo que modifico la densidad del activador. En general, la densidad
depende de las proporciones de sus componentes y se puede obtener
experimentalmente por medio de un matraz de aforacion [25]. No obstante, con
la finalidad de facilitar su obtencion, se propuso la determinacién de un modelo

de regresién para estimar la densidad de la solucién alcalina.

Con base en los resultados experimentales de la densidad de las 15
soluciones alcalinas de la matriz experimental de referencia [4] resumidos en la
Tabla 5.2.10, se establecié por medo del MSR el modelo de regresion de la Ec.
(5.2.12):

d = 1.3611 + 0.2003%WG + 0.1843 %NaOH — 0.0533(%WG)?
—0.0061 (%NaOH)? + 0.0833 (%H20)?> Ec.(5.2.12)

donde d es la densidad relativa; %WG, %NaOH y %H>0O son los valores en
porcentaje en peso del silicato de sodio, hidroxido de sodio y agua de la solucién
alcalina. Cabe resaltar el excelente ajuste entre los datos experimentales y el
obtenido a partir del modelo de regresion, como lo mostro el coeficiente de

determinacion R2= 99.94%.
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Asimismo, el ANOVA del MSR indicé que el efecto lineal y cuadratico
preponderantes sobre el comportamiento de la densidad se asociaron con el
%NaOH y (%H20)?, respectivamente (p<0.0001), lo cual coincide con los
resultados previamente obtenidos por medio del coeficiente de Pearson. Cabe
resaltar que en investigaciones anteriores [4,9,11,12,42,43] no se habia
establecido un modelo de regresion de la densidad a partir de la composicion del
activador alcalino que sirvieran para elaborar CAA, lo cual suma otra aportacion
a la metodologia de disefio propuesta del MCM. Ademas, el presente modelo de
regresion puede adaptarse sin importar la composicion ternaria del activador

alcalino.

Tabla 5.2.10. Resultados experimentales para la densidad relativa del activador

alcalino.

Solucién

_ 1 2 3 4 5 6 7 8
alcalina
Densidad

_ 1.26/1.161.35/1.24|1.46|1.30|1.59|1.41
relativa
Solucioén

) 9 10 11 12 13 14 15
alcalina
Densidad

) 1.46|1.17|11.2111.43|1.20|1.48|1.35
relativa
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5.2.3. Diagrama de fases sintetizado para el sistema ternario NaOH-WG-
H20.

Se debe mencionar que en esta investigacion se detect6 la formacion de
precipitados en la solucién alcalina en funcion de la composicion quimica, lo cual
afecta la homogeneidad de las propiedades de la fase liquida en la mezcla
cementante y puede modificar la geopolimerizacién del CAA [4-10], no obstante,
también se observd que su formacion dependid de alcanzar una temperatura
limite [10]. Por lo tanto, se propuso determinar un diagrama de fases sintetizado
y las temperaturas de precipitacién con el fin de prever estos problemas practicos
durante la elaboracion de las soluciones alcalinas, todo lo cual no se encontré

reportado en la bibliografia revisada para CAA.

La Fig. 5.2.1 presenta la regién con precipitados asociada a la composicion
de la solucion y las curvas la temperatura (T) vs tiempo (t) obtenidas a partir del
momento en que se mezclaron los componentes del activador. Por cuestiones de
simplificacion del diagrama de fases se utilizaron las relaciones de masa de
WG/NaOH y H20/(WG+NaOH) para delimitar las regiones de interés en la Fig.
5.2.1(a), mostrando que los precipitados aparecieron para relaciones de
WG/NaOH< 3 y H2O/(WG+NaOH)< 1.5. Esto podria sugerir que la condensacion
fue una funcion de la cantidad de agua en el activador para mantener en solucion
principalmente a las especies de silicato y los iones de sodio, ya sea que se

asoci6 con el agua por fluidez o el WG [25-31].
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Figura 5.2.1. (a) Gréfica de la relacibon WG/NaOH vs H>O/(WG+NaOH). (b)
Cambio de la temperatura en el tiempo de las soluciones alcalinas. A: region
donde el silicato de sodio pentahidratado (Na2O+SiO2+5H>0(s)) precipita
parcialmente; B: region donde el silicato de sodio (Na2O+SiO2+H>0O(l))

permanece en fase liquida.
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Asimismo, se observé que los cristales precipitaron por debajo de las
temperaturas de 30 y 25°C como se observa en la Fig. 5.2.1(b), en la cual
también se presentaron curvas representativas de la tendencia general de las
qguince soluciones alcalinas de la matriz experimental de referencia [4],
distinguiéndose tres grupos con respecto de la velocidad de enfriamiento. Esto
son las soluciones que alcanzaron temperaturas iniciales entre: i) 57-35°C; ii)
72-76°C; y iii) 92-93°C.

Se observo que conforme las temperaturas iniciales fueron mas altas,
los grupos de soluciones tienen una menor variabilidad para la temperatura
inicial; no obstante, el tercer grupo alcanzé las tasas de enfriamiento mas
abruptas de todos los grupos, siendo estas soluciones las que presentaron los
precipitados. Es bien conocido que la reaccion entre el WG e hidroxido de sodio
durante el mezclado para obtener una solucion alcalina es altamente
exotérmica, por lo que una mayor temperatura de reaccién puede estar
asociada con una menor cantidad de agua que disuelva el medio, regulando la
reaccion y favoreciendo la solvatacion de las especies en la solucién [5,10,25,
60, 61].

Como un aporte adicional con respecto del manejo de las soluciones
alcalinas, cabe mencionar que contar con las curvas de temperatura vs tiempo
permite conocer el momento en que se alcanzo el equilibrio térmico con el medio
ambiente para utilizarlas en la elaboracion de los CAA sin la necesidad de esperar
24 h. Esto eficientiza el procedimiento de elaboracion, reduciendo tiempos de
espera, costos por almacenamiento, previene la formacién de precipitados, etc.,

lo cual también es importante en términos de disefio eficiente y economia circular.

Por otro lado, los precipitados se caracterizaron por varios medios (Fig.
5.2.2):
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Figura 5.2.2. (a) Patron de difraccion de rayos X de una mezcla del
precipitado de silicato de sodio pentahidratado y NaCl. (b) Analisis

termogravimétrico del precipitado de silicato de sodio pentahidratado.
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i) El punto de fusion (Tr), encontrandose que estuvo asociando con el
silicato de sodio pentahidratado (Tt+ =72.2°C) en todos los casos
[44,45].

ii) Difraccion de rayos X (Fig. 5.2.2(a)), con el fin de corroborar la

composicién mineraldgica de los precitados.

iif) Analisis termogravimétrico (Fig. 5.2.2(b)), con el fin de corroborar la
prueba por punto de fusién y la presencia de diferentes fases en el

precipitado.

Respecto del patron de DRX (Fig. 5.2.2(a)), se obtuvo a partir de una
mezcla del precipitado con NaCl y mostr6 algunos picos caracteristicos del
silicato de sodio pentahidratado, tales como los asociados con los angulos 26 de
29.6°, 38.7° y 52.5°; el resto de los picos de difraccion en el patron pertenecen al
NaCl) [44,45]. Por otra parte, los resultados del andlisis termogravimétrico
confirman que el precipitado comienza a fundirse a una temperatura cercana a

los 72.2°C, para continuar con la posterior deshidroxilacion del material [45].

Se debe mencionar que en la literatura existen diagramas reportados para
la elaboracion de silicato de sodio industrial (pentahidratado, heptahidratado,
etc.) [44,45-57]. No obstante, se asocian con una ruta de elaboracion y materias
primas distintas a la utilizada para elaborar la solucion alcalina para CAA, por lo
que las condiciones termodinamicas pueden generar productos diferentes.
Asimismo, no estan reportadas las curvas de temperatura vs tiempo, por lo que
esta aportacion en la metodologia de disefio también es util para determinar
procedimientos de almacenamiento de la solucién alcalina mediante temperatura
controlada o para conocer la temperatura en la que pueden realizarse las mezclas

de CAA partiendo de una solucibn homogénea.
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Resumen de la contribucién:

Metodologia de disefio de los CAA-PCMC usando MC de pureza variable.

Se establecié una metodologia de disefio adecuada para las pastas de
CAA-PCMC con el propésito de abarcar el uso de diferentes grados de pureza
del metacaolin (60% y 80%), lo cual complement6 la metodologia basada en el
uso del disefio experimental central compuesto (DCC) y el modelo de superficie
de respuesta (MSR) por medio de la introduccién de un método de compensacion
molar (MCM) de la fase reactiva del MC, desarrollado con respecto de las pastas
de CAA-PCMC que utilizaron MC de 90% de pureza [4]. El MCM const6 de cuatro
pasos: i) se estimo la cantidad de moles de las formulaciones asociadas con MC
de 60% y 80% de pureza para determinar su compensacion, lo cual resulté en
una nueva cantidad de precursores; ii) se obtuvieron los volumenes de las
materias primas; iii) se establecié el proporcionamiento de mezcla inicial; iv) se
establecié el proporcionamiento de mezcla final mediante el ajuste del agua de
fluidez. De este modo, el MCM aumenté en las mezclas cerca de 7.2y 5.3 kg/m?
la cantidad de metacaolin (MC) y piedra caliza pulverizada (PC) respectivamente,
cumpliendo el objetivo de igualar las relaciones molares entre las formulaciones
analogas, sin importar el grado de pureza de MC utilizado. Asimismo, se volvio
imperativo conocer y controlar mas detalladamente las propiedades de la

solucion alcalina, por lo que:

a) Como parte de la metodologia de disefio de mezcla, se propuso establecer
un modelo de prediccién por el MRS (R?= 99.94) para la densidad del
activador con base en su composicion quimica, la cual obtuvo valores

experimentales desde 1.16 hasta 1.59 g/cm?® usando activadores con
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b)

composiciones de 25.7%-11.9%-62.4% y 74,6%-19.3%-6.2% de WG-
NaOH-H20, respectivamente. Los analisis mostraron que el mayor efecto
para incrementar la densidad del activador fue causado por el WG segun
el coeficiente de correlacion de Pearson (r= 0.740, valor p= 0.001),
mientras que el mayor efecto que disminuye la densidad se asocio con el
agua (r=-0.877, valor p <0.001). Establecer estos modelos de prediccion
permite disminuir los ensayos experimentales para obtener la densidad del
activador, lo cual promueve un ahorro de recursos y de tiempo durante la

etapa de disefio y manufactura de los CAA-PCMC.

Se propuso la elaboracién de un diagrama de fases sintetizado para el
sistema ternario de NaOH-WG-H20 con el fin de predecir la formacion de
precipitados en funcion de la composicién quimica del activador alcalino,
los cuales se formaron durante la elaboracion de las soluciones alcalinas
y pueden afectar las propiedades de las mezclas cementantes. No
obstante, se deben conocer también la temperatura critica donde se
forman los precipitados y el tiempo en que ocurre dentro de las primeras
24h después de la elaboracion de las soluciones con fines de manejo o
almacenamiento. El diagrama de fases sintetizado propuesto se baso6 en
las relaciones de masa de WG/NaOH y H20/(WG+NaOH), mostrando que
los precipitados aparecen para las relaciones de WG/NaOH< 3 vy
H20/(WG+NaOH)< 1.5 del DCC, a una T< 30°C y en un t> 120 min
después de la elaboracion de la solucion alcalina, por lo que se sugiere
utilizar estos parametros para controlar la homogeneidad de las soluciones
alcalinas durante el procedimiento de mezclado para los CAA-PCMC.
Asimismo, los precipitados se identificaron como silicato de sodio
pentahidratado por el punto de fusién de 72.2°C y el patrén de DRX, el
cual mostrd sus picos caracteristicos en los angulos 26 de 29.6°, 38.7° y
52.5°.
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5.3. Comportamiento mecéanico de los CAA-PCMC y optimizacién por

método de superficie de respuesta.

A continuacién, se muestran los resultados de resistencia de compresion
(RC) para las pastas de CAA-PCMC asociadas con la pureza media (MC1) y
media-alta (MC2) de metacaolin, los modelos de regresion obtenidos por la
metodologia de superficie de respuesta (MRS), la seleccién del sistema con el

mejor comportamiento mecanico y las formulaciones optimizadas en su RC.

5.3.1. Resistencia de compresion de las pastas cementantes.

La Tabla 5.3.1 muestra los resultados de RC a 28 dias para las pastas de
CAA de PCy MC1 (CAA-PCMC1), asi como para las elaboradas con MC2 (CAA-
PCMC2), las cuales obtuvieron una resistencia maxima de 56.07 MPa (E14 en
CAA-PCMC2) y de 49.94 MPa (E9 en CAA-PCMC1) utilizando 40% y 0% de PC,

respectivamente.

Cabe resaltar que, en las pastas elaboradas con MC de alta pureza, la
mayor resistencia alcanzé los 64.62 MPa en la formulacién anéloga E14 [4,9,21];
ademas se observé que al aumentar el %PC, la RC tiende a disminuir excepto
para relaciones molares cercanas a Na20/Al203= 0.84 y SiO2/Al203= 3.54. Se ha

observado en pastas de CAA-PCMC usando MC alta pureza que el efecto sobre
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la RC de la PC es no-lineal, siguiendo una tendencia cuadratica, de tal modo que
la resistencia aumenta hasta un maximo cerca del 30% de PC. A nivel
microestructural, se ha observado que la incorporaciéon de PC aporta iones de
calcio al gel N-A-S-H haciendo un intercambio i6nico con el sodio, formando gel
N-(C)-A-S-H y C-S-H, las cuales son fases que favorecen la RC. No obstante,
aparentemente la cantidad de PC que se disuelve es parcial, funcionando
predominantemente como un filler conforme su concentracion en la mezcla
cementante aumenta, causando un efecto de dilucién con respecto del MC y el

activador alcalino, lo cual resulta en una disminucién de la RC [21].

En general se observo que la resistencia es comparativamente menor para
todas las formulaciones anélogas conforme se disminuye la pureza del
metacaolin, esto sin importar que cumplieron con las mismas relaciones molares,
es decir, que cada formulacién cuenta con la misma cantidad de moles de todos
los compuestos reactivos. Asimismo, las muestras con 80.54% y 90% de pureza
mostraron una tendencia mAas cercana en comparacion con las mezclas
asociadas a una menor pureza de 60.23%. Todo esto sugiere un efecto del grado
de pureza sobre la RC que podria estar asociado a un efecto de dilucién por las
impurezas no-reactivas (principalmente SiO2 en forma de cuarzo) y una mayor
porosidad en la matriz que se puede relacionar con una mayor demanda de agua
por fluidez [3,15,59].

Por una parte, es probable que la activacion de la fase reactiva del MC
mediante la solucion alcalina tiene un limite debido a la mayor cantidad de
impurezas inertes en el material, a pesar de contar con la misma cantidad de
moles reactivos. Esto podria implicar diferencias en las fases de la
microestructura de la pasta debido a un efecto de dilucién similar al que provoca
la incorporacion de piedra caliza pulverizada que permanece inerte en la matriz
cementante [9,43]. Aunado a esto, una cantidad de agua comparativamente
mayor se puede relacionar con una mayor probabilidad de poros interconectados

en la matriz del CAA, lo cual también promueve una menor RC [4,9,25].
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Tabla 5.3.1. Resultados de resistencia de compresion a 28 dias de curado de

las pastas de CAA-PCMC1 y CAA-PCMC2.

Formulacioén

Disefio experimental

Resistencia de compresion
(media = D.E.), MPa

%PC | Na2O/Al203 | SiO2/AlI;03 | CAA-PCMC1 CAA-PCMC2
El 20 0.60 2.42 22.12 + 2.93 28.35+3.10
E2 60 0.60 2.42 1.15+0.50 3.79+0.33
E3 20 1.08 2.42 30.82 + 9.30 39.99 + 7.50
E4 60 1.08 2.42 5.13+0.43 17.00 £ 0.45
ES 20 0.60 3.17 34.13 £5.08 43.20+5.41
E6 60 0.60 3.17 5.15+2.27 17.52 + 3.50
E7 20 1.08 3.17 37.99 £5.26 47.48 +5.10
E8 60 1.08 3.17 38.49 +5.48 54.63 +5.50
E9 0 0.84 2.80 49.94 + 8.15 51.90 + 8.83
E10 80 0.84 2.80 1.15+0.53 5.28 + 0.68
E1ll 40 0.36 2.80 0.00 £ 0.00 0.00 = 0.00
E12 40 1.33 2.80 11.11 +3.28 22.66 + 3.32
E13 40 0.84 2.05 7.26 £1.64 14.62 + 2.45
El4 40 0.84 3.54 41.98 +7.34 56.07 £ 6.42
E15 40 0.84 2.80 32.10+7.63 46.16 + 5.59

*D.E.: desviacion estandar.
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Se debe resaltar el comportamiento de la formulacién E11 en las pastas
de CAA-PCMC1 y CAA-PCMC2, la cual no logré adquirir resistencia sin importar
el grado de pureza del MC; mientras que, E2 y E10 son formulaciones con
resistencias cercanas o menores a 5 MPa. Todo lo anterior es cierto incluso para
las muestras con MC de alta pureza [4,9]. Estos resultados se pueden atribuir a
las relaciones molares utilizadas (p.ej.: Na2O/Al203= 0.6 y SiO2/Al203= 2.8), las
cuales asocian una cantidad insuficiente de activador alcalino para desarrollar las

fases resistentes en la microestructura [4,9,21].

5.3.2. Modelos de regresién para los CAA-PCMC.

A parir del MSR se obtuvieron los modelos de regresion de la Ec. (5.3.1) y
Ec. (5.3.2) para CAA-PCMC1 (R?= 94.57%) y CAA-PCMC2 (R?= 97.05%):

Na,0 Sio,
RC1 = —78.5 — 1.590(%PC) + 90.1( >+ 55.7( ) — 0.00415(%PC)?

Al,0, Al,0,
—113.9 (Na20>2 - 13.43(51’02 )2 + 0.645(%PC) (NaZO)
Al,0, Al,0, Al,0,
+ 0.301(%PC) ( 510, )
Al,0,
+ 338 (Nazo) ( 310z ) Ec.(5.3.1)
Al,04/ \ 41,0,
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RC2 = —236.9 - 1.242(%PC) + 202.1 (Nazo) + 135.0 ( >10; )
= . . 0 a0, a0,

2

Na,0 Sio,
— 0.01395(%PC)? — 153.6( ) - 25.76( )
(%PC) Al, 0, Al,04

2

+ 0.817(%PC) (Na20> + O.4326(%PC)<Si02>
AL, 0, AL,0,
+ 1865 (N%O)(SiOZ) Ec.(5.3.2)
1,0,/ \at,0,

donde RC1 y RC2 son la resistencia de compresion para las pastas de CAA-
PCMC1 y CAA-PCMC2, respectivamente; mientras que, %PC, Na20/Al203 y
SiO2/Al203 son la cantidad de piedra caliza pulverizada en porcentaje y las

relaciones molares de la formulacion, respectivamente.

El ANOVA del modelo indic6 que el efecto lineal, cuadratico e
interacciones predominantes para los dos modelos son el %PC, (Na20/Al203)? y
%PC*Na20/Al203, respectivamente (p< 0.05). Estos resultados son consistentes
con los obtenidos para las pastas elaboradas con MC de alta pureza, lo cual esta
se atribuye al efecto de dilucion causado por la incorporacién de la PC, asi como
por la cantidad de NaOH necesaria en el activador para provocar la disolucién
del metacaolin mediante el ataque quimico a los aluminatos [21-25].

Considerando los efectos mas significativos indicados por el ANOVA, la
Fig. 5.3.1 muestra la grafica de contorno de los modelos de regresion para los
CAA-PCMC para los grados de pureza (a) media y (b) media-alta en funcion de
la relacion molar de Na2O/Al203 y el %PC para un valor fijo de SiO2/Al203= 3.17.
Resalta que, ademas de haber alcanzado la RC mas alta, la region con la maxima
resistencia (verde obscuro) es mas amplia para las pastas de CAA-PCMC2, la
cual queda circunscrita para una relacion molar de 0.6<Na20/Al203<1.25 (Fig.
5.3.1(b)) en comparacion con las pastas de CAA-PCMC1 que abarcan un area
limitada por una relacién molar de 0.6<Na20/Al203<1.13 (Fig. 5.3.1(a)).
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Figura 5.3.1. Grafica de contorno de la resistencia de compresion a 28 dias
de curado para (a) CAA-PCMC1y (b) CAA-PCMC2. RC: resistencia de

compresion.
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Asimismo, cabe mencionar que las pastas de CAA-PCMC2 pueden
compensar la dilucién de la matriz con hasta un 67% de PC para mantener la
méaxima resistencia, mientras que las pastas de CAA-PCMC1 pueden aceptar
hasta un 39%. Por lo tanto, las pastas de CAA-PCMC2 asocian el mejor
comportamiento mecanico y fue seleccionado para estudiar su durabilidad frente
a agentes agresivos (Cl" y COz2). Respecto de la grafica de contorno para la
resistencia asociada con las formulaciones de alta pureza de MC (Fig. 5.3.2),
ésta fue obtenida a partir de los datos de [4]. Al compararla con las graficas para
los otros dos grados de pureza, se observo que la region con la resistencia mas
alta (verde obscuro) mayores a 40 MPa es comparativamente mas amplia, por lo
que el cementante puede admitir una cantidad de hasta 72% de PC y para un
rango mayor de la relacion molar de Na20/Al203 entre 0.55-1.3. Por tanto, se
observa que conforme la pureza del MC disminuye, la region de mayor resistencia

se desplaza hacia un valor menor de %PC vy la relacién Na2O/Al20s.

RC (MPa)

< -40.0

-40.0 — -20.0
[ 200 - 00
@ 00 - 200
I 200 - 40.0
[ | > 40.0

Na20/Al203

Valores fijos
SiO2/AI203 3.17

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
%PC

Figura 5.3.2. Grafica de contorno de la resistencia de compresion a 28 dias
de curado para CAA-PCMC asociado a una alta pureza de MC (generada a

partir de los datos de [4]).

130



La Fig. 5.3.3. es una grafica de la RC para las 15 formulaciones analogas
en funcidn de las tres purezas de MC, la cual muestra que la tendencia de la
resistencia es similar entre los tres grados de pureza, excepto para la formulacion
E9 con 100%MC. Esta ultima obtuvo un valor similar a sus formulaciones
analogas con pureza media-alta y alta cercano a 50 MPa, lo cual se corroboré
por medio de una prueba de diferencia de medias que indicé que no existe una
diferencia estadisticamente significativa (p< 0.001). Este resultado se puede
atribuir al efecto favorable resultado del ajuste o compensacion molar
previamente realizado durante la etapa de disefio, mostrando que es posible
alcanzar estadisticamente la misma RC para las mezclas de CAA con 100%MC,
si se aplica el MCM propuesto en este trabajo durante la etapa de disefio y para
una pureza de MC entre 60%-90%.

También resaltaron formulaciones como E12, la cual presenté para el
CAA-PCMC2 una RC equivalente a aproximadamente el 80% de la alcanzada
usando MC de alta pureza, mientras que el CAA-PCMC1 obtuvo tan sélo un 40%.
Esto significa que, en este caso, las pastas de CAA-PCMC1 tienden a mantener
una diferencia mayor entre las resistencias con respecto de sus formulaciones
analogas, asociadas con una pureza media-alta y alta de MC, la cual es un 40%
menor que las pastas de CAA-PCMC2 si se comparan con la formulacion de alta
pureza de MC. No obstante, existen otros casos como las formulaciones E5 que
presentaron una diferencia de tan sélo un 11% menor que las pastas de CAA-
PCMC2.

Por lo tanto, la efectividad mayor o menor del MCM se puede atribuir a los
factores experimentales, de tal forma que una menor efectividad se asocia con
una alta cantidad de PC y unas relaciones molares insuficientes para lograr la
activacion de los precursores y el desarrollo de la resistencia [19-22]. Por lo tanto,
se corrobora que la metodologia de disefio funciona y también presenta

limitaciones conforme la pureza es menor, pero esta metodologia propuesta
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podria extenderse a otros grados de pureza de metacaolin en futuros trabajos,

para continuar evaluando su efectividad.

90 4 Asociado al metacaolkn de:
1 —4— (a) Media pureza
—=— (b) Media-alta pureza
] —e—(c) Alta pureza®

~N @
o O
1

Resistencia de compresion (MPa)

= N W A OO O
o O O O o o o
R IR NN N R R R

Formulacién

Figura 5.3.3. Gréfica comparativa de la resistencia de compresion a 28 dias

de curado para los CAA-PCMC con diferentes purezas de MC.

5.3.3. Optimizacién de la resistencia de compresion asociado al MC de

pureza media alta.

Con el modelo de regresion de la Ec. (5.3.2) obtenido por medio del MSR
se determinaron las relaciones molares de SiO2/Al203 y Na20/Alz03 para las
formulaciones O1, 02, O3 y O4 que maximizan la RC usando 0%, 30%, 60% y
80% de PC. La Tabla 5.3.2 muestra los resultados experimentales y predichos
por la Ec. (5.3.2) para la RC a 28 dias de curado, el cual obtuvo un coeficiente

de determinacion R?= 97.81% (p=0.011) al realizar la prueba de correlacién entre
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los valores experimentales y predichos, corroborando una excelente
correspondencia entre ambos. Cabe resaltar que [21] mostro valores similares en
las relaciones molares para optimizar las formulaciones con los mismos
contenidos de PC y usando MC de alta pureza, por lo que se corrobora que la
optimizacién de estos cementantes requiere un conjunto similar de valores para
los factores, a pesar del grado de pureza del MC. No obstante, también se aprecia
gue el aumento en la cantidad de PC incrementa ligeramente ambas relaciones
molares. Esto indica que conforme aumenta el efecto de dilucién asociado con la
PC, mayor es la cantidad de activador que se requiere para que la matriz
cementante pueda alcanzar el desarrollo éptimo de la RC [4,42,65]. De este
modo, el MSR sigue siendo adecuado para realizar la optimizacién de CAA-
PCMC de 80-90% de pureza de MC, los cuales alcanzaron valores entre los 44.1
y 56.5 MPa para las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas. Por otra parte, se
observo que la pasta de CPO40 (a/cm= 0.5) alcanzé una RC de 43.65 + 5.32

MPa a 28 dias de curado.

Tabla 5.3.2. Comparacion entre formulaciones optimizadas de CAA-PCMC2.

Formulacion 01 02 03 04
%PC 0 30 60 80
Variables Na.O/Al>O3 0.83 0.93 1.03 1.08
SiO2/Al03 2.92 3.21 3.49 3.54
MC2 797.59 699.73 540.25 318.99
PC 0 299.88 810.37 1275.96
Proporcionamiento
WG 813.68 713.84 551.15 371.99
de mezcla (kg/m3)
NaOH 137.04 120.23 92.83 47.98
H20 41.46 19.85 61.38 128.98
di 0.79 1 0.87 0.59
RC predicha MPa 54.78+1.75 | 60.42+1.31 | 59.07+2.53 | 43.05+£4.97
RC experimental MPa 52.08+2.77 | 59.81+5.50 | 56.46+6.90 | 44.06+£7.13

RC: resistencia de compresion a 28 dias de curado.
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Resumen de la contribucién:
Comportamiento mecanico y optimizacion de los CAA-PCMC de media-

alta pureza.

La RC se evalud para pastas de CAA-PCMC asociadas a una pureza de
metacaolin (MCp) de 60% (CAA-PCMC1) y 80% (CAA-PCMC2) con base en el
DCC con 0%<%PC<80%, 0.36<Na,0/Al,03<1.33 y 2.05<Si0,/Al,03<3.54, el cual
se empled para evaluar el comportamiento mecanico de las formulaciones de
90% de pureza en investigaciones previas con una buena efectividad [4]. Cabe
recordar que se aplic6 un MCM propuesto con el objetivo de asegurar que las
formulaciones analogas fueran comparables en términos de cantidad de moles
reactivos, esto es, independientemente del grado de pureza de MC utilizado. Los
resultados mostraron que la RC varié desde 0 hasta 49.9 MPa usando MCp=
60% y desde 0 hasta 56.1 MP usando MCp= 80%, alcanzando la maxima
resistencia de 49.94 MPa para E9 en CAA-PCMCL1 y de 56.07 MPa para E14 en
CAA-PCMC2 con 0%-0.84-2.80 y 40%-0.84-3.54 de %PC-Na,O/Al,03-SiO»/Al,0s3,

respectivamente. En general, estos resultados mostraron que:

a) La RC disminuyé conforme la MCp fue menor al comparar todas las
formulaciones analogas independientemente de igualar la cantidad de
moles reactivos entre formulaciones analogas, lo cual sugirié que el efecto
de dilucion de las impurezas también afectd la RC, por lo que se propone
investigar con mayor profundidad su influencia con el objetivo de

compensar su efecto en detrimento.
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b) La tendencia de los resultados de RC en funcion de los factores

d)

experimentales es mas similar usando la MCp del 80% que para la MCp
del 60% al compararla con respecto de las formulaciones con la MCp del
90%. Por ejemplo, esto se observo con respecto de la RC mas alta, la cual
se observo la formulacion de E9 (0%PC) para el MCp= 60%, mientras que
para la MCp del 80% y 90% [21] se relacion6 con la formulacion E14
(40%PC); no obstante, también resaltdé que el valor de la formulacién E9
es similar para los tres grados de pureza, mostrando el efecto favorable

de la compensacion molar aplicada en las formulaciones.

Diferentes combinaciones de los factores experimentales resultaron en los
rangos de RC entre 0-5 MPa, 7-22 MPa, 30-50 MPa para los dos grados
de pureza evaluados y de RC> 50 MPa so6lo para la MCp= 80%. Los
valores mas bajos de RC se pueden asociar con combinaciones de valores
extremos del DCC en las relaciones molares de 0.36 < Na20/Al203< 1.08
y 2.05 < SiO2/Al203 < 3.17; mientras que, RC altas se asociaron con
combinaciones de relaciones molares de 0.84 < Na2O/Al203< 1.08 'y 2.80
< SiO2/Al203 < 3.54 en las cuales SiO2/Al203 tuvo valores altos. En
asociacion con lo anterior y con respecto del %PC, una 37 MPa > RC > 42
MPa se alcanz6 usando 20% > %PC > 60% usando MCp= 60% y una 39
MPa > RC > 56 MPa se alcanz6 usando 20% > %PC > 60% usando MCp=
80%. Estos resultados revelan una resistencia mecénica suficiente para
aplicaciones tanto estructurales como no-estructurales en la industria de
la construccion, que ademas pueden contener altas cantidades de PC (sin
calcinar), lo cual las vuelve una opciébn competitiva y sostenible en

comparaciéon con el CPO.

A partir de los resultados de RC, se obtuvieron los modelos de regresion
para las dos MCp del 60% y 80% a partir del MSR, mostrando para ambos
casos una buena correlacion entre los datos experimentales y predichos

con un R? de 94.57% y 97.05%, respectivamente. El andlisis de los
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modelos mostré que los efectos mas importantes sobre la RC se
corresponden con los términos del %PC, (Na20/Al203)? y la interaccién del
%PC*Na20/Al203. Asimismo, las gréficas de contorno revelaron que la
region de la RC > 40 MPa se alcanzo6 con una relacion molar de 0.6 <
Na20O/Al203 < 1.13 para las pastas de CAA-PCMC1, permitiendo
incorporar hasta 39% de PC sin reducir la RC; mientras que las pastas de
CAA-PCMC2 alcanzaron la RC > 40 MPa con 0.6 < Na2O/Al203< 1.25 e
incorporando hasta un 67% de PC sin disminuir la RC, siendo mayor la
region para la MCp de 80%. Estos resultados indicaron un buen
compromiso entre la RC y el %PC que puede aceptar la matriz cementante
en comparacion con las mezclas asociadas con la MCp del 90%, la cual
puede aceptar hasta 72% de PC y mantener una RC similar [21], pero con
la ventaja de utilizar un MC de menor pureza, lo cual disminuye los costos
de manufactura y el impacto ambiental asociado (p.ej., debido a una
menor energia requerida para la activacion térmica, como mostro la

optimizacién propuesta en esta investigacion).

Dado el mejor comportamiento mecanico de las formulaciones con la MCp
del 80%, estas mezclas se seleccionaron para realizar el procedimiento de
optimizacién de la RC con el objetivo de obtener las formulaciones que se
estudiaron en sus propiedades de durabilidad, caracteristicas
microestructurales y cinética de reaccion. La optimizacion para 0%, 30%,
60% y 80% de PC se limitd debido al efecto del activador alcalino y la
compensacion molar de la fase reactiva para incrementar la RC en funcion
del %PC. Por lo tanto, la maxima RC de 59.8 MPa se alcanzé para un
30%PC, asi como relaciones de Na20/Al203= 0.93 y SiO2/Al203= 3.21;
mientras que una RC de 52.1, 56.5 y 44.1 MPa se alcanzaron al optimizar
las pastas de CAA-PCMC2 con 0%, 60% y 80% de PC.

136



5.4. Comportamiento de durabilidad de los CAA-PCMC.

En esta seccidn se presentan los resultados para el comportamiento de
durabilidad de la matriz en los CAA-PCMC expuestos a CO:2 y iones CI. Las
probetas estudiadas estan asociadas con el 80.54% de pureza de MC, ya que
obtuvieron un mejor desempefio mecanico con respecto a las de pureza media,
segun el andlisis de los modelos de regresion para la RC obtenidos con base en
el método de superficie de respuesta. A continuacion, con el objetivo de estudiar
la durabilidad de las pastas de CAA-PCMC2 se analizaron los cambios a partir
de las propiedades de la RC, el pH, la concentracién del agente agresivo, etc., la

caracterizacion microestructural y la cinética de reaccion.

5.4.1. Exposicién a cloruros y dioxido de carbono.

La Tabla 5.4.1. muestra los resultados para la exposicion a Cl"y CO2 de
las pastas de CAA-PCMC2 y CPO40 para diferentes variables de respuesta, tales
como el cambio porcentual de la RC (%RC) y el pH (%pH), la concentracion de
iones CI libres (%CI) y totales (%Cl+), la profundidad de penetracion de iones
CI (xc) y el coeficiente de difusion de los iones cloruro (Dc)). Se debe mencionar
gue los valores relativos a la RC y al pH se compararon contra una matriz sin

exposicion a agentes agresivos para cada formulacion.
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Tabla 5.4.1. Resultados para la exposicion a cloruros y CO> de los CAA-
PCMC2 y CPO40 a 28 dias.

Variable %RC (%) %pH (%) %Cl-
Exposicién | *CI- | CI- | COz2 *Cl- Cl- | CO2 *Cl- Cl-
CPO40 +9 | +16 +7 -14 | +18| -0.1 | 0.18 |0.16
- o1 +10 | +10 +9 -1.5 | +19 ] 3.1 0.15 |0.13
‘0
E
= 02 +8 +7 +5 +0.2 | +0.8 | -2.5 0.04 | 0.07
£
2 03 +11 | +12 | +13 | +0.1 |+1.3| -49 | 0.16 |0.15
04 +15 | +16 | +15 | +1.2 | +1.8| -5.6 | 0.21 | 0.19
) Dci
Variable %Clr Xcl (cm)
(x10*?m?/s)
Exposicion *Cl- Cl- *Cl- Cl- *Cl-
CPO40 0.25 0.27 1.5 0.6 16.4
- O1 0.14 0.16 0.8 0.6 8.4
e
E
= 02 0.05 0.06 0.3 0.5 2.8
£
L 03 0.16 0.13 1.1 15 14.7
04 0.18 0.20 2.0 1.7 36.9

*Corresponde al ensayo de penetracion acelerada de CI. Respectivamente, %RC y %pH
son la variacion porcentual de la resistencia de compresion y pH con respecto de una
matriz sin exposicion; mientras que %Cl+, %Cl, xc Yy D son la concentracion de iones
ClI totales, concentracion de iones CI' libres, la profundidad de penetracion del ion Cly

el coeficiente de difusion del ion CI en la matriz, respectivamente.
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En general se observo que:

a)

b)

d)

Los resultados de RC mostraron un incremento para la exposicion
acelerada de CI, la exposicion natural de CI" y en cAmara de COo..
Resaltd que los menores efectos del 5% se presentaron en O2;
mientras que los mayores cambios del 16% se encontraron en O4 y
CPO40. Estos resultados se pueden atribuir a que O2 desarroll6 una
mayor resistencia y, en consecuencia, una mayor densidad y una
menor porosidad, lo cual reduce el acceso de los agentes agresivos en

la matriz para causar el efecto de incremento de la RC [14,21,55].

Con relacion al pH, las exposiciones a ClI- causaron cambios de ~1%
en todos los casos; mientras que el CO2 disminuyo el pH de los cuatro
CAA. El menor efecto de -2.5% se presentdé en O2, mientras que el
mayor efecto de -5.6% se observo en la formulacion O4. No obstante,
cabe mencionar que todos los pH obtenidos para los CAA estuvieron
por encima de 12. En una investigacién anterior [11,12], al evaluar
morteros de CAA-PCMC se encontraron valores similares de pH> 11.5
a los 28 dias de curado. En general, la diferencia con respecto a las
pastas esta relacionada probablemente con el efecto de dilucién de la

arena de caliza utilizada en estos morteros [12-18].

Por otra parte, la concentracion de cloruros libres y totales, la
profundidad de penetracion del Cl- y el coeficiente de difusion
presentaron un comportamiento similar a los resultados de pH y de RC;
es decir, O2 obtuvo los menores efectos, mientras que CPO40 y O4

muestran los mayores efectos.

Resalté que los resultados para la concentracion de iones Cl libres y
totales no presentd una diferencia estadisticamente significativa en

ninguno de los casos (p< 0.01) excepto para las pastas de CPO40, lo
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cual podria indicar que la matriz cementante no presenta una
interaccion entre los compuestos y los iones cloruro para las pastas de
CAA-PCMC2 optimizadas, mientras que las pastas de CPO40 deben
presentar sales de Friedel en su estructura como resultado de que
existan iones cloruro ligados en la microestructura, los cuales son
evidenciados debido a la diferencia entre los iones cloruro totales y
libres [10,35,65-70].

Asimismo, se observé una correlacion directamente proporcional entre
la concentracion de iones cloruro, la penetracion del ion cloruro y el
coeficiente de difusion del ion cloruro (p< 0.05), de tal forma que la
concentracion es mayor conforme aumenta la penetracion, lo cual
también coincide con un mayor valor en el coeficiente de difusion. Esto
sucedié independientemente del tipo de exposicién a iones cloruro
realizada. Con respecto de la pasta de CPO40, las formulaciones O1 y
O2 tienden a tener una menor penetracion, concentracion y coeficiente
de difusién de iones cloruro; mientras que las formulaciones O3 y 04
tienden a tener resultados similares a CP0O40. Cabe resaltar que los
resultados del coeficiente de difusién en el orden de 10-*?, suelen
asociarse con mezclas cementantes bastante durables [68-71].

La tendencia fue consistente para todas las propiedades evaluadas, la

la matriz,

formulacion de mayor resistencia mecanica de O2 puede asociarse con una

menor porosidad, causada principalmente por la falta de reactividad de la PC en

lo que conlleva zonas interfaciales débiles o porosas [68-72], pero que

es suficientemente densa como para impedir con mayor efectividad el acceso de
los agentes agresivos en la matriz en comparacion con las formulaciones de O3
u O4, las cuales ademas tienen una mayor cantidad de PC y, consecuentemente,
una cantidad menor de MC en la formulacion para llevar a cabo la gelacion y
geopolimerizacion de la matriz [52,74-76]. No obstante, para profundizar el

entendimiento acerca del efecto de los agentes agresivos sobre las propiedades
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evaluadas de las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas, se realizaron analisis
microestructurales y de cinética de reaccién, los cuales se discutiran en las

siguientes secciones.

Adicionalmente, se realizaron analisis de correlacidon multivariada para las
seis variables de respuesta en ambos tipos de cementantes, el cual mostré una
asociacion entre la RC y las propiedades de durabilidad para todas las pastas de
CAA-PCMC2 y el CPO40 (p< 0.05), de tal forma que:

a) La formulacion O3 tendi6 a superar el comportamiento de O1 en todos
los casos, pero O4 es la formulacidbn mas afectada por los agentes

agresivos.

b) El comportamiento de CPO40 tiende a ser estadisticamente similar a
04 y 03, lo cual sugiere que una matriz con 60% a 80% de PC tuvo
propiedades similares al CPO40.

c) Por otro lado, las formulaciones de O2 (con 30% de PC) y O1 (con
100% de MC) estadisticamente supero las propiedades del CPO40 de

referencia.

d) Asimismo, se debe mencionar que el comportamiento de menor
desempeiio lo obtuvo generalmente la mezcla O4, el cual se asocia
con 80% de PC.

Destaca que en la bibliografia revisada no existe reporte acerca del
comportamiento de durabilidad de las pastas de CAA-PCMC debido a la
exposicion a iones ClI" o para pastas expuestas a CO2, de tal forma que se
establecen los primeros parametros de durabilidad bajo un disefio eficiente y

optimizacién de la RC asociados con estos cementantes.
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5.4.2. Efecto de los agentes agresivos sobre la microestructura de los
CAA-PCMC optimizados.

Para profundizar en la comprension del efecto causado por los iones
cloruro y el CO2 sobre las diferentes clases de matrices cementantes, se
caracterizaron las microestructuras por medio de DRX y FTIR (Fig. 5.4.1). La
formulacion O2 que fue expuesta a Cl- mostro un espectro de FTIR casi horizontal
(cerca del 100% de transmitancia) en comparacion con la misma formulacién
expuesta a CO:2 y la referencia (sin exposicién) (Fig. 5.4.1(a)). Ademas del
cambio en el tamafio de las bandas, el desplazamiento del espectro hacia una
transmitancia inferior sugiri6 un menor grado de polimerizacién en la matriz del
CAA [57-61].

Lo anterior indic6 que los efectos de los agentes sobre las variables de la
Tabla 5.4.1 podrian asociarse con dos aspectos: i) la variabilidad propia de la
aleatoriedad experimental o ii) un cambio en la cinética de reaccion del CAA [38-

40], lo cual se discutira en la siguiente seccion.

Cabe mencionar que en [11,12] se evalué el seguimiento de la
carbonataciéon de los morteros de CAA-PCMC por medio de DRX sin observar
efectos apreciables, lo cual podria reforzar la hipdtesis de la variabilidad
experimental; aunque se debe recordar que esta suposicion no puede ser
concluyente debido a las limitaciones de la técnica de DRX para estudiar los CAA-

PCMC, razén por la cual se procedio a utilizar FTIR.
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Por otra parte, es posible que los iones de sodio disponibles en la solucion
de poro reaccionen con el CO2 o el CI- para formar carbonatos de sodio o NaCl
[25,39-41]; adicionalmente, cabe mencionar que no existe reporte de la presencia
de sales de Friedel o compuestos similares en la bibliografia revisada de CAA, lo
cual coincide con los resultados de las propiedades de durabilidad descritas en
la seccion anterior. En las pastas de CAA-PCMC optimizadas no ha sido posible
identificar alguno de estos compuestos por medio de DRX o FTIR, lo cual puede

deberse a su poca concentracion o su ausencia.

El patrén de DRX del CPO40 (Fig. 5.4.1(b)) muestra la formacién de calcita
y sales de Friedel para la exposicion a COz y CI, respectivamente, lo cual
coincide con investigaciones anteriores y, en general, se debe a las reacciones
asociadas con [26,31]: i) la presencia de CO: y el hidroxido de calcio, lo cual
resulta en la formacion de calcita (CaCO3); ii) la presencia del ion Cl- y las fases
compuestas por aluminatos en el CP, lo cual da lugar a la formacion de las sales
de Friedel (Ca2Al(OH)s(Cl, OH)-2H20).

5.4.3. Cambio de la cinética de reaccidn por la exposicion a cloruros y

carbonatacion.

Las Fig. 5.4.2, 5.4.3 y 5.4.4, muestran los resultados del progreso de la
reaccion para las pastas de CPO40, asi como de los CAA-PCMC de O1y O2, en
funcién de la exposicion a iones cloruro y COz, lo cual fue obtenido a partir de los
patrones de DRX para el C3S y el metacaolin, utilizando refinamiento de Rietveld

y método de deconvolucion, respectivamente.
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Una prueba de diferencia de medias de los resultados para el progreso de
la reaccion del C3S en el CPO40 (Fig. 5.4.2) muestran que existe un efecto
acelerante de los iones cloruro, lo cual es suficiente para separar la curva de
tendencia correspondiente de la referencia (p< 0.05); mientras que, la exposicion
a CO2 parece acelerar la reaccion del CsS en los primeros dias de exposicion tal
como los cloruros y después la retardan hasta alcanzar a la referencia, todo lo

cual se pudo corroborar con pruebas de diferencias de media (p< 0.05).

Por otro lado, no existe una clara distincion entre las lineas de tendencia
en funcién de los agentes agresivos para las pastas de CAA-PCMC en las
formulaciones O1 (Fig. 5.4.3) y O2 (Fig. 5.4.4) con respecto de la referencia o de
las dos clases de exposiciones (p< 0.01); no obstante, se observo que hay una
mayor diferencia entre las lineas de tendencia para O2. Cabe resaltar el grado
de reaccion del metacaolin en O2 de 0.77 (77%) que es ligeramente superior con
respecto de O1 de 0.69 (69%), lo cual podria asociarse con un mayor grado de
reaccion en el MC debido a la presencia de la PC [15,47].

Es bien conocido que la presencia de sustancias quimicas en el agua de
mezcla puede tener un efecto en la reaccion del CsS en el CP [16-18], como es
el caso del NaCl o el CO2. Mientras que los cloruros pueden tener un efecto
acelerante al favorecer la disolucién de silicatos, el CO2 puede causar efectos

tanto de aceleracién como de inhibicion [17-20]:

i) La primera situacion puede deberse a la disolucion de la calcita
presente intencionalmente en la mezcla (como en el caso de las
pastas de CAA-PCMC) o a causa de la carbonatacién (como en el
caso del CP0O40). Esta disolucién es causada por la alcalinidad de
la solucidn de poro y la presencia de COz2, o que podria liberar iones
de calcio que sirvan como sitios de nucleacion y favorezcan la

reaccion del C3S o el MC.
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i) Bajo ciertas condiciones, puede ocurrir una competicion por los
iones de calcio para formar calcita, lo que modifica su disponibilidad
para que se continue formando gel CSH o CASH, etc., llevando a
un efecto de inhibicion [18].

Por lo tanto, los cambios significativos observados en el progreso de la
reaccion para el CPO40, asi como los cambios no tan significativos observados
para las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas, podrian asociarse con los efectos
previamente descritos. No obstante, es necesario un analisis mas detallado a
partir de las contantes de velocidad de la reaccién para distinguir los cambios en
la cinética de reaccién de las mezclas cementantes [80-87]. Asi, se procesaron
los resultados obtenidos para el progreso de la reaccion del C3S y el metacaolin
mediante la ecuacion de Jander, obteniéndose las Fig. 5.4.5, 5.4.6 y 5.4.7 que
muestran las curvas asociadas con la cinética de reaccion para las pastas de
CAA-PCMC de Ol y O2, asi como para las mezclas de CPO40, en funcién de la
exposicion a los iones cloruro y el CO2.
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Figura 5.4.2. Estimacion del grado de reaccion del C3S en CPOA40.
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Figura 5.4.4. Estimacion del grado de reaccion del metacaolin en O2.

Cabe mencionar que las curvas del progreso de reaccién mostraron una
tendencia similar en el grado de reaccion de las pastas de CAA-PCMC2
optimizadas y del CPO40, por lo que es viable suponer que la utilizacion de la

ecuacion de Jander puede ser adecuada para establecer una primera
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aproximacion de cinética de reaccion de estos CAA y que permitira comparar las
diferencias para ambos materiales bajo el mismo modelo [18,47,48].
Adicionalmente, se reporta la obtencién de un R? de 98.5%, 99.5% y de 97.0%
para la prueba de correlacion entre los resultados experimentales de la cinética
y el modelo de Jander para O1, 02y el CPO40, respectivamente, lo cual sugiere
una correlacion adecuada para utilizar el modelo con confiabilidad

estadisticamente significativa (p< 0.001).

Resalta que en todas las curvas de cinética de reaccion se distinguieron
dos zonas lineales para las mezclas, excepto para el CPO40 expuesto a CO:2
(Fig. 5.4.5). En general, esto indicO una reaccion en los cementantes en dos
fases: i) una zona con una velocidad de reaccién rapida al inicio y ii) que después
se vuelve hacia una menor velocidad de reaccién, probablemente por un cambio
en el proceso difusional en los cementantes [17,18,24,25]. Por otra parte, la
presencia de un tercer cambio en la pendiente de CPO40 expuesto a CO2 puede
estar asociado con la superposicién de particulas de carbonato de calcio sobre

los granos de clinker, lo cual impide una mayor hidrataciéon de CsS [49,50,72-75].

En cualquier caso, lo mas importante fue observar que la tendencia
dibujada por la ecuacion de velocidad de Jander del CPO40, O1 y O2 muestra
nuevamente un cambio menos pronunciado en las constantes de velocidad para
las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas. Por ejemplo, para la formulacién O1
(Fig. 5.4.6) se obtuvieron constantes de velocidad iniciales entre 2.3 x 10 < K1
< 2.69 x 10y constantes de velocidad finales entre 7.7 x 10°° < K2 < 1.41 x 104,
para la formulacion O2 (Fig. 5.4.7) se obtuvieron constantes de velocidad iniciales
entre 2.39 x 10 < K1 < 3.0 x 10* y constantes de velocidad finales entre 9.24 x
10° < K2 < 1.37 x 10, siendo muy similares entre éstas; mientras que las
mezclas de CPO40 alcanzaron constantes de velocidad iniciales entre 7.22 x 10
5<K1<1.28 x 10y constantes de velocidad finales entre 9.94 x 10° < K < 3.31
x 10®, las cuales difieren hasta en un orden de magnitud con respecto de las

pastas de CAA-PCMC2 optimizadas. La variabilidad de las constantes de
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velocidad K significa que las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas no presentan
un cambio significativo debido a las exposiciones a iones cloruro y CO2 (p<
0.001), a diferencia de las pastas de CP0O40 [17,57,61,88-91].

Estos resultados pueden ser un indicativo de que O1 y O2 presentan una
mayor estabilidad ante los agentes agresivos en comparacion con el CP0O40, lo
cual coincide con investigaciones previas de CAA elaborados con precursores de
MC o escorias [75-84]. Asimismo, las constantes de velocidad K de las
formulaciones de O2 (con 30% de PC) son ligeramente mayores que O1
(formulacioén sin PC), lo cual podria atribuirse al favorecimiento de la cinética de
reaccion del MC causado por la presencia de la PC en las formulaciones [18,61].
Igualmente, ya que las pastas de los CAA-PCMC de O1 y O2 son mas inertes
qgue los especimenes de CPO40 ante los iones cloruro y el COz2; esto podria
corroborar la ausencia de productos como el NaCl y carbonatos de sodio en los
espectros de FTIR y DRX. Del mismo modo, los resultados de la cinética de
reaccion sugieren que los cambios observados en las propiedades de
durabilidad, tales como la RC o el progreso de la reaccion, se pueden atribuir a
la variabilidad propia de la aleatoriedad experimental [18,57]. Ademas, podrian
corroborar que los morteros de CAA-PCMC expuestos a carbonatacion
estudiados previamente no presentaron carbonatos de sodio o cambios
significativos en las propiedades evaluadas debido a la estabilidad quimica de la

matriz cementante.
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Resumen de la contribucion:
Comportamiento durabilidad de las pastas de CAA-PCMC de media-alta

pureza optimizadas.

La durabilidad de las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas se evalu6 por
medio del efecto de la exposicion a los iones cloruro y CO2 sobre la RC y el pH,
la concentracion de iones cloruro libres y totales, la penetracién de iones cloruro
y el coeficiente de difusién de los iones cloruro. Asimismo, se llevé a cabo un
analisis microestructural y de cinética de reaccion para profundizar en los efectos
de la exposicion sobre las mezclas cementantes. En general, los resultados
mostraron un comportamiento similar o superior de las pastas CAA-PCMC2
optimizadas con respecto del CPO40 para la mayoria de las variables estudiadas:
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a)

b)

La pasta del CAA-PCMC2 optimizada con 30%PC (0O2) presento el mejor
comportamiento de durabilidad, ya que mostré el menor cambio en la RC
de 5%-7%, concentracion de cloruros libres de 0.04%-0.07%,
concentracion de cloruros totales de 0.05%-0.06%, profundidad de
penetracion de 0.3-0.5 cm y coeficiente de difusién del ion cloruro de
2.8x10?m?/s; mientras que el CPO40 alcanzé un cambio en la RC de 7%-
16%, concentracion de cloruros libres de 0.16%-0.18%, concentracion de
cloruros totales de 0.25%-0.27%, profundidad de penetracion de 0.6-1.5
cm y coeficiente de difusién del ion cloruro de 16.4x1012 m?/s. Es
importante sefialar que la concentracion de los iones cloruro libres y
totales no presento6 una diferencia estadisticamente significativa (p< 0.01)
como en el caso del CPO40, lo cual sugiere la ausencia de iones cloruro
ligados en la microestructura de las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas.
Con base en todo lo anterior, se puede concluir que las pastas de CAA-
PCMC2 optimizadas también puede alcanzar un desempefio superior con

respecto del CPO40 en términos de durabilidad de la matriz cementante.

Aunque el CO2 afecto mayormente el pH de las pastas de CAA-PCMC2
optimizadas, todos presentaron valores por encima de 12 después de la
exposicidn, siendo O2 la formulacibn menos afectada con un 2.5% de
disminucién del pH y O4 (con 80% de PC) la méas afectada con un 5.6%
de disminucion del pH; mientras que CPO4 presento un cambio de 0.1%.
Respecto al cambio del pH debido a la exposicion por cloruros, las pastas
de CAA-PCMC2 mostraron el menor cambio para O2 con 0.2%-0.8% y el
mayor cambio para O4 con 1.2%-1.8%, mientras que CPO40 presentd un
cambio de -1.4%-1.8%.

Un andlisis de correlacion multivariada mostré que las propiedades de
durabilidad se asociaron con la RC (p< 0.05); asimismo, las matrices con

30% y 0% de PC se comportan de manera estadisticamente similar, al
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d)

igual que las formulaciones optimizadas con 60% y 80% de PC se
comportaron de manera estadisticamente similar al CPO40.
Adicionalmente en este analisis estadistico, el menor desempefio por

durabilidad se asoci6 con la formulacién con 80% de PC.

El andlisis microestructural realizado mediante FTIR y DRX no mostré la
presencia de productos por la exposicion a los agentes agresivos en las
pastas de CAA-PCMC2 optimizadas, tales como NaCl o carbonatos de
sodio. No obstante, los espectros de FTIR mostraron una disminucion en
todas las bandas del espectro entre 400-1600 cm™, lo cual sugiere una
posible aceleracion en las reacciones de geopolimerizacion. Cabe sefialar
que el mayor efecto se asocio con la exposicion a cloruros, seguido por la
exposicion a CO2. Por otra parte, los patrones de DRX del CPO40
mostraron la formacion de sales de Friedel después de la exposicion a
cloruros y la formacién de CaCOs después de la exposicion a COz;
asimismo, se observé un cambio importante en el pico de alita, lo cual

también sugirié un efecto sobre la cinética de reaccion.

Por lo tanto, se procedi6 a evaluar la cinética de reaccion de las pastas de
CAA-PCMC2 optimizadas con el fin de comparar el cambio debido a las
exposiciones a iones cloruro y CO2 con respecto del CPO40. Los
resultados del grado de reacciéon del C3S y metacaolin fueron evaluados
por medio de los patrones de DRX, mostrando un grado de hidratacion del
CsS de 0.5 para la mezcla de referencia y la exposicién a CO:z a las 864 h,
mientras que la mezcla con exposicion a iones cloruro presentd un grado
de hidratacion de 0.62. Cabe sefalar que la curva de la exposicion a CO2
mostré un comportamiento catalizador del grado de hidratacion similar a
la exposicion de cloruros durante las primeras 192 h, el cual cambié para
igualar la tendencia de la mezcla de referencia a las 864 h. De hecho, no
existio una diferencia estadisticamente significativa entre la referencia y la

exposicion a CO:2 para esta edad, pero si hubo diferencia con respecto de

153



la exposicion a cloruros (p< 0.05). Respecto de O1 (con 0% de PC), las
dos exposiciones se comportaron de manera muy similar a la referencia,
alcanzando un grado de reaccién de 0.67-0.71 a las 864 h, por lo que no
se encontrd una diferencia estadisticamente significativa. Cabe sefalar
gue se observo lo mismo para O2 (con 30% de PC), la cual alcanzé un
grado de reaccion de 0.75-0.81. Con base en los resultados del grado de
reaccion, se establecieron las curvas de la ecuacion de velocidad de
Jander y las constantes de velocidad para las diferentes condiciones,
mostrando una buena correlacion entre los resultados experimentales y
predichos, de acuerdo con un R? de 98.5%, 99.5% y de 97.0% para O1,
02y CPO40, respectivamente. Todas las curvas de Jander mostraron dos
zonas lineales, excepto para CPO40 expuesto a COz, el cual presento tres
zonas lineales, sugiriendo una desaceleracion de la velocidad de reaccion
en dos y tres pasos, respectivamente. Con respecto de las constantes de
velocidad K, los cambios mas significativos se observaron para CPO40,
obteniéndose constantes de velocidad iniciales entre 2.3 x 104 < K1 < 2.69
x 10y constantes de velocidad finales entre 7.7 x 10° < K2 < 1.41 x 10
para la formulaciéon O1, constantes entre 2.39 x 10 < K1 < 3.0 x 10*y
constantes de velocidad finales entre 9.24 x 10° < K2 < 1.37 x 10* para
02, mientras que para CPO40 se alcanzaron constantes entre 7.22 x 10
< K1<1.28 x 10*y constantes de velocidad finales entre 9.94 x 106 <K <
3.31 x 10°%, las cuales difieren hasta en un orden de magnitud. Asi, las
constantes de velocidad también mostraron un cambio poco significativo
en la cinética de reaccion de las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas, en
contraste con el CPO40. Por lo tanto, tomando en cuenta los resultados
de la cinética de reaccidbn en conjunto con todos los anteriores
relacionados con la durabilidad, qued6 demostrado sistematicamente que
las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas pueden ser mas estables ante
ambientes agresivos de iones cloruro y CO2 respecto del CPO40.
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5.5. Determinacion del indicador de economia circular para las mezclas

cementantes.

El disefio eficiente de los materiales en términos de la economia circular
abarca una amplia gama de condicionantes que aseguren un impacto profundo y
positivo en la sostenibilidad de los materiales y productos generados [15-19,28].
Con respecto de los materiales cementantes, como el CPO40 y los CAA-PCMC,
esto puede incluir la minimizacion de las emisiones de CO: relacionadas con la
manufactura de los materiales, la optimizacion de la ruta de activacion térmica
para el metacaolin, la optimizacién de la resistencia de compresién en funcion de
la aplicacién, la optimizacion de la composicién quimica del cementante en
funcién de la resistencia de compresion de disefio, la simplificacion del disefio de
experimentos y minimizacion de corridas experimentales para maximizar la
eficiencia de los modelos de prediccién de la resistencia de compresion, la
capacidad con respecto de las propiedades de durabilidad y otros mas, todo lo
cual puede indicar que el material cementante se elabor6 bajo un disefio eficiente.
Por lo tanto, en esta investigacion se utilizé el desempefio de tres aspectos de

las mezclas cementantes para proponer un indicador de economia circular (lec):

a) El desempefiio por manufactura de los materiales, el cual se basa en las
emisiones de CO:2 generadas para elaborar los cementantes. Los analisis
se realizaron con basen en un m? de cementante endurecido que incluye
los precursores (MC y PC), el activador alcalino (WG y NaOH) y agua. Los
datos sobre las emisiones se obtuvieron a partir de distintas bases de
datos (Ecoinvent Satabase vol. 3.10 [94], GaBi 4.2003 [95], la Comision

Europea [96,97] y EFDB [98]) asociadas a las etapas del procesamiento
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b)

de las materias primas y materiales cementantes, aunque cabe resaltar
que estos datos difieren en la bibliografia reportada por diferentes
consideraciones, tales como el impacto del transporte, mezclado,

colocacion, vida util y otros [99-102].

El desempefio por optimizaciéon de la resistencia mecanica, el cual es
evaluado en términos de las unidades de RC que puede alcanzar el
cementante por unidad de emisiones de CO:2 asociadas con la
manufactura del material; este desempefio mecanico se optimizo debido

a las metodologias aplicadas a partir del DCC, el MSR y el MCM.

El desempefio por durabilidad, el cual se determind mediante las
exposiciones a iones cloruro y COz2, asi como las propiedades evaluadas
en este trabajo, es decir, el cambio en la RC y el pH, la concentracién de
iones cloruro libres, ligados y totales, la penetracion de los iones cloruro,
coeficiente de difusion de los iones cloruro, asi como el cambio en las

constantes de velocidad de la cinética de reaccion.

De este modo, el Iec se determind siguiendo las siguientes condiciones:

Primera condicion. El lec es un parametro que indica cualitativamente el
grado de disefio eficiente de un material o producto evaluado en
comparacion con otro. En el presente caso, el Iec se utilizé para comparar
el grado del disefio eficiente de las pastas de los CAA-PCMC2 optimizadas
en comparacién con las pastas de CP0O40. Por lo tanto: i) el valor de lec=
0 solo indico a la referencia de CPOA40; ii) el valor de Iec> 0 indico para la
pasta de CAA-PCMC2 optimizada que fue mas eficiente que CPO40; iii) el
valor de lec< O para la pasta de CAA-PCMC2 optimizada indico que es

menos eficiente que CP0O40.
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b) Segunda condicion. El lec es un parametro que tiene la cualidad de ser
aditivo, por lo que no se limita a la evaluacién del desempefio por
manufactura, optimizacion del desempefio mecanico, desempefio por
durabilidad o las subcategorias y propiedades evaluadas en este trabajo.
De tal forma que conforme el lec considera una mayor cantidad de
variables, extiende su significado como indicador del grado de disefio

eficiente.

c) Tercera condicion. La obtencion del lec se basa en los resultados de las
propiedades sin procesar, los cuales se utilizan para obtener la diferencia
o cambio entre un estado inicial y final de la propiedad a evaluar.
Posteriormente, la diferencia se normaliza con respecto del material o
producto de referencia en dos pasos: i) el primer paso consiste en analizar
la diferencia entre el cambio de la propiedad evaluada en el material de
interés y el cambio observado en el material de referencia, lo cual debe
considerar el resultado de esta diferencia con un signo negativo si la
propiedad del material representd un detrimento; ii) el segundo paso de
normalizacion consiste en obtener la razon entre la diferencia obtenida en
el primer paso de normalizacion y el cambio observado en el material de
referencia mencionado en el primer paso de normalizacion, de tal forma
gue se obtendra un valor adimensional que al multiplicar por 100 dara
como resultado el lec de la propiedad evaluada. Finalmente, al ser el lec
un parametro aditivo, se realizara la sumatoria de los Iec calculados para
todas las propiedades evaluadas para obtener el lec global, el cual
representa el grado de disefio eficiente del material de interés con

respecto del material de referencia.
A continuacion, se presenta un ejemplo de célculo del Iec para una de las

propiedades de interés de esta investigacion y los resultados obtenidos para el

lec global.
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5.5.1. Ejemplo y resultados para la determinacion del indicador de

economia circular.

La Tabla 5.5.1 muestra los valores de kg CO2/t utilizados para obtener las

emisiones de CO:2 a partir de las materias primas de las pastas cementantes y el

proporcionamiento de mezcla mostrado en la Tabla 5.3.2. Cabe sefalar que el

valor para el MC de 92 kg CO2/t utilizado por [4] relacionado con la obtencién de

un MC de alta pureza usando la ruta de activacion térmica de 750 °C durante 4

h, se ajustdé a 69 kg CO2/t debido a la optimizacion de la activacion térmica

realizada en esta investigacion para el MC2, reduciendo el tiempo de calcinacion

a la mitad y cambiando la ruta de procesamiento a 750°C durante 2 h. Este ajuste

se realiz6 ya que el procesamiento por activacion térmica represento el 50% de
las emisiones de CO:2 del valor utilizado [96,100,101,103].

Tabla 5.5.1. Datos usados para el andlisis de las emisiones de CO. asociadas a

la obtencidn de las materias primas.

Material
Variable MC PC WG NaOH H20 CPO40
Emisiones de 69 28 425 1200 995
CO; (kg COg/t) | [94,101,104] | [94,104] | [96,98,103] | [94,96,97,105] [106,107]

La Tabla 5.5.2. muestra los resultados obtenidos para las emisiones de

CO:2 de las pastas cementantes, los cuales alcanzaron valores de 565.3 a 273.4

kg CO2/m? para las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas, mientras que el CPO40

158



alcanz6 los 1216.9 kg CO2/m3; esto significa una reduccién de las emisiones de
CO2 del 53.5%, 58.6%, 66.7% Yy 77.5% para O1, 02, O3 y O4 respecto de CPO40.

Tabla 5.5.2. Resultados de las emisiones de CO; asociadas a la elaboraciéon de
las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas y de CPOA40.
CO2 (kg CO2/m3 de pasta)

Formulacion
MC2| PC | WG |NaOH|H20|CPO40| Total
o1 55.0| 0.0 |345.8|164.4 | 0.0 - 565.3
02 48.3| 8.4 |303.4|144.3| 0.0 - 504.3
03 37.3(22.7234.2|111.4] 0.0 - 405.6
04 22.0|35.7|158.1| 57.6 | 0.0 - 273.4
CPO40 - - - - 0.0 | 1216.9 (1216.9

Cabe resaltar que se reportaron resultados similares a los obtenidos en
esta investigacion para las formulaciones anélogas elaborada con MC de alta
pureza de O1 (con 30% de PC) y O4 (con 80% de PC), las cuales alcanzaron un
61% [29] y 75.1% [4] de reduccidn de las emisiones de CO2 con respecto de un
cemento Portland mezclado. Esta reduccién se asocioé principalmente con la
optimizacién de la composicién quimica de las formulaciones, lo que permitié la
minimizacién en el uso de los componentes de los activadores alcalinos vy,

consecuentemente, en las emisiones de CO:2 asociadas con estos [9,21,38,84].

Con los resultados de las emisiones de CO: para las mezclas
cementantes, se procede a establecer el estado inicial y final de la propiedad de
evaluada. En este caso no existe un estado inicial, es decir, la propiedad
evaluada de las emisiones de CO2 cambié de un valor de 0 kg CO2/m?® de pasta
al mostrado en la Tabla 5.5.2 después de la manufactura de los cementantes, el

cual podria considerarse el estado final de la propiedad durante el proceso de
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manufactura que se esta analizando. Por lo tanto, el cambio entre el estado inicial
y final de la propiedad evaluada continGan siendo los valores de la Tabla 5.5.2.
Para una mayor claridad se proporcionan otros dos ejemplos: 1) si se considera
la propiedad de la concentracion de cloruros libres, el estado inicial de la
propiedad evaluada es nuevamente cero, ya que no existen cloruros en las
pastas cementantes antes de la exposicion; 2) no obstante, cuando se evaluo el
cambio de la RC debido a la exposicion a iones cloruro en las pastas
cementantes, el estado inicial de la propiedad evaluada corresponde a la RC
obtenida para una pasta que no fue expuesta a iones cloruros, mientras que el
estado final es la RC para la misma pasta después de la exposicion a iones
cloruros, por lo que la diferencia del estado inicial y final de la propiedad evaluada
consiste en obtener el valor absoluto de la diferencia entre los dos valores de la

RC previamente descritos.

Con los resultados de la diferencia o cambio entre el estado inicial y final
de las emisiones de COz, se realiz6 la normalizacién de los resultados para el
material de interés de las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas con respecto del
material de referencia de CPO40. Por tanto, se analizo la diferencia de dicho
cambio para cada formulacion de las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas con
respecto del cambio obtenido para CPO40; por ejemplo: la formulacion O1
presentdé un cambio de estado inicial al final en las emisiones de CO: de 565.3
kg CO2/m? de pasta, mientras que el CPO40 mostré un cambio de 1216.9 kg
CO2/m3 de pasta, por lo tanto, el valor absoluto de la diferencia entre el cambio
de O1y CPO40 es |1216.9 — 565.3| = 651.6 kg CO2/m? de pasta, el cual tiene un
signo positivo porque las emisiones de O1 son menores que las de CPOA40,
indicando que el Iec asociado con las emisiones de CO: sera favorable para O1
con respecto de CPO40. Posteriormente, en el segundo paso para lograr la
normalizacion de las emisiones de CO:2 para Ol, se obtuvo la razén de
651.6/1216.9 para obtener el nimero adimensional de 0.535, que al multiplicarse

por 100 resulta en el lec= 53.5 asociado a las emisiones de CO2 para O1l. Los
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resultados para todas las formulaciones de CAA-PCMC2 optimizados del Iec

relacionado con las emisiones de CO2 se muestran en la Tabla 5.5.3.

Tabla 5.5.3. Resultados de los Iec asociados con las emisiones de CO2 para
pastas de CAA-PCMC2 optimizadas.

Emisiones de CO2

_ (kg CO2/m? de pasta)
Formulacion lec

CAA-PCM2 opt. — CPO40

o1 651.6 53.5
02 712.5 58.6
O3 811.3 66.7
04 943.5 77.5

El procedimiento previamente descrito se realizé para obtener el lec para
todas las propiedades evaluadas en las tres categorias de desempefio, sumando
todos los valores del Iec obtenidos para cada formulacion. El resumen de
resultados del Iec por categoria de desempefio y el lec global se muestran en la
Tabla 5.5.4. Los resultados obtenidos para el Iec global mostraron que las cuatro
formulaciones de los CAA-PCMC2 optimizados tienen un mayor grado de disefio
eficiente que el CPO40, destacando la pasta de O2 con un Iec global de 1147.2
mientras que O1 y O3 obtuvieron valores relativamente similares de 647.7 y
554.0, respectivamente. Asimismo, O4 alcanzé el valor de 228.5 puntos en el
indicador global de lec, siendo el mas cercano a la referencia de CPO40. No
obstante, se debe mencionar que el andlisis hasta este punto reveld que los
puntajes mas bajos obtenidos para las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas se
relacionan con los indicadores de deterioro por exposicion a COgz, los cuales
incluso fueron ligeramente negativos en una razon de -54.2/1147.2 para O3 y -
36.5/1147.2 para O4, lo cual representa un -4.7% y -3.2% respectivamente, en

comparacién con el valor maximo alcanzado para el lec global.
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Tabla 5.5.4. Resultados de los Iec asociados con el desempeiio por
manufactura, optimizacion de resistencia mecanica y durabilidad para pastas de
CAA-PCMC2 optimizadas.

Categoria de desempefio
Por Por optimizacién de .
» ) ) o Por durabilidad lec
Formulacion | manufactura| resistencia mecanica
global
Emisiones o
RC/Emisiones de CO> *Cl- Cl- CO2
de CO;
01 53.5 117.5 228.3 |217.6| 30.7 | 647.7
02 58.6 199.8 4825 |329.9| 76.4 |1147.2
03 66.7 246.6 236.3 | 58.6 | -54.2 | 554.0
04 77.5 232.4 -92.7 | 47.7 | -36.5 | 228.5
CPO40 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

RC: resistencia de compresién. *Corresponde a la exposicién acelerada de

iones cloruro.

Esto podria indicar que el desempefio de O3y O4 es similar al CPO40, ya
gue se relaciona principalmente con los resultados del pH, los cuales parecen
presentar tendencias de cambio ligeramente superiores para las pastas de CAA-
PCMC2 optimizadas, aunque estos valores no alcanzaron un pH cercano a 9 que
pueda ser probleméatico para materiales cementantes [10-14,16,23,26,31], sino
superior a 12. Por lo tanto, estos resultados también sugieren que se debe
realizar mas investigacion para determinar con mayor profundidad el indicador
asociado con la exposicion a CO2 [39,40,49,73,74]. Ademas, por la naturaleza
aditiva del lec es necesario analizarlo con respecto de otras propiedades, como
el atagque por sulfatos, su desemperio en diversas aplicaciones como la impresién
3D, la elaboracion de prefabricados, bloques o la construccion modular, la
clasificacion de los cementantes conforme a la aplicacion, etc., ya que este
indicador permite integrar todo tipo de necesidades. Existen algunos trabajos que

analizan por diferentes medios el impacto ambiental de las mezclas cementantes
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tales como los analisis de ciclo de vida [19,93,107], el analisis de optimizacion
multivariable [9], entre otros [28,108-115], pero no existe reportado en la
bibliografia revisada un indicador que resuma los diferentes aspectos del disefio
eficiente en términos de economia circular de manera aditiva, por lo que se
espera que la propuesta del lec contribuya a su evaluacion y el desarrollo de
nuevas herramientas que promuevan la sostenibilidad de la industria de la

construccion.

5.6. Determinacion de los ensayos y parametros adecuados para las
mezclas de CAA-PCMC.

Con base en los resultados obtenidos de la presente investigacion, se
puede mencionar lo siguiente acerca de los ensayos utilizados para evaluar las
pastas de CAA-PCMC:

a) Respecto de los ensayos de composicion quimica de FRX, estos
resultaron utiles para evaluar la pureza del MC, pero es necesario contar
con los estandares adecuados para obtener datos estadisticamente
confiables ya que los ensayos composicionales son la base para realizar
los disefios de mezcla optimizados de manera adecuada. Por lo tanto, se
sugiere complementar los resultados por medio de otras técnicas como
ATG, AA y pérdidas por ignicion. Otra alternativa que mostré excelentes
resultados de correlacion (R?= 99.9%, p< 0.001) fue utilizar refinamiento

de Rietveld para conocer el grado de amorficidad del patrén de DRX.
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b)

d)

En relacion con el proceso de activacion térmica, antes se menciono la
importancia de optimizar la ruta de activacion térmica segun el tipo de MC
utilizado, por lo cual se propuso un seguimiento estadisticamente confiable
a partir de ensayos gravimétricos y ATG para dar determinar las pérdidas
por deshidroxilacion, siempre y cuando se realicen las pruebas
estadisticas adecuadas para acompafiar la toma de decisiones en la
optimizacién del tiempo de activacion, tales como los intervalos de
confianza al 95% y pruebas de diferencia de medias de Tukey; esto como

complemento de los ensayos cualitativos por DRX.

En cuanto a la preparacion y control de las soluciones alcalinas, los
ensayos para conocer la densidad por medio de matraz de aforacién
presentaron una buena correlacion con respecto del modelo de prediccion
generado (R?= 99.94%). demas, la identificacion de precipitados en las
soluciones alcalinas fue posible a partir de ensayos para determinar el
punto de fusién, ATG y los patrones de DRX. No obstante, es importante
realizar los ensayos de temperatura vs tiempo (T-t) para proporcionar un
control de calidad en el uso del activador alcalino, anticipando la aparicion
de precipitados con base en el conocimiento de la temperatura limite de
condensacion, lo cual incluso sirve para establecer protocolos de
almacenamiento a temperatura constante. Aunque el DCC empleado para
estos CAA-PCMC parece cubrir los requerimientos de optimizacion para
la RC usando MC de pureza entre el 60% y 90%, es posible que el cambio
en la calidad de los precursores o de los componentes del activador (p.ej.,
el modulo de silicato del WG) modifique la matriz experimental, la densidad
de la solucion alcalina o los precipitados formados, haciendo necesarios

otros ensayos de caracterizacion.

En general, los ensayos para la obtencion de las propiedades de

durabilidad mostraron ser adecuados de acuerdo con el analisis

correlacional realizado entre las variables evaluadas (R?>= 93.54%), no
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obstante, algunos detalles deben resaltarse. El ensayo de inmersion en
solucion salina al 3.5% y el ensayo acelerado por medio de la NTBUILD
492 y 443 cumplieron el objetivo de permitir el ingreso de los iones cloruro
en las pastas de CAA-PCMC, por lo que es adecuado evaluar el efecto de
ciclos de mojado y secado en solucion alcalina y en ambiente marino,
ademas de explorar con mayor profundidad las correlaciones entre los
ensayos acelerados y los naturales. Similarmente, se deben explorar las
correlaciones entre los ensayos de exposicion a CO:z acelerados y los
naturales. Respecto a los ensayos de pH en pastas, parecen
corresponderse con los ensayos realizados en morteros [12], por lo que
se sugiere continuar utilizandolos para estos cementantes. En relacién con
los ensayos de penetracién del ion cloruro y concentraciones de ion
cloruro (libres y totales), se sugiere realizar perfiles mediante ensayos
composicionales (FRX o AA) para complementar los resultados
presentados en este trabajo, ademas de explorar otros métodos
colorimétricos. En cuanto al ensayo para obtener el coeficiente de difusién
de iones cloruros, se sugiere realizar mas investigacion por medio de
modelacién matematica avanzada bajo otras condiciones de exposicion
tanto de iones cloruro como de CO2. Respecto a los ensayos de
caracterizacion microestructural con FTIR para evaluar los cambios debido
a la presencia de los agentes agresivos, se lograron percibir cambios en
las bandas convencionales de los precursores, pero sin encontrar nuevas
sefales que indiquen la formacion de nuevos compuestos, lo cual se
correspondio con el resto de los ensayos realizados. Asimismo, los
ensayos de DRX fueron congruentes al analizar por deconvolucion los
patrones para obtener el grado de avance de reaccion del MC en las
pastas de CAA-PCMC. Siendo los ensayos de DRX y FTIR relativamente
accesibles con respecto de otros, se sugiere continuar explorando nuevas
correlaciones en los cambios microestructurales (p.ej., analizar el progreso
de la reaccion por medio de los espectros de FTIR en correlacién con los

resultados obtenidos por medio de DRX). Adicionalmente, se sugiere
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realizar ensayos de indole electroquimico y de caracterizacion de la capa

pasiva del acero embebido en estos cementantes.

Con respecto a los parametros que caracterizan a las pastas de CAA-
PCMC, la Tabla 5.6.1 presenta un resumen con base en los resultados de esta
investigacion y [4,11,15,21,29], abarcando los parametros de referencia para las
materias primas, parametros de referencia para la RC, parametros 6ptimos para
la RC, parametros de durabilidad, asi como parametros de economia circular y
sostenibilidad. Con la determinacion de los ensayos y los parametros adecuados
para los CAA-PCMC se espera contribuir a este campo del conocimiento con el
objetivo de acercar mas a la aplicacién practica esta opcién de materiales
cementantes novedosos y sostenibles, ya que las ventajas demostradas a partir
de este trabajo en comparacion con el CPO40 tales como la capacidad de
optimizar la manufactura de los cementantes, las resistencias en el rango de
medias a altas aun con una pureza de MC entre el 60% y el 80%, la durabilidad
comparable o superior al CPO40 ante la exposicion a cloruros y CO2, asi como
unas mejores caracteristicas de sostenibilidad, etc., permiten sefialar el potencial
de estos materiales para aplicaciones estructurales y no-estructurales, en
prefabricados, construccion modular e impresion 3D, por lo que se sugiere

continuar su investigacion y desarrollo.
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Tabla 5.6.1. Resumen de los parametros mas importantes relacionados con las
pastas de CAA-PCMC.

Parametros de referencia para las materias primas

_ Ruta de Densidad
Material _ Dso (um) Nota
procesamiento (g/cm?3)
MC o
Calcinacion, 750°C
(MCp=90% 2.49 [4] 9.22 [4] -
por 4 h [4]
[15])
MC Calcinacioén, 750°C Se optimizé la
2.67 5.68 o
(MCp= 80%) por 2 h activacion térmica.
MC Calcinacion, 750°C
2.75 5.54 -
(MCp= 60%) por 4 h [11]
La distribucion de
_ 11.3[4] - . ]
PC Molienda [4,11] 2.71 39.09 tamanio de particula
' fue binomial.
WG - 1.41 - El MS fue 3.22.
La pureza fue del
NaOH - 2.13 -
98%.

Nota: se sugiere utilizar relaciones de masa WG/NaOH> 3 y H20/(WG+NaOH)>

1.5 para evitar la formacién de precipitados en el activador alcalino. En caso

de tener que utilizar soluciones alcalinas propensas a precipitacion, se

recomienda mantener su homogeneidad controlando la temperatura de

almacenamiento por encima de los 35°C por no mas de 24 h.

Parametros de referencia parala RC

Variables
MCp RC (MPa)
%PC Nazo/Alzog SiOz/Aleg
0.36-1.33 2.05-3.54
90% [15] 0-80 [21] 0.0-64.6 [21]
[21] [21]
80% 0-80 0.36-1.33 2.05-3.54 0.0-56.1
60% 0-80 0.36-1.33 2.05-3.54 0.0-49.9

Nota: las mezclas con MCp= 90% requieren tratamiento térmico a 70°C durante las

primeras 24h [21]; las mezclas con MCp de 60% y 80% utilizan curado natural.

167




Parametros de optimizacion parala RC

Variables
Formulacion : RC (MPa)
%PC Na;O/Al; O3 | SiO/Al;0O3
MCp= 90%
3.35
01 [21,29] 0 [21,29] 0.96 [21,29] 51.4 [21,29]
[21,29]
3.35
02[21,29] 30 [21,29] 0.96 [21,29] 69.2 [21,29]
[21,29]
3.35
03[21,29] 60 [21,29] 0.96 [21,29] 62.9 [21,29]
[21,29]
04 [4] 80 [4] 1.32 [4] 3.13 [4] 51.9 [4]
Nota: requiere tratamiento térmico de 70°C durante las primeras 24h [21].
MCp= 80%
01 0 0.83 2.92 52.1
02 30 0.93 3.21 59.8
03 60 1.03 3.49 56.5
04 80 1.08 3.54 44.1
Nota: resultados esperados con curado natural.
Parametros de durabilidad
MCp= 90%
Exposicion a alta temperatura [21]
Variables Condicién Temperatura (T)
60 Evita pérdida de peso y T< 600 °C
20 fisuracion T>900 °C
%PC
Mantiene o disminuye
60 , T> 300 °C
ligeramente RC
Mantiene o disminuye
0.6 _ 300 °C<T<600°C
ligeramente RC
Na,O/Al;O3 - —
Mantiene o disminuye
1.08 _ 300 °C<T<600°C
ligeramente RC

Nota: Presentan buena resistencia al deterioro por altas temperaturas. Las mezclas

descritas usaron una relacion molar de SiO,/Al,Os= 3.17 [21].

Exposicion a ataque por sulfatos (5%MgSQO,) [21]
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Variables

RC (MPa)

Formulacion _
%PC, Nazo/A|203, SiO,/Al,03

Tiempo de exposicidon

28 d 365d
1 0,0.84, 2.8 54 32
2 20, 0.6, 3.17 55 61
3 40, 0.84, 3.54 55 59
4 60, 1.08, 3.17 44 63

Nota: En general, tienen buena resistencia al atague por sulfatos. Conforme el %LS

es menor y SiO2/Al20; es mayor, se espera un cambio menor en el peso después de

la exposicién a soluciones con una concentracidén menor que 5%MgS0s, [21].

MCp= 80%
Exposicion a CO, (4%CO;, HR= 60-70%)
Variables
Formulacion Na,O/ SiOy/ %RC | %pH K1 K2
%PC
Al;O3 Al,O3
2.48 1.41
01 0 0.83 2.92 +9 -3.1
x10* x10*
2.65 1.23
02 30 0.93 3.21 +5 -2.5
x10* x10*
2.58 1.51
03 60 1.03 3.49 +13 -4.9
x10* x10+
2.38 1.31
04 80 1.08 3.54 +15 -5.6
x10* x10+
Exposicion a Cl" (solucién salina al 3.5%)
Variables
%PC,
F. %RC %pH %ClI- %C'T Xcl D¢ K4 Ko
NaQO/A|203,
SiO2/Al,03
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2.69 7.70
01| 0,0.83,2.92 | +10 +1.9 [ 0.13|0.16 | 06| 8.4
x10* x10°
3.00 1.37
02 | 30,0.93,3.21 | +7 +0.8 | 0.07 | 0.06 | 0.5 | 2.8
x104 x10*
2.89 7.90
03 | 60,1.03,3.49 | +12 +1.3 [ 0.15|0.13 |15 | 14.7
x10* x107°
2.49 7.50
04 | 80,1.08,3.54 | +16 +1.8 [ 0.19 | 0.2 | 1.7 | 36.9
x10* x107°
Parametros de economia circular y sostenibilidad
MCp= 90%
Variables
%PC, RC/
F. ECO; E C RC/E RC/C
Nazo/Alzos, CO>
SiO2/Al,03
0-80, 0.36-
0.12-0.34 | 1.47-4.09 | 0.07-0.2 | 0-271.6 | 0-22.7 | 0-489.97
B [21] 1 | 21 | [24 [21]
3.54 [21]
228.9 18.9 403.7
01| 0, 0.96, 3.35 - - -
[20] [29] [29]
142.2 11.7 249.8
02 |30, 0.96, 3.35 - - -
[29] [29] [29]
272.1 22.6 483.9
0360, 0.96, 3.35 - - -
[29] [29] [29]
0.155 1.845 0.085
04 |80, 1.32, 3.13 - - -
[4] (4] (4]
MCp= 80%
Variables Emisiones | RC/ECO;
_ de CO; (kg | (MPa/(kg lec
Formulacién
%PC Na20/AI203 SiOz/Aleg COz/m3de COg/m3de global
pasta) pasta))
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o1 0 0.83 2.92 565.3 0.07 647.7
02 30 0.93 3.21 504.3 0.10 1147.2
03 60 1.03 3.49 405.6 0.12 554.0
o4 80 1.08 3.54 273.4 0.11 228.5

MC: metacaolin; PC: piedra caliza pulverizada; MCp: pureza de metacaolin; RC:
resistencia de compresion a los 28 dias de curado a menos que se indique otra edad,
%RC: variacion porcentual de la resistencia de compresién con respecto de una matriz
sin exposicion; %pH. variaciébn porcentual del pH con respecto de una matriz sin
exposicion; %Cl: concentracion de iones CI libres; %Cl+: la concentracion de iones CI
totales; xci: profundidad de penetracién del ion ClI- en cm; Dc¢i: coeficiente de difusion del
ion Cl en x102m?/s; K1: constante de velocidad inicial para la cinética de reaccion; Kz:
constante de velocidad final para la cinética de reaccion; F.: formulacién; ECO::
Emisiones de CO; en kg COx/kg de pasta; E: Consumo energético en MJ/kg de pasta;
C: Costo en dolares US/kg de pasta; RC/ CO.: raz6n entre la resistencia de compresion
y las emisiones de CO, en MPa/kg CO3; RC/E: raz6n entre la resistencia de compresion
y el consumo energético en MPa/MJ; RC/C: razdn entre la resistencia de compresién y
el costo en MPa/délares US; Iec: indice de economia circular por disefio eficiente de

materiales.

Resumen de la contribucion:
Determinacion de indice de economia circular, los ensayos y parametros
base paralos CAA-PCMC.

Se establecié un indice de economia circular (lec) con el propoésito de
evaluar el grado de disefo eficiente de las pastas de CAA-PCMC optimizadas
con respecto del CPO40, el cual se basé en el desempefio por manufactura de

los materiales (emisiones de CO:2 asociadas con las materias primas de los
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materiales cementantes), el desempefio por optimizacion de la resistencia
mecanica (razon entre la RC y las emisiones de CO:2 asociadas a la manufactura
del material cementante) y el desempefio por durabilidad (evaluado con respecto
de cada propiedad de durabilidad estudiada en esta investigacion).

El lec tiene la caracteristica de ser aditivo, por lo que puede considerar
propiedades adicionales a las utilizadas en esta investigacion para obtener una
evaluacion mas completa del grado de disefio eficiente de los materiales. No
obstante, con las consideraciones actuales se obtuvo que O1, 02, O3 y 04
alcanzaron un lec global de 647.7, 1147.2, 554.0 y 228.5 puntos, mostrando que
son relativamente mas sostenibles en términos de disefo eficiente que CP0O40,
el cual es representado por el cero en la escala del indice propuesto. Cabe
resaltar que O1, 02, O3 y O4 presentaron una reduccion del 53.5%, 58.6%,
66.7% y 77.5% en las emisiones de CO2z con respecto de la manufactura del
CPO40 y que la RC/Emisiones de CO: alcanzaron los 0.07, 0.10, 0.12 y 0.11
MPa/(kg CO2 por m® de pasta), en contraste con los 0.03 MPa/(kg CO2 por m? de
pasta) del CPO40.

En cuanto a los ensayos adecuados para evaluar las pastas de CAA-
PCMC, se resaltaron las combinaciones mas adecuadas para evaluar la
composicién quimica del MC y su grado de pureza (FRX, AA, ATG, DRX), el
seguimiento de la activacion térmica del caolin  (gravimétricos,
termogravimeétricos, 1C95% y Tukey), la preparacion y control de soluciones
alcalinas (densidad, MSR, ATG, DRX, T-t), la durabilidad (correlacionales,
NTBUILD 492 y 443, titulacion quimica, etc.), la microestructura y la cinética de
reaccion (FTIR, DRX en conjunto con analisis de deconvolucién). Con respecto
a los pardmetros que caracterizaron a las pastas de CAA-PCMC, se presentd un
resumen detallado en la Tabla 5.6.1, que incluyo parametros de referencia para
las materias primas, parametros de referencia para la RC, parametros de

referencia para la optimizacion de la RC, parametros de durabilidad y parametros
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de economia circular y sostenibilidad, todos los cuales integran los resultados de

trabajos anteriores y de esta investigacion.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Esta investigacion presentd un estudio de pastas de los cementos
activados alcalinamente con base en piedra caliza pulverizada y metacaolin
(CAA-PCMC), con el fin de contribuir con una comprension mas profunda acerca
de su disefio, optimizacion y durabilidad, lo cual involucré los requerimientos de
sostenibilidad actuales de la industria de la construccion y la economia circular,
tales como reducir el uso de clinker por medio del desarrollo de cementantes
alternativos con el potencial de sustituirlo parcial o totalmente en diferentes

aplicaciones.

Las aportaciones de este trabajo abarcan: i) la propuesta de metodologias
para la optimizacién para la transformacién del caolin en metacaolin, asi como
para ii) el disefio de mezcla con base en un método de compensacion molar
debido a diferentes grados de pureza del metacaolin (MC) entre 60%-90%; iii)
una aportacién al control de calidad, manejo y disefio acerca de las soluciones
alcalinas que aborda el problema de la formacién de precipitados y la prediccién
de la densidad; iii) un analisis comparativo del comportamiento mecanico por
medio de la resistencia de compresion entre formulaciones analogas asociadas
con los diferentes grados de pureza, asi como los modelos de prediccién para la
resistencia; iv) la obtencion de los parametros de optimizacion de las pastas de
CAA-PCMC de 80% de pureza con el fin de obtener la composicion quimica que
maximizd la resistencia mecanica; v) la evaluacién del comportamiento de
durabilidad de las pastas de CAA-PCMC optimizadas con base en el efecto de
los iones cloruro y CO2 sobre la resistencia de compresion, el pH, la
concentracion de CI libres, totales y ligados, la penetracion de iones cloruro, el
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coeficiente de difusion de iones cloruro, asi como vi) el estudio del efecto de
dichas exposiciones sobre la microestructura por medio del analisis de los
espectros de FTIR y DRX; adicionalmente vii) se aportd informacion acerca de la
cinética de reaccion de las pastas de CAA-PCMC optimizadas en condicion
natural y después de la exposicion a los agentes agresivos; todo lo anterior se
complementé por medio de viii) la determinacion de un indicador de economia
circular para evaluar el grado de disefio eficiente de las pastas de CAA-PCMC
optimizadas con respecto de CPO40, asi como ix) un analisis de los ensayos y

pardmetros adecuados para estos cementantes alternativos.

Cabe resaltar que las aportaciones de esta investigacion se basan
fuertemente en el procesamiento de datos por métodos de andlisis estadisticos y
disefio de experimentos, a lo cual se trata de dar una mayor difusion, ya que su
utilizacién en el area de la ciencia e ingenieria de materiales de construccién no
esta tan extendida como es deseable, esto por las ventajas que ofrece para
comprender sistematicamente las tendencias de las propiedades y los factores
involucrados en los fendbmenos de estudio y como la manera de generar certeza,
confiabilidad y robustez estadistica ante los efectos de la aleatoriedad y el error
experimental. Con estas aportaciones se espera contribuir al disefio eficiente y
sostenible de materiales cementantes alternativos al CPO40, que puedan
sustituirlo parcialmente a corto y mediano plazo en algunas aplicaciones, ya que
este trabajo complementa otras investigaciones de CAA-PCMC respecto a las
propiedades reoldgicas en pastas para su potencial uso en impresion 3D,

durabilidad por sulfatos en morteros y otras.

A continuacion, se presentan las principales conclusiones y aportaciones

ordenadas por seccion:

1. Optimizacion de la transformacion de caolin en metacaolin. Se establecié una

metodologia de optimizacion basada en el seguimiento de las pérdidas por

deshidroxilacion y evaluaciones cualitativas, asi como un analisis de diferencia
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de medias de Tukey y los IC95%, con lo cual se corrobor6 que no habia diferencia
en la calcinacién a 750°C por mas de 2 h (p< 0.05), ya que las pérdidas por

deshidroxilaciéon no rebasaron el 13.55%.

2. Metodologia de disefio de los CAA-PCMC usando MC de pureza variable. Se

establecio una metodologia de disefio adecuada para las pastas de CAA-PCMC
usando diferentes grados de pureza del metacaolin (60% y 80%), aplicando el
disefio experimental central compuesto (DCC), el modelo de superficie de
respuesta (MSR) y un método de compensacion molar (MCM) propuesto. EI MCM
consto de cuatro pasos Yy su objetivo fue igualar las relaciones molares entre las
formulaciones analogas, sin importar el grado de pureza de MC utilizado.
Asimismo, se propusieron herramientas para conocer y controlar las propiedades
de la solucion alcalina, como un modelo de prediccion para la densidad del
activador, lo cual disminuye los ensayos experimentales para su obtencion,
promoviendo un ahorro de recursos y de tiempo. Adicionalmente, se propuso la
elaboracién de un diagrama de fases sintetizado para el sistema NaOH-WG-H20
con el fin de predecir la formacién de precipitados en funcién de la composicién
quimica del activador alcalino, resaltando la importancia de conocer las
temperaturas y tiempos criticos de precipitacién, con fines de manejo o
almacenamiento. Cabe mencionar, que los precipitados se identificaron como

silicato de sodio pentahidratado.

3. Comportamiento mecanico y optimizacion de los CAA-PCMC de media-alta

pureza. La RC se evaluo para pastas de CAA-PCMC asociadas a una pureza de
metacaolin (MCp) de 60% (CAA-PCMC1l) y 80% (CAA-PCMC2) para
compararlas con la pureza del 90% [4]. El MCM permitié6 que la RC alcanzara
desde 0 hasta 49.9 MPa usando MCp= 60% y desde 0 hasta 56.1 MP usando
MCp= 80%. En general, la RC disminuyé conforme la MCp fue menor
independientemente de igualar la cantidad de moles reactivos, mostrando un
efecto de dilucion debido a las impurezas inertes de PC y cuarzo. Asimismo, la

RC resultd mas similar entre la MCp del 80% y 90%, alcanzando la mayor RC
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con estas MCp para la formulacion E14 (40%PC); no obstante, el mayor efecto
del MCM se observo en la formulacion E9, ya que su RC es similar para los tres
grados de pureza. En general, las RC altas se asociaron con
0.84<Na20/Al203<1.08, 2.80<Si02/Al203<3.54 y 20%>%PC>60%, mostrando
una resistencia mecanica suficiente para aplicaciones tanto estructurales como
no-estructurales usando altas cantidades de PC, lo cual sugiere que estos
cementantes son una opcion competitiva y sostenible. Los modelos de regresion
para la RC obtenidos por el MSR para las dos MCp del 60% y 80, indicaron un
buen compromiso entre la RC y el %PC en comparacion con las mezclas
asociadas del 90% de pureza, pero con la ventaja de utilizar un MC de menor
pureza, lo cual implica una disminucion de los costos de manufactura y del
impacto ambiental asociado con una menor demanda energética por la activacion
térmica. El mejor comportamiento mecanico se relacioné con la MCp del 80% y
la mdxima RC de 59.8 MPa se alcanz6 para la formulacién optimizada con
30%PC (formulacion O2).

4. Comportamiento durabilidad de los CAA-PCMC de media-alta pureza

optimizados. Los resultados mostraron un comportamiento similar o superior de
las pastas CAA-PCMC2 optimizadas con respecto del CPO40 para la mayoria de
las variables estudiadas. O2 presenté el mejor comportamiento de durabilidad al
analizar la RC, concentracion de cloruros, profundidad de penetracion y
coeficiente de difusion del ion cloruro. EI CO2 afecto mayormente el pH de las
pastas de CAA-PCMC2 optimizadas, aunque presentaron valores por encima de
12 después de la exposicion. Respecto al cambio del pH debido a la exposicién
por cloruros, las pastas de CAA-PCMC2 mostraron el menor cambio para O2. El
analisis microestructural realizado mediante FTIR y DRX no mostré la presencia
de productos por las exposiciones a los agentes agresivos en las pastas de CAA-
PCMC2 optimizadas. Por otra parte, el andlisis de la cinética de reaccion mostré
que el CPO40 expuesto a CO2 presentd un comportamiento catalizador y que
hubo diferencia con respecto de la exposicion a cloruros (p< 0.05); mientras que

en O1 (con 0% de PC) y 02, ambas exposiciones se comportaron de manera

177



muy similar a la referencia. Todas las curvas de Jander mostraron dos zonas
lineales, excepto para CPO40 expuesto a COg2, el cual presentd tres zonas
lineales, sugiriendo una desaceleracion de la velocidad de reaccion en dos y tres
pasos, respectivamente. Las constantes de velocidad también mostraron un
cambio poco significativo en la cinética de reaccion de las pastas de CAA-PCMC2
optimizadas. Tomando en cuenta todos los resultados de durabilidad, quedo
demostrado sistematicamente que las pastas de CAA-PCMC2 optimizadas
pueden ser mas estables ante ambientes agresivos de iones cloruro y COz2
respecto del CPO40.

5. Determinacién de indice de economia circular, los ensayos y parametros base

para los CAA-PCMC. Se establecié un indice de economia circular (lec) para

evaluar el grado de disefio eficiente de las pastas de CAA-PCMC optimizadas
con respecto del CPO40, con base en el desempefio por manufactura, por
optimizacién de la resistencia mecénica y por durabilidad; resultando que O1, O2,
03 (con 60% de PC) y O4 (con 80% de PC) son relativamente mas sostenibles
de acuerdo con el lec global. El lec tiene la caracteristica de ser aditivo, por lo que
puede considerar propiedades adicionales a las consideradas en esta
investigacion. Respecto de los ensayos adecuados se discutié la idoneidad de
utilizar ensayos de FRX, AA, ATG, DRX, gravimétricos, termogravimétricos,
IC95% vy Tukey, densidad, MSR, ATG, DRX, curvas T-t, correlaciones
multivariable, NTBUILD 492 y 443, titulacibn quimica, FTIR y analisis de
deconvolucién. Ademas, se presento un resumen detallado de los parametros de
referencia para las materias primas, disefio y optimizacion de la RC, durabilidad,
economia circular y sostenibilidad, integrando los resultados de trabajos

anteriores y de esta investigacion.
Con esta investigacion se espera contribuir al acervo de los cementantes

sostenibles, acercandolos mas a la industrializaciobn como una alternativa viable

en términos de propiedades, beneficios econémicos y sobre todo que aporten
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una mejora en la calidad de vida de la sociedad en general mediante un menor

impacto ambiental.

1)

2)

3)

4)

Recomendaciones y trabajos futuros

Se sugiere utilizar la temperatura como otro factor para realizar la

optimizacion de la calcinacion de caolin con diferentes grados de pureza.

Evaluar el efecto de las impurezas diferentes al cuarzo relacionadas con

otras calidades y grados de pureza de metacaolin.

Continuar con la investigacion de los pardmetros que promueven la
formacion de los precipitados en la solucién alcalina y su naturaleza
guimica, esto con el objetivo de asegurar el disefio eficiente y control de
propiedades de los CAA-PCMC.

Continuar investigando en pastas, morteros y concretos, con respecto de
las propiedades mecénicas y de durabilidad de los CAA-PCMC, con el fin
de determinar las posibles aplicaciones en la industria de la construccién
(pisos, grouts, recubrimientos, prefabricados, elementos en industrias
expuestas a ambientes quimicos agresivos, impresion 3D, etc.) u otras
industrias (ceramica, composites, médica, etc.). No obstante, se debe
mencionar que existe actualmente en los grupos de normalizacion una
gran discusion sin conclusion, porque después de afios de sustituir
parcialmente el cemento Portland por diferentes materiales, se han estado
descubriendo problemas prematuros de durabilidad. Independientemente

del coeficiente de difusion al oxigeno, agua o etc., estos cementantes
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5)

6)

7

presentan una menor reserva alcalina que lleva a problemas de
durabilidad en un tiempo menor al esperado segun los modelos de
prediccion convencionales, manifestandose en forma de corrosion y
grietas. Los cementeros mexicanos ya manejan sustituciones del 50% de
clinker y estan buscando alcanzar hasta el 80%, pero hay datos de
edificios construidos a partir de estos cementos compuestos que muestran
graves dafos en mucho menos tiempo del previsto, como lo ha
demostrado el Dr. Andrés Torres [118] en sus investigaciones. De este
modo, la discusion intenta esclarecer si el problema proviene de los
cementos o los concretos utilizados. Por lo tanto, los CAA-PCMC se deben
estudiar exhaustivamente con el fin de asegurar que no presentaran

problemas a largo plazo durante su aplicacion préactica.

Realizar ensayos electroquimicos a las pastas de CAA-PCMC, ademas de
profundizar en las correlaciones entre los ensayos por exposicion a
agentes agresivos en ambientes naturales y acelerados. Cabe mencionar
gue los resultados del pH tienen una tendencia similar entre las pastas y
morteros, lo que sugiere que el potencial de corrosién y la velocidad de
corrosion pueden resultar similares también, resultando en valores de alta
probabilidad de corrosién respecto del CP y, no obstante, sin mostrar
corrosion evidente de la varilla. Esto lleva a la necesidad de establecer los
nuevos parametros electroquimicos aplicables para los CAA-PCMC, asi
como caracterizar la formacion de la capa pasiva de la varilla de acero

embebida en la matriz cementante por técnicas como XPS.

Determinar a largo plazo el desarrollo y estabilidad de la RC y la
permeabilidad de los CAA-PCMC.

Estudiar la reologia y trabajabilidad de los CAA-PCMC, con el fin de

proponer los ensayos y aditivos adecuados, asi como establecer el
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esfuerzo de fluencia umbra, modelos reolégicos o deformaciones a largo

plazo en estado endurecido (creep).

8) Continuar estudiando las propiedades microestructurales de los CAA-
PCMC para diferentes grados de pureza de MC por medio de MEB, BET,
MAS-NMR, etc.

9) Integrar mas variables en el Indicador de Economia Circular por Disefio

Eficiente, para enriquecer el analisis de sostenibilidad.

10)Los precursores de los CAA-PCMC siguen siendo materias primas no-
renovables, por lo que se sugiere incorporar desechos industriales y

evaluar su efecto.

11)Continuar investigando la cinética de reaccion de los CAA-PCMC para

tiempos cortos y realizar una correlacion a partir de ensayos de FTIR.

12) Comparar las propiedades de los CAA-PCMC con el CP usando como
referencia propiedades microestructurales como la porosidad en vez de la
RC.

13) Desarrollar las normativas aplicables a los CAA-PCMC en funcién de las

aplicaciones determinadas para estos.
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(ii)

(i)

(iv)

Problemas y limitaciones del estudio

Contar con una caracterizacion adecuada de la composicién quimica
del metacaolin, con el apoyo de diferentes técnicas. Esto es porque el
disefio de mezclas por el método de ajuste molar, disefio central
compuesto y método de superficie de respuesta dependen de conocer

adecuadamente la composicién quimica.

El tiempo para realizar la investigacion, por lo que los conocimientos
en disefio y analisis de experimentos fueron fundamentales para lograr
resultados significativos, analizar las tendencias y descartar las
variables no significativas, requiriendo la menor cantidad de

experimentos.

Debido a que el estudio de los CAA-PCMC aun es limitado, las
variables y mecanismos de estudio por conocer son demasiados, lo
que limito el alcance del estudio a pastas, sin utilizar el acero embebido

ni agregados pétreos.

Las normativas y procedimientos estandar utilizados para mezclas de

cemento Portland arrojan resultados aparentemente coherentes para

los CAA-PCMC, pero no se debe descartar la necesidad de continuar

corroborando las correlaciones y establecer normativas nuevas con

base en los parametros criticos para estos cementantes alternativos.
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v)

El Indicador de Economia Circular de Disefio Eficiente integro
diferentes tipos de propiedades, efectos y consideraciones de disefio
lo cual requiere de una referencia para lograrse (en este caso el
CPO40). No obstante, hay factores cualitativos para los cuales aun
debe encontrarse la manera de integrarlos en el indicador, tales como
la aplicacion de una optimizacion en el disefio de experimentos, si se

optimizo la composicién quimica de una mezcla o no, etc.
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PRODUCTOS GENERADOS.

Los siguientes son productos generados a partir del presente trabajo de

investigacion:

- Presentacion en la mesa de didlogo “Nuevo materiales de construccion y su
aplicaciéon en México y en el mundo” realizada en el 31 Congreso Nacional de

Ingenieria Civil: Infraestructura para un Futuro Sostenible en octubre de 2021.

- Participacion en el Heineken Green Challenge 2022 con el proyecto “Centro de
Investigacion Aplicada en Materiales de Construccion ClAmaco: Desarrollo e
Innovacién Sustentable” en conjunto con el Dr. José Manuel Mendoza Rangel, el
Dr. Francisco René Vazquez Leal y el M.C. Jorge Isaac Galindo Barajas.

- Integrante del Comité Organizador del Curso de Educacién Continua de la FIC-
UANL de “Disefio y Analisis de Experimentos” impartido por el Dr. Pedro Pérez
Cortés del Instituto Eduardo Torroja (Madrid, Espafia) realizado en octubre-
diciembre de 2022.

- Integrante del Comité Organizador de los Ciclos de Charlas Técnicas del

Instituto de Ingenieria Civil de la Facultad de Ingenieria Civil de la Universidad

Autonoma de Nuevo Leodn realizados entre 2022-2023, para las ponencias

tituladas: 1) “Conocimiento y aplicacion de los sistemas constructivos con

elementos prefabricados de concreto reforzado” por el Ing. Samuel Ramirez, 2)
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“Construccion del Puente Baluarte” por el MCVT. Manuel Pérez Martinez, 3)
“Problemas patolégicos y rehabilitacion de cimentaciones de un hospital en
Monterrey” por el Dr. José Manuel Mendoza Rangel, 4) “Métodos optimizados
para la caracterizacion de materiales del patrimonio cultural: aplicacion de
dispositivos multiusos de espectroscopia Raman de superficie mejorada (SERS)”

por la Dra. Daniela Reggio.

- Miembro del Capitulo Estudiantil de la Universidad Autonoma de Nuevo Leon
de la Sociedad Mexicana de Materiales A.C. en 2022 y 2023.

- Publicacion del articulo cientifico “Circular economy in the Latin American
cement and concrete industry: a sustainable solution of design, durability,
materials, and processes” en la revista arbitrada ALCONPAT de la Asociaciéon
Latinoamericana de Control de Calidad, Patologia y Recuperacion de la
Construccion (ALCONPAT), disponible en: https://doi.org/10.21041/ra.v13i3.697

- Publicacion del articulo de difusion “Economia circular en la industria del
cemento y el concreto: Una vision general para Latinoamérica de las tendencias
internacionales” en la revista arbitrada Cemento & Concreto de Iberoaméricay el
Caribe de la Federacion Interamericana del Cemento (FICEM), disponible en:

https://ficem.org/revista-edicion-2023/

- La presentacion “Effect of metakaolin purity on the compressive strength of
alkali-activated cements based on metakaolin and limestone” realizada en el

International Materials Research Congress 2023 en agosto de 2023.

- La presentacion “Efecto de la pureza del metacaolin en la resistencia de
compresion de cementos activados alcalinamente con base en metacaolin y
piedra caliza” realizada durante los Seminarios de Investigacion de la Facultad

de Ingenieria Civil de la UANL en septiembre de 2023.
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- Miembro del Padrén Nacional de Investigadores(as) en Ciencias e Ingenieria de
Materiales de la Sociedad Mexicana de Materiales A.C. y CONAHCYT desde
octubre de 2023.

- Integrante del Comité Organizador del 4to Encuentro de Estudiantes 2023 del
Instituto de Ingenieria Civil de la Facultad de Ingenieria Civil de la Universidad

Autonoma de Nuevo Leon realizado en septiembre del 2023.

- La presentacion “Efecto de la pureza del metacaolin en la resistencia de
compresion de los cementos activados alcalinamente con base en metacaolin y
piedra caliza” realizada en el 4to Encuentro de Estudiantes 2023 del Instituto de
Ingenieria Civil de la Facultad de Ingenieria Civil de la Universidad Autbnoma de

Nuevo Leobn en septiembre del 2023.

- Integrante del Comité Organizador del ler Simposio del Cuerpo Académico
Consolidado de Tecnologia del Concreto “La Industria de la Construccion y la
Economia Circular: Estrategias y Avances en Sostenibilidad” del Instituto de
Ingenieria Civil de la Facultad de Ingenieria Civil de la Universidad Autbnoma de

Nuevo Ledn realizado en noviembre del 2023.

- Colaborador del proyecto “Disefio de Cementantes Sustentables para
Aplicaciones en la Construccion de Vivienda Digna mediante su Impresion en 3D”
en conjunto con el Dr. José Manuel Mendoza Rangel, activo en el Programa de
Apoyo a la Ciencia, Tecnologia e Innovacion ProACTI 2023 de la UANL, desde
septiembre de 2023.

- Participacion en conjunto con el Dr. José Manuel Mendoza Rangel, en el
Concurso Estatal de Soluciones Ambientales de la Secretaria de Medio Ambiente
del Estado de Nuevo Ledn con los proyectos: 1) “3DCrete-VIDAS: Vivienda digna,

asequible y sostenible con impresion 3D”, 2) “Centro de Investigacion Aplicada

186



(CIA) y Centro de Investigacion Aplicada en Materiales de Construccion
(ClIAmaco)”, 3) “US-NL: Universidad para la Sostenibilidad de Nuevo Leon”.

- Publicacion del articulo cientifico “Flow modeling for the design of basalt
microfiber-reinforced mortars” en la revista arbitrada MRS Advances, disponible
en: https://doi.org/10.1557/s43580-023-00703-1

- Colaborador del Dr. José Manuel Mendoza Rangel en el proyecto “Soluciones
nacionales como aporte a la mitigacion el cambio climatico desarrollando
materiales de construccion circulares para lograr la vivienda diga, asequible y
sostenible” sometido a evaluacién en la convocatoria de Ciencia Basica y de
Frontera 2023 de CONAHCYT desde diciembre de 2023.

- El articulo cientifico “Effect of Metakaolin Purity on the Compressive Strength of
Alkaline-Activated Cements Based on Metakaolin and Limestone” que se
encuentra en revision desde enero de 2024 en la revista arbitrada Journal of

Materials in Civil Engineering de la ASCE.

- El articulo cientifico “Factorial analysis and modeling of the chemical admixtures
influence on the rheological properties of portland cement pastes” que se
encuentra en revision desde enero de 2024 en la revista arbitrada Iranian Journal
of Science and Technology, Transactions of Civil Engineering de la editorial

Springer.

- Publicacién del articulo cientifico “Evaluation of the rheological behavior for
alkaline-activated cements of metakaolin and limestone for its potential
application in 3d printing” en la revista arbitrada Iranian Journal of Science and
Technology, Transactions of Civil Engineering, disponible en:
https://doi.org/10.1007/s40996-024-01363-3
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- El articulo cientifico “Design and optimization of metakaolin-limestone alkali
cements using high and medium purity metakaolin” que se encuentra en revision
desde febrero de 2024 en la revista arbitrada Construction & Building Materials

de la editorial Elsevier.

- Actualmente se encuentra en preparacion una patente relacionada al disefio de
mezclas de CAA-PCMC.
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