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Capitulo I. INTRODUCCION

1.1 Introduccién

El ser humano siempre ha buscado satisfacer sus necesidades, y a lo largo de los afios ha ido
innovando, desarrollando y modificando la manera de cubrir dichas, por mencionar, el
desarrollo de diferentes industrias, la energética, petrolera, automotriz o la construccion. A
pesar de los grandes beneficios que han traido las industrias mencionadas, paralelamente se
ha desarrollado una problematica, como es la huella carbono. Estas industrias son las
responsables de un porcentaje que oscila el 40-43% en emisiones mundiales de CO> [1,2].

Uno de los materiales que han revolucionado el desarrollo del ser humano, indiscutiblemente
es el cemento y en consecuencia el concreto. Resaltando que el cemento es el segundo recurso
mas solicitado por la humanidad solo después del agua. Por ello, la industria del cemento es
una de las industrias mas grandes, siendo la produccion del cemento una de las actividades
mas frecuentemente empleadas por el hombre. Su impacto en el medio ambiente es muy
relevante, siendo emisora de alrededor del 5-8% de CO- a nivel mundial [2—8]. Se estima que
cada tonelada de cemento producido genera 0.9-0.95 toneladas de CO- [3,6]. En la ilustracion
1.1 se muestra la produccion de cemento a nivel mundial y en México. Posteriormente, una
gréafica con las emisiones de CO> correspondientes a los principales paises productores de
cemento y México es vista en la ilustracién 1.1.

A pesar de la creciente fabricacion de cemento debido a la alta demanda en el mundo, hoy
en dia se busca, de forma exhaustiva, reducir su impacto medioambiental. Para ello se han
desarrollado diferentes lineas de investigacion, de las cuales se resaltan para este trabajo
principalmente dos: reduccion de la relacion Clinker-cemento (incluso con la adopcion de
cementos mixtos), y la innovacion en la fabricacion del cemento, por ejemplo, aquellos
elaborados con materiales cementantes suplementarios (MCS) [1,3-5,8].
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lustracion 1.1. Produccion global de cemento (gréfica superior), México (gréafica inferior).

Fuente: Earth System Science Data. Disponible en:
https://essd.copernicus.org/articles/11/1675/2019/

Para esta investigacion, se buscara contribuir de forma positiva con una alternativa viable de
obtencidn, que busque la reduccion de emisiones de CO2 mediante:

El reemplazo del cemento Portland ordinario (CPO) por uno menos contaminante: el
cemento sulfoaluminoso (CSA) v;

La sustitucion parcial del cemento utilizado con materiales cementantes
suplementarios (MCS), buscando mantener o mejorar sus propiedades mecanicas
estandarizadas.
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lustracion 1.2. Emisiones de CO, directas de la produccion de cemento (1970-2050) [9]

Los MCS a utilizar en este trabajo son las cenizas volantes (CV) y las escorias de alto horno
(EAH). Estos materiales provienen de desechos industriales. La CV proviene de las plantas
generadoras de electricidad y la EAH se obtiene de la fundicion del acero en un alto horno,
por lo que su produccion no genera un impacto directo.

Por otro lado, el cemento sulfoaluminoso (CSA) se conoce como un cemento de baja huella
carbono debido a su modo de obtencion. EI CSA genera una produccion de CO2 entre el 25
y 35% menor que el emitido en la produccion de CPO [3], ya que el porcentaje de caliza que
se introduce al horno para la fabricacién del clinker es destacablemente inferior a aquel del
CPO [4]. Ademas, la temperatura y energia empleada en horno es menor y su composicion
incluye algunos subproductos industriales [3,7]. Esto lo posiciona como un cementante
menos contaminante, que conserva o mejora las propiedades mecéanicas estandarizadas del
concreto. EI CSA cuenta con propiedades especificas ya estudiadas como un fraguado y
endurecimiento rapidos y una reduccion en la contraccion en comparacion al CPO, asi como
una buena resistencia a sulfatos y al calor [3,4,7].

En este trabajo se elaboraran cementos hibridos sulfoaluminosos, con 30% de CSA 'y 70%
de MCS (CV y EAH). Se buscara obtener su correcta sintesis, y una caracterizacion a edades
tempranas (3,5,7 y 28 dias) sera realizada. Estudios de esta indole no han sido reportados en
la literatura, por lo que el estudio se espera que tenga un impacto positivo en la investigacion
relacionada a esta area de cementos, o de manera mas amplia; de la construccion.



1.2 Estructura de la tesis

La presente tesis esta dividida en cinco capitulos, los cuales estan repartidos de la siguiente
manera:

Capitulo 11. Este capitulo presenta los antecedentes de esta investigacion. Algunos
conceptos como cemento sulfoaluminoso, material cementante suplementario, cemento
activado alcalinamente y cemento hibrido son descritos, junto con su origen y caracteristicas.
Una descripcion sobre los precursores y activadores alcalinos utilizados en este trabajo.
Asimismo, la propiedad de reologia es abordada, incluyendo sus fundamentos y sus modelos
reoldgicos; asi como algunos estudios reoldgicos reportados pertinentes para el andlisis de
este trabajo. Por ultimo, los objetivos, la justificacion y la hipotesis son mostrados.

El Capitulo 11 describe la metodologia utilizada para la realizacion de este estudio. Las tres
secciones que componen el capitulo son 1) precursores, 2) pastas preliminares y 3) pastas
definitivas. Aqui se describe la preparacion de los materiales, las caracterizaciones
empleadas, junto a sus parametros; y los procedimientos seguidos para los ensayos. El disefio
de las pastas para cada estudio es igualmente expuesto.

En el Capitulo IV se presentan los resultados y discusiones obtenidos durante este trabajo
de investigacion. Este capitulo comprende la caracterizacion de la materia prima, asi como
la caracterizacion fisica, microestructural y mecénica de las pastas hibridas base cemento
sulfoaluminoso y ceniza volante/escoria de alto horno.

Capitulo V. Por ultimo, este capitulo presenta las conclusiones principales de esta tesis.



Capitulo 1. ANTECEDENTES

En este apartado se presenta una revision bibliografica pertinente para este trabajo de
investigacion. Los temas abordados parten de conceptos fundamentales para la realizacion
de este estudio como: cemento, cemento sulfoaluminoso y materiales cementantes
suplementarios. Para entender mejor estos conceptos, también se aborda su modo de
obtencidn, hidratacion y algunos factores que pueden influir en su comportamiento, como el
contenido de sulfatos o la relacion agua/cemento. Enseguida, los precursores usados en este
trabajo son descritos, asi como su modo de obtenciéon e hidratacién. Los activadores
alcalinos, composicién y modo de empleo en cementos activados alcalinamente son
igualmente abordados en este capitulo. Después, se describe de forma breve la definicion de
un cemento hibrido y algunas de las principales caracteristicas descritas por la bibliografia.
En la siguiente parte se introduce una revision bibliografica con respecto a la reologia de
cementos, fundamentos y modelos basicos. Los factores que afectan la reologia en pastas son
igualmente descritos. Finalmente, la justificacion, la hipdtesis y los objetivos de este trabajo
de investigacion son mencionados.

2.1 Cemento

El cemento es un material cerdamico, obtenido de la combinacion de compuestos inorganicos,
principalmente de arcillas y calizas, las cuales se obtienen de la naturaleza. En la literatura
[10] se define como un polvo, que mezclado con agua forma una masa plastica, facil de
moldear (pasta), que fragua con el tiempo y se endurece gradualmente aumentando su
resistencia.

El cemento Portland ordinario (CPO) es un cemento convencional utilizado en la
construccion. Su produccion se lleva a cabo en un horno rotatorio a una temperatura de
aproximadamente 1450°C, calentando proporciones seleccionadas de materiales calcareos y
arcillosos u otros materiales conteniendo silice, alimina u éxidos de hierro, formando bolas
conocidas como clinker. Este material se enfria y se tritura finamente para obtener un polvo,
al cual se adiciona sulfato de calcio (yeso) para tener como resultado el cemento Portland
comercial [11].

2.2 Cemento Sulfoaluminoso

El cemento sulfoaluminoso (CSA) es considerado como un cemento mas amigable con el
medio ambiente comparado con el CPO, partiendo de sus inferiores emisiones de CO2
producidas durante su fabricacion. Estas emisiones son reducidas en un rango de 0.25-0.35
ton de CO: por cada ton de CSA producido [12,13]. La reduccién de emisiones se atribuye
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en gran parte a la temperatura de clinkerizacion, la cual es reducida a ~ 1250°C, lo que
equivale a ~ 200°C por debajo de la temperatura de clinkerizacion del cemento Portland,
reduciendo asi hasta 0.4 toneladas de emisiones de CO> por cada tonelada de CSA producido
[12]. Por otro lado, el consumo de electricidad derivado de la molienda en la produccion del
clinker CPO es de aproximadamente 0.09 toneladas de CO: por tonelada de clinker
producido, mientras que para el clinker de CSA se reduce este consumo de energia gracias a
su molienda mas facil (en comparacion a un CPO), dando como resultado una reduccién de
emision de hasta ~ 0.02 toneladas de CO:..

El CSA contiene altos niveles de ye’elimita (sulfato de trialuminato tetracalcico o también
Ilamada sal de Klein). La fase principal del clinker de CSA es entonces, la C4AsS (ye’elimita)
y su segunda fase mas encontrada es C»S (silicato dicélcico o también conocida como belita)
[12,13].

Las propiedades y usos de este tipo de material estan influidos por la composicion quimicay
mineraldgica del clinker, la cantidad y el tipo de portador de sulfato, la relacion a/s y la
mezcla de CSA con otros materiales (CPO, cenizas, escorias, etc.).

El CSA se desarrollé en los afos setentas del siglo anterior en China. Su composicion en
cementos comerciales contiene 50-80 % peso de ye’elimita y 30-10 % peso de silicato
dicélcico (C2S). El Clinker de CSA también tiene las fases CT, C4AF (ferroaluminato
tetracalcico), CS (sulfato de calcio anhidro), CsA (aluminato tricélcico) y otras, donde C =
Ca0, A =Al03, S =Si0, S =S03[12,14,15]. Su contenido de A (Al203) y de S (SOs) oscila
los 30-40 % peso y 8-14 % peso respectivamente. Sin embargo, la literatura [12] menciona
la existencia de una amplia variedad de composiciones mineraldgicas presentes en los
cementos sulfoaluminosos. Dentro de esta amplia variedad, [14,15] nombran algunas como
calcita (CaCO0:s), gehlinita (C2AS), mayenita (C12A7), ternisita (CsS2S), periclasa (MgO) y
sulfato de calcio di-hidratado (CSH>).

La diversificacion de composiciones proporciona diferentes propiedades a edades distintas,
por ejemplo, reportes de un CSA con alto contenido en Al2Oz presentd el 90% de su
resistencia a ocho dias tras un dia de hidratacion, debido a los altos contenidos de CsAsS
(ye’elimita), C12A7 (mayenita) y CA. Por otra parte, un CSA con mayores cantidades de SiO;
desarroll6 mayores resistencias mecanicas tras veintiocho dias de hidratacion, siendo el C2S
el responsable [12].

Es importante recordar que el CSA no busca reemplazar en su totalidad al CPO, ya que
economicamente no es factible debido a la alta demanda de aluminio para la fabricacion de
su clinker. Sin embargo, el CSA esta siendo utilizado para aplicaciones especiales. El uso de
este material es para aplicaciones donde se busca un fraguado rapido, una resistencia a edades
tempranas 0 una compensacion en contraccion [12,13]. Despues de algunos afios, se analizé
su uso en aplicaciones estructurales [12]. Ademas, el interés por el uso de cementos



alternativos ha ido aumentando en los Gltimos afios, y con ello, el CSA se ha posicionado
como una opcion factible debido a sus beneficios medioambientales.

2.2.1 Obtencion de cemento sulfoaluminoso
2.2.1.1  Proceso de fabricacion

El clinker que contiene ye’elimita suele producirse mezclando una fuente de calcio,
silicio/aluminio y azufre. Los clinkers de CSA se preparan en hornos rotatorios a una
temperatura oscilando los 1250-1350°C. Durante la clinkerizacién, las reacciones dependen
de la composicién de la mezcla de la materia prima [12]. En la ilustracion 1.1 se muestra el
proceso de fabricacion del CSA [16,17], enfatizando sus ventajas frente a la produccion del
CPO, por ejemplo: un menor consumo de energia y una menor temperatura de quemado.

En [13] se describe su obtencion por medio de la mezcla de clinker con diferentes cantidades
de un regulador de fraguado de sulfato de calcio como el yeso (CSH>), basanita (CSHos) 0
anhidrita (CS), o bien una mezcla de ellos. Es por esto, que su proceso de hidratacion
dependeréa de su composicion y, ademas, de la dosificacion de sus fuentes de sulfato célcico
[13].
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lustracion I1.1. Proceso de fabricacion del cemento sulfoaluminoso, adaptado de [16,17]

2.2.1.2 Materias primas
Como fuente de calcio suele usarse la piedra caliza, arcilla y/o bauxita y yeso. La bauxita es
una formacién de suelo o roca compuesta principalmente por minerales de hidréxido de
aluminio [18]. Otras materias primas son el silicio/aluminio y el azufre. Una disponibilidad



en materiales de desecho industrial que contiene altas cantidades de alimina (como las
cenizas volantes), es clave para una produccion econémica de CSA.

2.2.1.3  Hidratacion del CSA
Al entrar en contacto el agua con el cemento, tiene lugar el primer efecto Ilamado
humectacion del cemento y a su vez, el inicio de la disolucién de la ye’elimita (C4AsS). Este
proceso exotérmico no puede registrarse en su totalidad en un calorimetro debido al tiempo
necesario de mezclado y estabilizacion [12]. Inmediatamente pasada la humectacion, se
presenta alguna de las siguientes reacciones:

CsA3S + 2 CSH2 + 34 H — CsAS3H32 + 2 AH3 Ecuacion 11-1
C4A3S + 2 CSHos + 37 H — CsAS3H32 + 2 AH3 Ecuacion 11-2
CsA3S +2 CS + 38 H — CsAS3H32+ 2 AH3 Ecuacion 11-3

Donde C = Ca0, A = Al203, S = SO3, H = H20 [12].

La ecuacion I1-1 indica la formacion de etringita (CeAS3Hs2) (ver ilustracion 11.2), también
Ilamada AFt (Al,O3 — Fe;Os3 — tri), por la reaccion de C4AsS con sulfato de calcio (yeso)
soluble y agua. La formacion de etringita engloba un proceso de solucidn-precipitacion [19].
Esta reaccidon también existe en presencia de anhidrita o basanita, aunque a ritmos diferentes,
como se muestra en las ecuaciones 11-2 y 11-3. La formacion de etringita continuara mientras
los sulfatos de calcio estén presentes. La etringita es la principal fase cristalina de hidratacion
junto con el hidroxido de aluminio amorfo (gibbsita). Esta otra fase en forma de gel es
formada en estas reacciones y se le conoce como gel gibbsita (AHz3). Este gel precipita como
una fase amorfa o poco cristalizada. Cuando ya no existan suficientes sulfatos para reaccionar
con la fase ye’elimita, comenzara la siguiente reaccién, que es:

C4AsS + (16 + X) H — C4ASH@10+x) + 2AH3 x=0,24 Ecuacién 11-4

En la ecuacion 11-4 se muestra la reaccion que corresponde a la hidratacién de la ye’elimita
para formar una fase de tipo AFm (Al2Os — Fe2O3 — mono) con diferentes contenidos de agua,
segun su tiempo de hidratacién, la relacién agua/cemento y el ensamblaje inicial de la fase
de cemento. Esta reaccion existe cuando se consumen los sulfatos de calcio y es de tipo
exotérmica [12].

Las dos reacciones descritas previamente son aquellas que tienen lugar en la hidratacion
temprana del CSA, las cuales son fundamentales para las propiedades del concreto como las
altas resistencias tempranas, la formacion de una matriz densa y la durabilidad [12].

Teniendo en mente la gran variedad de CSA existentes, la literatura no reporta la descripcién
de cada reaccion de hidratacion posible. No obstante, algunas de las fases secundarias
también reaccionan con el agua o con el sulfato célcico lo que contribuye a un endurecimiento
rapido, segun las siguientes ecuaciones [12]:



CsAF + 3 CSH2 + 30 H —» CsAS3H32 + FH3 + CH Ecuacion I1-5
C12A7 + 12 CSH> + 113 H — 4 CeAS3H32 + 3 AH3 Ecuacion 11-6
3CA+3CSH> +32H — CsASsH32 + 2 AH3 Ecuacion 11-7

Las reacciones mostradas producen AFt y se producen en las primeras horas de hidratacion
[12].

Maés adelante, dependiendo del sulfato célcico disponible, se pueden tener reacciones
alternativas para la hidratacion directa de las siguientes fases:

C4sAF + 16 H — 2 C2(Aos Fos)Hs Ecuacién 11-8
Ci2A7 +51 H — 6 CoAHg + AH3 Ecuacion 11-9
2CA+11H — CAHs+ AH3 Ecuacion 11-10

Algunas de estas reacciones también producen hidroxidos de Al o de Fe (AHs o FH3) que
inicialmente son amorfos, lo que impide que sean detectados por la técnica de difraccion de
rayos X (DRX). Sin embargo, su existencia puede confirmarse mediante técnicas de analisis
térmico [12]. Después de un tiempo, estas fases amorfas ricas en aluminio pueden cristalizar
como gibbsita (AHs) [12].

Otra reaccion de hidratacion que puede existir es la formacion de yeso a partir de la basanita
y el agua, liberando calor, segun la siguiente ecuacion:

CSHos5+1.5H — CSH:> Ecuacion 11-11

Durante este proceso de hidratacion suelen presentarse tres principales problemas: a)
disolucion de fases cristalinas anhidras, b) aparicion de fases como etringita cristalina (AFt)
y geles amorfos como el hidrato de hidroxido de aluminato (AHz) y ¢) consumo de agua
restante. Estas reacciones se mostraron al inicio de esta seccion (ecuaciones I1-1 a 11-5).



lustracion 11.2. Microscopia electronica de crio-barrido a 260 min de hidratacion. a)
Muestra de cristales aciculares-hexagonales AFt (Al2Os — Fe2Oz — tri). b) Cristales de capas
finas AFm (Al203 — Fe203 — mono) [12].

Por ultimo, la literatura [13] indica otros productos de hidratacion que podrian obtenerse
dependiendo de las fases secundarias presentes en los cementos CSA, por ejemplo, geles C-
S-H, estratlingita, katoita, monocarboaluminato o hidrogarnet.

2.2.1.4  Contenido de sulfato
El contenido de sulfato afiadido al clinker CSA y su reactividad juega un papel importante
en el control de la hidratacion de la ye’elimita y del desempefio final de
pastas/morteros/concretos [12]. Ademas, la solubilidad del sulfato influira en la relacion de
formacion de las principales fases hidratadas (AFt y AFm).

Grandes cantidades de sulfato de calcio proporcionan iones de calcio y sulfato suficientes
para la formacion de altas cantidades de etringita. Esto puede llevar a un comportamiento
expansivo debido a la formacidn de fases tipo AFt dentro de la matriz endurecida. Este es un
riesgo importante que existe en la hidratacion del CSA, ya que estos materiales pueden
contener cantidades elevadas de C4AsS. No obstante, en la literatura se reporta que en una
pasta de cemento sulfoaluminoso, los cristales de etringita se dispersan en la zona de interfase
y a granel, por lo que, solo aquella etringita confinada en la zona de interfase es la que
provoca expansion. El resto depositado en los huecos no suele provocar expansiones. Por lo
tanto, los cristales de etringita formados en soluciones de poros de baja alcalinidad (como
aquella del CSA) causaran baja o nula expansion [19].

Por el contrario, cantidades bajas de sulfato de calcio promueven la formacion de fases tipo
AFm (monosulfoaluminato), una vez que los iones de sulfato se han agotado, lo que se
traduce en una fluidez reducida y un aumento en la demanda de agua. Esto puede generar un
problema de fraguado prematuro o falso fraguado.

La literatura [13] indica una modificacion fuertemente ligada entre la cantidad de sulfato
calcico utilizado, con la relacion de masa de etringita a monosulfato y la cantidad de agua
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requerida para llevar a cabo las reacciones de hidratacion. Asimismo, se reporta una
afectacion en cantidad de etringita formada debido a la reactividad de sulfato calcico
(solubilidad y velocidad de disolucion) a edades tempranas. Todo esto sirvio para esclarecer
la gran importancia de la seleccion de la fuente de sulfato para obtener las propiedades
esperadas.

2.2.1.5  Relacion agua/cemento en CSA
La relacion agua/cemento afecta la microestructura de pastas/morteros/concretos,
proporcionando agua para hidratar las fases, ademas de dar porosidad (espacio) para que los
productos hidratados puedan precipitar. La relacion entre porosidad y el grado de hidratacion
afecta de manera relevante el comportamiento y rendimiento final del material.

Con una baja relacion agua/cemento, la matriz cementante base CSA tendra una estructura
densa de poros, ya que el espacio disponible para crear sus productos de hidratacion sera
inferior. Otra problematica que puede generar una baja relacion a/c es la autodesecacion,
debido a la falta de agua requerida para llevar a cabo la formacion de etringita. Esto podria
generar un efecto critico en las propiedades de expansion tardia, ya que grandes cantidades
de particulas de cemento quedaran sin hidratar después del fraguado, y que, posteriormente
en presencia de agua externa, formara etringita secundaria a partir de la reactividad de las
fases anhidras [12]. En caso contrario, una alta relacion agua/cemento hard los cementos
dimensionalmente estables, aun teniendo altos niveles de ye’elimita ya que existird agua
suficiente para hacer reaccionar completamente la C4AsS a edad temprana. Sin embargo, la
microestructura de estas pastas sera mas porosa.

La porosidad de pastas esta entonces, directamente ligada a la relacion a/c. Bajas relaciones
alc llevaran a bajas porosidades, potencializando las resistencias mecanicas. La desventaja
de estos sistemas es la pérdida de plasticidad en las primeras horas de hidratacion [12]. Lo
anterior puede afectar su viscosidad. En el caso opuesto, con altas relaciones a/c provocara
microestructuras altamente porosas lo que se traducira en menores resistencias mecanicas.
En la literatura se reportan relaciones agua/cemento muy variadas para la hidratacion de
CSA. Esto se justifica debido a la diversa composicion del CSA, lo que impide definir una
demanda de agua general tedrica para lograr la hidratacién completa. A pesar de la gran
variedad de relaciones a/c utilizadas por diferentes autores, el rango de relacién a/c mas
frecuentemente utilizado oscila los 0.5y 0.6 [12].

2.3 Materiales Cementantes Suplementarios

Los materiales cementantes suplementarios (MCS) se adicionan al concreto como parte del
sistema cementante. Se suelen usar como adicion o sustitucion parcial del cemento usado,
dependiendo de las propiedades de cada material y de las propiedades esperadas. Ademas,
usualmente se usan para mejorar una propiedad particular del concreto; resistencia a la
reactividad alcali-agregado, asi como la optimizacién de las propiedades propias del
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concreto. Sin mencionar, el punto de vista de la conservacion del medio ambiente y de la
energia [11].

Estos materiales cementantes suplementarios pueden tener distintos procesos de hidratacion
de acuerdo con efectos de a) disolucion, el cual es un proceso que ocurre al reemplazar parte
del cemento con un agregado mineral, lo que disminuye la cantidad total de cemento y
aumenta la proporcion de agua respecto al cemento, lo que resulta en una menor formacién
de productos hidratados del cemento para un mismo nivel de hidratacion; b) fisico, este
proceso existe cuando se rellenan espacios entre particulas de cemento, alterando la
porosidad inicial, lo que puede cambiar la cantidad de agua necesaria para la trabajabilidad,
segun la granulometria y proporcion de las adiciones; y ¢) quimico, el cual se forma a partir
de la reaccion entre el material cementante suplementario y el hidroxido de calcio, una vez
que se han producido las reacciones de hidratacion. Estos tres procesos fueron resumidos
segun lo reportado por [20,21].

En la figura 11.1 se presenta el diagrama ternario SiO2-CaO-Al203 para algunos de los MCS.
En el diagrama pueden apreciarse los materiales utilizados en este estudio: CSA, CV y EAH.
Esto permite visualizar las relaciones de éxidos de estos materiales con respecto a aquellos
convencionales como el CPO o bien, sus materias primas como la caliza. Esto permite un
mejor entendimiento sobre las posibles reacciones que pueden resultar tras adicionar estos
MCS en la produccion de sistemas hibridos.

SiO2

Micro
silice

Puzolanas
naturales

CV

Metacaolin

EAH

\ CSA

CaO Al2O3

Figura I1.1. Diagrama ternario SiO2-CaO-Al,O3 para algunos de los MCS. Adaptado de
[22,23]
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2.3.1 Ceniza Volante

La ceniza volante (CV) es un aluminosilicato mayormente amorfo. La CV es descrita como
un vidrio de silicato conteniendo silice, alimina, hierro y calcio como constituyentes
mayoritarios, y magnesio, azufre, sodio, potasio y carbono como minoritarios [24].

Dentro de sus caracteristicas, la literatura [24] menciona que la CV es un polvo finamente
dividido parecido al cemento Portland con particulas tipicamente esféricas y vitreas [19,25].
La composicion quimica depende de la composicion mineral de la parte inorganica del
carbon, segun [26]. Igualmente, una composicion con relativamente pocas fases minerales es
mencionada, siendo no mas de cinco o seis componentes: minerales arcillosos, pirita, cuarzo
y uno o dos carbonatos de calcio, hierro y magnesio.

El tamafio de la particula CV varia entre poco menos de 1 um y los 100 pum, teniendo un
promedio de 20 um. Por otro lado, su densidad relativa varia entre 1.9 y 2.8 y su color es
generalmente gris 0 marron [19,27].

La dosificacion depende de su reactividad y de los efectos deseados en el concreto [24].
Dentro de las propiedades puzolanicas de la ceniza volante, las cruciales para una buena
calidad del material son: bajo contenido de carbono, alto contenido en vidrio, bajo contenido
en alcalis y alta finura [10].

Este material es factible como material base en la fabricacion de cementos activados
alcalinamente debido a su alta produccion a nivel mundial, siendo de aproximadamente 1000
millones de toneladas producidas anualmente [28].

2.3.1.1  Proceso de obtencion

A partir de lo reportado en la literatura [19,25,27] se describe la ceniza volante como un
subproducto de la combustion del carbon pulverizado en plantas generadoras de electricidad.
Durante la combustion, sus impurezas se funden en suspension y se transportan hacia afuera
de la cdmara por los gases de escape gracias a precipitaciones electrostaticas 0 mecanicas.
En este proceso, el material fundido se enfria y se solidifica en forma de pequefias esferas
vitreas llamadas cenizas volantes. Después, se colectan con precipitadores electrostaticos o
de filtros de bolsa.

2.3.1.2  Hidratacion de la CV
Para su correcta activacion, se recomienda Ca(OH), para reaccionar con agua a temperatura
ambiente, formando compuestos de silicato de calcio y aluminato de calcio capaces de
desarrollar resistencia [27].

2.3.2 Escoria de Alto Horno

Los autores [25,27] indican que la escoria de alto horno (EAH) se produce de la escoria
siderurgica de alto horno, la cual es un cemento hidraulico no metalico que contiene silicatos
y aluminosilicatos de calcio.
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La escoria granulada de alto horno molida tiene un tamafio de particula que oscila los 45 um,
con una densidad relativa entre 2.85 y 2.95. Su composicion quimica puede variar en un
amplio rango dependiendo de la naturaleza del mineral, de la composicion de la caliza, del
consumo de coque y del tipo de hierro fabricado [26].

2.3.2.1  Proceso de obtencion

La escoria se desarrolla durante el proceso de fundido del acero en un alto horno (a 1500°C),
después se enfria en agua rdpidamente para prevenir la formacion de cristales de gran tamafio,
formando este material granulado vitreo. La literatura [19,25] describe el proceso de
obtencion radicando en el funcionamiento de un alto horno, cuando el mineral de 6xido de
hierro se reduce a ion metalico, al mismo tiempo que los componentes de silice y alimina se
combinan con cal y la magnesia, para formar una escoria fundida que se acumula sobre el
hierro fundido en la parte inferior del horno. Finalmente, la escoria de alto horno sale del
horno como una corriente fundida a una temperatura que oscila entre los 1400 y 1500°C. La
transformacion en productos aptos para diferentes usos depende de su tratamiento posterior.
Dicha escoria tendré diferentes propiedades segun el proceso de enfriamiento. Para confirmar
lo anterior, es pertinente resaltar que la literatura [24] menciona propiedades hidraulicas
distintas entre escorias enfriadas por aire y escorias enfriadas por agua.

2.3.2.2  Hidratacién de la EAH
Este material se hidrata y endurece de forma similar al cemento Portland en presencia de
aguay un activador (NaOH o CaOH) [24]. A su vez, la literatura [26] menciona que la escoria
finamente molida, normalmente escoria granulada de alto horno, puede activarse mediante
una solucion de hidréxido sédico o potasico, o carbonato, pero preferentemente mediante
silicato (vidrio de agua).

Para un completo analisis de la escoria de alto horno es importante evaluar el grado de
reactividad y/o hidraulicidad. Para ello se cuenta con diferentes indicadores empiricos (indice
de basicidad e indice de hidraulicidad) que son usualmente utilizados para correlacionar el
analisis quimico y las propiedades técnicas de escorias de alto horno [29].

2.3.2.2.1 Basicidad de escorias
El indice de basicidad se determina a partir de su composicion quimica. A continuacion, se
muestran algunas ecuaciones para determinar el indice de basicidad (p):

_ Ca0 2_Ca0+MgO 3= Ca0 + MgO
~si0, P47 sio, P> = $i0, + AL, 05

pl

Ecuaciones 11-12. Ecuaciones para obtencion de indice de basicidad

Segun la literatura [29-32] cuando el indice de basicidad es > 1, las escorias son consideradas
basicas, suelen ser mas reactivas quimicamente y tener un mayor potencial hidraulico, lo que
las vuelve un material atractivo para su uso cComo precursor en cementos activados
alcalinamente.
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2.3.2.2.2 Hidraulicidad de escorias
Las escorias de alto horno son reconocidas por tener una capacidad hidraulica latente, lo que
significa que cuando estan finamente molidas y son amasadas con agua tienen la capacidad
de fraguar y endurecer en largos periodos de tiempo. El indice de hidraulicidad (F) se puede
calcular con la ayuda de su composicion quimica, de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

1= 100  Si0 o 100 — Si0, 3= Ca0 + Mg0 + Al,0,
- e -~ sio, - Sio,
4z Ca0 + MgO + Al,05 — 10 pe = Ca0 + 1.4 MgO + 0.64 Al, 04
B Si0, + 10 B Sio,

F6 = Ca0 + 0.5 MgO + Al,05 — 2.05
Ecuaciones 11-13. Ecuaciones para obtencién de indice de hidraulicidad

Cabe mencionar que el indice F3 es uno de los méas usados para conocer la hidraulicidad de
las escorias [31,32], cuyo valor debe ser mayor o igual que 1 — 1.4. El autor [31] también
menciona que cuanto mas desordenada es la estructura del material, mayor sera su
hidraulicidad, por lo que un alto nivel de ésta, es considerado un alto nivel de reactividad de
la escoria.

2.4 Cementos Activados Alcalinamente

Un aglutinante activado por alcali requiere la adicion de un componente alcalino en forma
acuosa. Estos componentes suelen ser soluciones alcalinas en forma de hidréxidos y silicatos
de metales alcalinos concentrados [33].

Las principales fases aglutinantes de estos cementos activados alcalinamente (CAA) se
derivan de la reaccion de aluminosilicatos procedentes de arcillas calcinadas, cenizas
volantes de carbdn y/o escorias metalUrgicas, con una solucion alcalina que acelera el proceso
de reaccion e induce la formacién de fases aglutinantes fuertes e insolubles. Asimismo la
literatura [33] menciona que hoy en dia se desarrollan y definen como materiales aptos para
la industria de la construccion que a su vez, ayudan a la conservacién del medio ambiente.

En la literatura [34] se reporta un trabajo significativo para la comprension de los CAA, segin
Glukhovsky, quien los clasifico principalmente en dos grupos: sistemas de “enlace alcalino”
Me,0O-Al>,03-Si0,-H,0 y sistemas de enlace alcali-alcalino-tierra Me2O-MO-Al;03-SiO,-
H2.O (donde Me: Na, K, etc., y M: Ca, Mg, etc.), centrandose las investigaciones de las
ultimas decadas, en aquellas del segundo grupo. En la literatura [34] se recopila una
significativa cantidad de trabajos reportados con respecto a los CAA; clasificacion,
caracteristicas e impacto en la actualidad. Por otro lado, Garcia-Lodeiro [35] resume el
mecanismo propuesto por Glukhovsky, para las reacciones producidas en la activacion
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alcalina de aluminosilicatos (pudiendo ser CV, EAH, etc.), en tres etapas: a) Destruccion-
Coagulacion, b) Coagulacion-Condensacion y, ¢) Condensacion-Cristalizacion.

2.4.1 Precursores

Entre los principales precursores utilizados en CAA se encuentran la ceniza volante y la
escoria de alto horno. Estos materiales cementantes suplementarios (MCS) ofrecen ventajas
sobre funcionamiento e impacto ambiental en comparacién a un cemento Portland ordinario
en aplicaciones del area de la construccion, principalmente para resistencias altas a sulfatos
[33]. El uso de escorias de alto horno en cementos data a los afios 1870s en Francia y
Alemania, y la ceniza volante fue utilizada alrededor de los 1930s en Estados Unidos. Para
el precursor CV, [28] menciona la diversificacion de autores quienes reportan evoluciones
en resistencias mecanicas de pastas y morteros base ceniza activada alcalinamente.
Asimismo, una influencia ocasionada principalmente por la dosificacion de la mezcla y las
condiciones de curado es descrita, evidenciando una variacion en las propiedades de la ceniza
volante activada alcalinamente.

Algunas de las ventajas reportadas en CAA son descritas por algunos autores, por mencionar,
altas resistencias mecanicas a edades tempranas (un dia), las cuales siguen aumentando de
forma lenta con el paso del tiempo, buena durabilidad frente a ataques quimicos de medios
agresivos como el agua de mar, ataque por sulfatos, ataques &cidos, ademas, son resistentes
a temperaturas elevadas, tienen menor calor de hidratacion, inmovilizan residuos nucleares
y tienen mayor ahorro de energia [28,30,33,36].

2.5 Activadores Alcalinos

Los activadores quimicos son necesarios para iniciar las reacciones en los CAA, por lo
general, se usan hidroxidos alcalinos o silicatos de alto pH.

2.5.1 Soluciones de hidréxido-alcalino
Los hidroxidos mas utilizados para una sintesis de cementos activados alcalinamente son de
sodio y/o potasio [33,37]. Los hidroxidos alcalinos se producen electroliticamente a partir de
sales de cloruro, lo que introduce a los cementos activados alcalinamente un consumo de
energia y emisiones de CO> asociadas a este proceso.

Provis [37] resalta una escasa existencia de publicaciones sobre el uso de pequefias
proporciones de uno o0 ambos de estos activadores. Las propiedades para considerar en estos
activadores son esencialmente la viscosidad y el calor de disolucion. El calor de disolucién
es relevante debido a un incremento significativo en la temperatura de soluciones
conteniendo concentraciones elevadas de alguno de estos 0 ambos activadores, lo cual seria
un problema. Sin embargo, el calor real liberado en la disolucion no sera significativo en la
preparacion de la mezcla debido a su bajo porcentaje. EI NaOH tiene un aumento en su
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entalpia depreciable a temperatura ambiente, sin embargo, esto aumentaria en funcién del
incremento de la temperatura.

Asimismo, [37] sefiala que el calor de disolucion aumenta proporcionalmente con el tamafio
del cation, por lo que, las soluciones con altos niveles de KOH van a tener un calor de
disolucion mayor a aquellos observados para NaOH.

Los materiales base CV activados por hidréxidos suelen requerir un curado térmico (60°C o
mas, dependiendo la naturaleza de la CV). Esto es aceptable en la produccién de concreto
prefabricado, pero dificil para aplicaciones in situ [33].

2.5.1.1  Hidroxido de Sodio
El hidroxido de sodio (NaOH) es uno de los hidroxidos activadores mas comunes utilizados
para sintesis en CAA. Es el méas barato y el mas disponible de los hidroxidos alcalinos [37].
También tiene una baja viscosidad. Su solubilidad a 25°C es de 53.3 % peso (28.57 m?).

El uso de este activador tiende a formar estructuras zeoliticas [37], especialmente en curados
de periodo largo en condiciones himedas o en un periodo corto a temperatura elevada. A su
vez, el fendmeno de eflorescencia (formacion de cristales blancos de carbonato sédico o
bicarbonato) es un problema frecuente en materiales de esta indole con concentraciones muy
elevadas en soluciones de hidroxido. Esto se debe a una reaccion de alcali con el CO;
atmosférico. Este problema es antiestético, pero no dafa la estructura del material.

2.5.1.2  Hidroxido de Potasio
El hidréxido de potasio (KOH) es un activador comUnmente utilizado para cementos
activados alcalinamente. La solubilidad del KOH a 25°C es de aproximadamente 60 % peso
(21 m) [37]. La formacidn de zeolita es también encontrada en sistemas con este activador.
En la literatura [37] se reporta una cristalizacion suprimida en sistemas KOH/CV en
comparacion con sistemas NaOH/CV. Un problema también discutido es la carbonatacion
en materiales activados con KOH.

2.5.2 Soluciones de silicato-alcalino
Los silicatos alcalinos se producen a partir de sales de carbonato y silice mediante fusion
para formacion de vidrio. Después el vidrio se disuelve en agua caliente para formar una
solucion viscosa y pegajosa, también conocida como vidrio liquido.

Por otro lado, una mejor trabajabilidad es mencionada para los materiales activados con
silicatos debido a una mayor viscosidad en soluciones de este activador, en comparacion a
las soluciones de hidroxidos alcalinos [33].

! Molalidad. Cantidad de moles de soluto presentes en un kilogramo de solvente.
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2.5.2.1  Silicato de Sodio

El silicato de sodio (Na>SiOs3) es una sustancia que al entrar en contacto con el agua se
disuelve en ella para terminar formando una solucién alcalina. El uso de este activador
complementa la activacién de cementos activados alcalinamente, en combinaciéon con un
hidréxido. Las diferentes regiones del sistema ternario Na20-SiO2-H20O (ilustracion 11.3) son
descritas a detalle [37]. Todas las composiciones de soluciones de silicato de sodio
comunmente usadas se encuentran en la region en la que se espera una precipitacion de
Na2SiO3-9H-0.

Na,0 Si0,

lustracion 11.3. Regiones de composicion que conducen a diferentes tipos de producto en
el sistema Na>O-SiO2-H>0, a temperatura ambiente, Vail (1952)

A. Ferndndez-Jiménez y A. Palomo [38] reportan una clara mejoria en resistencias mecanicas
de pastas que son activadas mediante silicato de sodio, sin embargo, igualmente resaltaron
una disminucion en la trabajabilidad. Esto ha podido ser estudiado en este trabajo. Los
resultados se reportan en el Capitulo V.

2.6 Cementos Hibridos

Los cementos hibridos son cementos activados alcalinamente con < 30% cemento y > 70%
de cementos activados alcalinamente base MCS. Estudios sobre los fundamentos y el factor
clinker de este tipo de cemento han sido reportados desde aproximadamente el afio 2012
[35,39,40].

La figura 1.2 muestra un diagrama con las composiciones de los diferentes materiales
cementantes. En ella, se aprecia el porcentaje de CPO que contiene cada material, asi como
sus condiciones de hidratacion y curado. En el caso de este trabajo de investigacion, los
cementos hibridos tendran CSA y no CPO. Sin embargo, la figura es de ayuda para el mejor
entendimiento del tema.
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Composicion de Materiales

0 Cemento tipo Cemento
100% CPO IL L IV, V Hibrido CAA
100 —-95 % 95 -20 % 30-20% 0% CPO
0% 5-80% 70 — 80 % 100 % ‘
H,0 H,0 H,0 + Moderado OH- Alto OH-
25°C 25°C 25°C 70 — 80 °C

‘ Requerimientos de hidratacion y curado

Figura I1.2. Clasificacion de materiales con respecto a su composicion, énfasis en cemento
hibrido. Adaptado de [41]

Los cementos hibridos tienen las siguientes caracteristicas [40,42,43]:

e Versatilidad.

e Aprovechan las propiedades de las materias primas que lo componen.
e Reducen cantidad de clinker en la mezcla.

e Contribuyen al ahorro energético y conservacion del medio ambiente.

Ademas, los cementos hibridos son objeto de numerosas investigaciones en la actualidad y
prometen desarrollar caracteristicas similares o superiores a aquellas del CPO.

Algunos ejemplos de cementos hibridos binarios estudiados son mencionados por Shagfiay
et al. [42], haciendo énfasis en aquellos que son cemento Portland + cementos de aluminato
de calcio, cemento Portland + cementos beliticos sulfoaluminosos y cemento Portland +
cementos de aluminosilicato alcalinamente activados. También se reporta por diversos
autores, para el ultimo sistema binario, una fomentacion a la precipitacion de los geles (N,C)-
A-S-H, N-A-S-H y C-A-S-H a temperatura ambiente, conocidos por su gran aporte al buen
desarrollo de resistencia mecanica, y los cuales dependen de los precursores usados y sus
porcentajes [41,42,44 — 46]. Shi et al. [34] realizaron una recopilacién de trabajos reportados
a lo largo del tiempo en cuanto a cementos se refiere, haciendo énfasis en aquellos que
pudieran ser una alternativa factible ante el CPO. En este aspecto, los cementos hibridos son
destacados por ser materiales tecnoldgicamente viables para su aplicacion en la construccion.
Asimismo, algunos autores afirman una consideracion a los cementos hibridos como
alternativa a los sistemas convencionales de CPO [35,41,47,48], o bien en aplicaciones mas
especificas [49,50], debido a las caracteristicas de esta nueva generacion de cementos. A
partir de lo mencionado por Palomo et al. [44] se puede clasificar los cementos hibridos en
dos grupos: A, donde se encuentran los materiales que cuentan con un bajo nivel de cemento
Portland y un alto nivel (~70%) de adiciones minerales (cemento + EAH, cemento + CV,
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cemento + EAH + CV, y otros); grupo B, que comprende los materiales que no contienen
cemento Portland (EAH + CV, escoria fosforosa + EAH + CV, y otros). Con el objetivo de
presentar un resumen de este capitulo, se presenta la figura 11.3 donde se observa una linea
del tiempo con los conceptos aqui mencionados, resaltando algunas de sus caracteristicas
principales, asi como los afios aproximados en los que la literatura reporta su incorporacion
a los materiales de construccion, o bien, al mundo de la investigacion.

Cemento + MCS +
Activador Alealino
(AA)

[y = AA: hidroxidos yio
Conticne silicalos y silicatos de Na y/o K
aluminosilicatos de calcio Solucion alcaling acelera

Mayormente fraccion proceso de reaccién. ¥ Mas amigable con
amorta. Se activa con AA.

Induce la lormacion de medio ambicnle. Cementos
Subproducto de la fases aglutinantes Contiene altos niveles de P
Cemento fundicién del acero. Ccv [ucrtes ¢ insolubles. yeelimita y belita. Hibridos

1844 1882 1930 1965
Segundo recurso Aluminesilicato v Adicion o sustitucion CAA+<30% Cemento
més usade por el EAH mayormente amorfo. CAA parcial del cemento +  =>70% SCMs.
hombre Parllcuig: cs[j:ncas y + Oplimizan v Aprovechan
vitreas propiedades. propiedades de
Subproducto de v Conservacion de medio componenies.
plantas generadoras do ambiente y energia. ¥ Menor cantidad clinker.

electricidad.
_ ¥ Conlribuyen al ahorro
energético y
conservacion del medio
ambicnle.

v Numerosas
investipaciones en la
actualidad.

Figura I11.3. Linea del tiempo abarcando los conceptos vistos en el Capitulo 11

A pesar de la basta literatura aqui mencionada, actualmente no se reportan cementos hibridos
base CSA y EAH/CV con silicato de sodio e hidroxido de sodio, y silicato de sodio e
hidroxido de potasio, como activadores. No obstante, a continuacién, se presentan algunos
trabajos que han sido reportados para cementos hibridos base EAH/CV y CPO.

2.6.1 Cementos hibridos base CV

Un sistema hibrido con 70% CV y 30% CPO activado alcalinamente mediante NaOH vy
silicato de sodio mostré6 que, en la presencia de aluminio, un gel C-S-H sigue el
comportamiento C-S-H - C-(A)-S-H > C-A-S-H, y que, en la presencia de suficiente
calcio, un gel N-A-S-H se comporta segin N-A-S-H - (N,C)-A-S-H - C-A-S-H [45]. El
autor menciona que estos geles no comprometen el comportamiento mecanico (resistencia a
compresion) del cemento, pues sus resistencias a la compresion (RC) aumentan conforme el
tiempo. Ambas tendencias son atribuidas al efecto de que el gel C-A-S-H es el mas
termodinamicamente estable. Otro trabajo fue reportado con cementos hibridos conteniendo
ceniza volante, metacaolin y Portland en diferentes porcentajes, conservando para el CPO un
20%, y usando NaOH vy silicato sdédico como activadores alcalinos [48]. Los resultados
mostraron una sintesis exitosa obteniendo RC similares a las de un CPO. Por ultimo,
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Barboza-Chavez [48] reporta un buen comportamiento de la CV en presencia de activadores
alcalinos. Los geles encontrados fueron N-A-S-H y C-(N)-A-S-H. Asimismo, Palomo et al.
[47] resume a partir de otros trabajos que, en cementos con 30% de CPO 'y 70% CV (tipo F)
los productos de hidratacidn son el gel C-S-H, que en presencia de Al y alcalis se convertird
en gel (C,N)-A-S-H; y el gel N-A-S-H, que en presencia de Ca tendera a formar el gel (N,C)-
A-S-H. Un estudio enfocado en sistemas hibridos base CV (70-80%) + CPO (20-30%), con
activacion alcalina sodica reportd una formacion del gel C-A-S-H a partir del gel
convencional C-S-H (producto de hidratacion del CPO) en presencia de Al y Na. A su vez,
el Ca existente en el sistema modifico la estructura de un gel N-A-S-H (producto de la
hidratacion de la CV) en un gel (N,C)-A-S-H [51].

2.6.2 Cementos hibridos base EAH

Un cemento hibrido base escoria granulada de alto horno (80%) y CPO (20%) con activacion
alcalina de NaOH mas silicato de sodio fue reportado con resistencias a la compresion 4.5 o
hasta 10.8 veces mejor que un sistema de referencia (CPO 100%), con activacion alcalina de
NaOH y NaOH mas silicato de sodio respectivamente, a edades de hidratacién tempranas
[52]. Ademas, el autor describe una microestructura densa y compacta, presentando los geles
C-S-H, C-A-S-H y gehlenita hidratada. En este trabajo se reporta un mejor comportamiento
de los sistemas cuando se tiene una mezcla de ambos activadores (hidroxido y silicato).

La literatura [49] reporta trabajos con éxito para probar cementos hibridos en aplicaciones,
por ejemplo: proteccion pasiva contra incendios de estructuras de acero (20% CPO + 80%
CV/EAH + sulfato de sodio). Otros trabajos han reportado resultados que adn necesitan
futuras investigaciones para mejorar su posible aplicacion, por ejemplo, concretos base
cementos hibridos para su uso convencional en la construccion in situ (20-30% CPO + 70-
80% EAH + NaOH Yy silicato sodico) [53]; donde su principal problematica fue la baja
trabajabilidad presentada por estos concretos. Con esto se corrobora la importancia de
estudios enfocados en la reologia de pastas hibridas en sus primeras horas de hidratacion.

2.6.3 Hidratacion de CSA en medios alcalinos

Un estudio busco la sintesis de CSA en tres diferentes medios: agua, 8-M NaOH y 4 (% en
peso) Na.COs [42]. El autor report6 una cinética de hidratacion acelerada en la presencia de
alcalis, teniendo como consecuencia menores RC, frente al sistema de referencia sintetizado
con agua. La presencia de etringita fue encontrada para aquellos sistemas realizados con
agua, a diferencia de aquellos hidratados en condiciones alcalinas, donde el hidrato
encontrado para el cemento CSA fue la fase “U”. Asimismo, Tambara [54] encontr6
thenardita y la fase “U” en CSA hidratado en medios alcalinos (NaOH) con pH elevados
(>12), a la edad de 28 y 90 dias.
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2.7 Reologia de cementos

2.7.1 Importancia en cementos

La alta resistencia mecénica, estabilidad dimensional y durabilidad son las principales
caracteristicas del desempefio final de los materiales base cemento. Con el objetivo de
alcanzar este rendimiento, el control de las propiedades reoldgicas de los productos en fresco
es necesaria [12]. Aranda y De la Torre [12] también resaltan una frecuente caracterizacion
reoldgica de cementos mediante su trabajabilidad. La trabajabilidad de pastas de cementos
es un indice que indica qué tan facil se mezcla o se transporta, asimismo, es un indicativo de
su habilidad para rellenar huecos.

A su vez, en la literatura [13,55] se reporta que un adecuado control del comportamiento
reoldgico en pastas de cemento es un punto clave para poder mejorar la trabajabilidad en
morteros y concretos, y para obtener mezclas mas homogéneas y por ende, con mejores
propiedades mecanicas en general y mas especificamente, con mejores resistencias a
compresion. Ademas, el estudio reoldgico de estos materiales permite optimizar el proceso
de mezclado, ayudando por consecuencia a tener una mejor transportacion, colado y
compactado in situ [55,56]. Igualmente, una evaluacion de la evolucion del fraguado de
pastas de cemento, mediante el seguimiento de sus valores de viscosidad; midiendo los
tiempos de hidratacion muy tempranos, es mencionada por la literatura [13]. Lo anterior
permite conocer y controlar el comportamiento de pastas frescas de cemento.

Para el caso de cementos con sistemas de alto nivel en la fase ye’elimita, las primeras horas
de hidratacion son muy importantes debido a la gran cantidad de etringita formada. La
plasticidad/trabajabilidad dependen fuertemente de esta reaccion de hidratacion [12].

La falta de resultados reportados sobre estudios reoldgicos en cementos activados
alcalinamente sigue siendo un area que requiere atencion, visto desde un punto cientifico y
tecnoldgico [36].

2.7.2 Fundamentos de la reologia

Robert Hooke anuncié la ley de la deformacion en 1678, “Ut tensio sic vis”, es decir, la
deformacion de un cuerpo es proporcional al esfuerzo cortante que la produce. Después, en
1685 Isaac Newton anuncid la ley del flujo de fluidos que establece que la velocidad de
deformacion del fluido es proporcional a la tension de cizallamiento. Sin embargo, fue hasta
1929 cuando se adoptd la definicion de reologia [57].

La reologia es la ciencia que estudia el flujo de la materia [57], también puede definirse como
el estudio del comportamiento del flujo [58]. En reologia se suelen utilizar diversos
experimentos con pequefias deformaciones. Dentro de las técnicas mas utilizadas estan la
relajacion de tensiones, la fluencia y las oscilaciones sinusoidales [59].
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El flujo es frecuentemente estudiado y medido por medio del cizallamiento y los parametros
de éste. Los pardmetros reol6gicos mas utilizados son el esfuerzo de cizalla (t) y la velocidad
de deformacion o velocidad de cizalla (y), los cuales se calculan a partir de la medicién del
torque y la velocidad de flujo. La viscosidad o mas bien conocida como coeficiente de
viscosidad (ut) se mide en Pa-s segun el Sl y ésta representa la resistencia del material a fluir
[58]. La viscosidad se define como:

u=1/y Ecuacion 11-14

Los fluidos suelen caracterizarse de manera general como newtonianos 0 no newtonianos.
Los primeros son aquellos que presentan una viscosidad independiente de la velocidad de
cizalla'y del esfuerzo (figura I1.4-a), ademas, la viscosidad es independiente de la velocidad
de cizalla (figura 11.4-b) y el tiempo. Estos fluidos se ven influidos Unicamente por la
temperatura y la presion. Los fluidos no newtonianos son fluidos cuya viscosidad es funcion
de la velocidad de deformacion. Existen algunos tipos de fluidos no newtonianos como
Bingham (comportamiento plastico), fluidificantes (pseudoplastico) y dilatantes [58,60,61].

a) b)
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= Newton E;:
?3 U=ty M ;_J
S o bien \ =
s| e=uy ‘
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o 0
¢ 2
z :

Velocidad de cizalla (s) Velocidad de cizalla (s71)

Figura I1.4. Comportamiento de fluidos newtonianos: a) Curva de flujo, b) Curva de
viscosidad

El modelo reoldgico de Bingham es uno de los mas simples para describir un flujo no
newtoniano. Ademas, es uno de los modelos al cual se ajustan materiales cementantes como
pastas, morteros y concretos. Para este modelo, se sigue la siguiente ecuacion:

T=T0+U Y Ecuacion 11-15

Donde 7 es el esfuerzo de cizalla, 7o es el esfuerzo umbral de cizalla, p es el coeficiente de
viscosidad y y' es la velocidad de cizalla.

El esfuerzo umbral de cizalla es un valor que corresponde al esfuerzo inicial que se debe
superar para que el material fluya. Suele asociarse a la floculacion. Por otro lado, la
viscosidad (que puede entenderse como la pendiente de la recta) se asocia al tamafio de los
floculos [62].
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Por otro lado, los fluidos fluidificantes o también conocidos como pseudoplasticos (shear
thinning) son otro tipo de fluidos no newtonianos. Estos materiales presentan una
disminucion en la viscosidad cuando se incrementa la velocidad de cizalla.

En el caso contrario, encontrando materiales que tengan un aumento de viscosidad al
incrementar la velocidad de cizalla, estos se denominan fluidos dilatantes (shear thickening).
Para el modelo matemaético de estos fluidos, la viscosidad, llamada viscosidad aparente, se
entiende como la tangente en cada punto de la curva de flujo. Estos fluidos se ajustan a la ley
de potencia y se pueden calcular mediante:

T=K+y " Ecuacion 11-16
Donde K es un factor de consistencia y n es el indice de fluidez.

Por ultimo, el modelo Herschel-Bulkley es un modelo reoldgico que se utiliza cuando el
material se rige por la ley de la potencia, y ademas, presenta un valor de esfuerzo umbral de
cizalla. Algunos autores reportan un buen ajuste de este modelo para pastas de cementos
[58,63]. Sumodelo matematico se puede describir con la siguiente ecuacion:

T=10+K. .y " Ecuacion 11-17

La figura I1.5 representa, a modo de ejemplo, las curvas de flujo y viscosidad de cada uno de
los modelos reoldgicos vistos en esta subseccion.

Otros modelos reoldgicos utilizados para el analisis de pastas de cemento, y sus ecuaciones
matematicas, son mostrados en [55].

a) 4 — Newtoniano b) 4
Bingham
—_ Fluidificante (shear thining) -
& Dilatante (shear thickening) 5]
& B
= =
= 2
N @
3 =
[ o
= el
e &
2 3
w W
A =
Velocidad de cizalla (s1) Velocidad de cizalla (s

Figura I1.5. Curvas de: a) Flujo y b) Viscosidad, de los diferentes comportamientos
reoldgicos

Un fendmeno que puede presentarse en fluidos no newtonianos es la tixotropia, o su opuesto,
la anti-tixotropia. La tixotropia ocurre cuando la viscosidad del material cambia con el tiempo
mientras la muestra es sometida a una velocidad de cizalla. Este fendmeno suele producir
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histéresis en los resultados obtenidos por el redmetro [58], por lo que puede observarse
graficamente (ver ilustracion 11.4). La tixotropia es reversible, es decir, al eliminar la
velocidad de deformacién, volvera gradualmente a su valor inicial. Este fendmeno suele
acompafar al comportamiento pseudoplastico.

Entonces, un fluido tixotrépico es aquel que presenta una disminucion de viscosidad cuando
se aplica un esfuerzo de cizalla, debido a modificaciones en la estructura del material, y se
recupera al quitar dicho esfuerzo, recuperando su estructura original a través del tiempo [60].
Por el contrario, un fluido anti-tixotropico es aquel que demuestra un aumento en la
viscosidad al aplicar una velocidad de cizalla constante durante un periodo de tiempo. Una
forma de medir la tixotropia es a través del calculo del area dentro del bucle de histéresis
generado en una grafica donde se represente el esfuerzo de cizalla frente a la velocidad de
cizalla. A mayor area, mas tixotrépico es el material.

A pesar de que algunos materiales cementantes presenten un comportamiento tixotrépico, es
de importancia recordar que esto podria existir inicamente en sus primeros minutos u horas
de hidratacion, ya que, con el paso del tiempo, a partir del primer contacto del cemento y el
agua, se llevaran a cabo reacciones de hidratacion irreversibles. Por esto la trabajabilidad de
las pastas se verd comprometida y la tixotropia podra ser observada solamente a cortos
tiempos de hidratacion. Esto puede resumirse en la existencia de reacciones por floculacién
y defloculacién a cortos tiempos de reaccién, y la existencia de procesos de hidratacion a
tiempos mas largos.
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lustracion 11.4. Curva de flujo de pasta cementante mostrando histéresis cuando la
velocidad de cizalla crece y luego decrece. Adaptado de [58]
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2.7.2.1  Parametros que afectan la reologia de pastas
La finura del cemento (o precursor) y la relacion agua/solidos en pastas frescas son dos de
los factores méas impactantes en la fluidez de la pasta [64]. No obstante, la relacién a/s no
sera una variable por considerar en el analisis reologico de este trabajo de investigacion, por
lo que no se indagara en este parametro.

Otros factores que influyen en la reologia de pastas son la distribucién y el tamafio de
particula, superficie especifica y forma de las particulas, composicion quimica, tiempo e
intensidad de mezclado y temperatura [55,65,66]. Asimismo, Macosko [59] resalta la
susceptibilidad de un analisis reoldgico a ser influenciado ante la microestructura del material
por analizar. Los parametros explicados a continuacion son aquellos que coinciden con las
variables que se consideraron en el disefio de pastas a estudiar mediante reologia en el
presente estudio.

2.7.2.1.1 Finura de particulas
En la literatura se ha demostrado que el limite elastico, el esfuerzo umbral de cizalla y la
viscosidad plastica aumentan con la superficie especifica de las particulas del cemento
[55,62]. Vom Berg [65] menciona que los parametros reoldgicos son funcion de la superficie
especifica del cemento, y se puede entender matematicamente a traves de las ecuaciones:

to=a1- S8 WU=az- S Ecuaciones 11-18

Donde Sy es la superficie especifica del cemento y a1 y a> dependen de la relacion
agua/cemento. Con estas ecuaciones se puede concluir que, a mayor superficie especifica,
mayores valores de esfuerzo umbral de cizalla (to) y viscosidad (pt) se obtienen.

Adiciones de materiales con particulas finas, como la CV, en las pastas, aumentan la fraccion
de empaquetamiento maxima, dando un efecto de mayor fluidez y trabajabilidad [55]. Este
mismo fendmeno podria ocurrir cuando se usa algun material con particulas finas, como el
cemento sulfoaluminoso y la escoria de alto horno. Los valores de Blaine para cada material
usado en los sistemas analizados en este trabajo son mostrados en el Capitulo IV.

2.7.2.1.2 Tipo de precursor y activacion alcalina
Debido a la forma geomeétrica, la rugosidad y el tamarfio de las particulas que conforman las
pastas, la fluidez de estas puede verse afectada. Ademas, la composicién quimica de los
activadores alcalinos juega un papel importante en el comportamiento reoldgico de pastas.

Rubio-Hernandez [55] reporta que cuando cenizas volantes de forma esférica sustituyen a las
particulas amorfas convencionales de un cemento, las pastas pueden tener valores de
viscosidad inferiores, aunque la relacion a/s disminuya. Sin embargo, el autor indica que
cuando se tienen elevadas cantidades de CV, la fluidez puede decaer debido a la elevada
superficie especifica de este precursor, ya que esta provoca una mayor demanda de agua.
Tattersall [67] observé que, un reemplazamiento de cemento por ceniza volante reduce toy
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W. Dai et al. [68] encontraron una disminucién en la viscosidad plastica debido a la forma
esférica de las CV afiadidas.

Struble y Ji [58] reportan un aumento en el valor del limite elastico en pastas con sustituciones
bajas de cenizas volantes, mientras que cuando se sustituia por cantidades elevadas de CV,
el limite elastico disminuia.

Por otro lado, cuando se reemplaza cemento por escoria de alto horno, se dice de manera
general, que se mejora la trabajabilidad. Sin embargo, esto puede variar en funcion de las
variables de cada mezcla y la microestructura de las escorias de alto horno. Palacios et al.
[63] encontraron una reduccion en el esfuerzo de cizalla y un aumento en la viscosidad
plastica en cementos reemplazados por una alta cantidad de escorias.

Un trabajo reportado por Dai et al. [69] muestra limites elésticos dinAmicos mas bajos en
escorias activadas alcalinamente que en pastas de cemento Portland. Asimismo, en otro
trabajo, Dai et al. [69] obtuvieron valores de limite elastico dinamico mas bajos en escorias
activadas alcalinamente con silicato de sodio que en escorias activadas alcalinamente con
hidroxido de sodio. Con respecto a la viscosidad, la activacion de pastas con silicato de sodio
mostrd valores superiores frente a la escoria activada por NaOH e incluso frente a las pastas
de referencia (cemento Portland).

Por otra parte, algunos trabajos [63,70] reportan un aumento en el esfuerzo de cizalla cuando
se agregan escorias. Esto es atribuido a la morfologia, con gran numero de aristas, de las
particulas del material [70]. Palacios et al. [63] observaron que los valores de esfuerzo de
cizallamiento en escorias activadas con silicato de sodio son mucho mayores que aquellos
obtenidos para escorias activadas con NaOH y de las pastas base cemento Portland. En cuanto
a la viscosidad, se reportaron mayores valores para una pasta activada alcalinamente (NaOH)
base escoria, comparada a una pasta base cemento Portland.

Finalmente, diversos autores indican una dependencia de las pastas hacia la activacion
alcalina, en cuanto a comportamiento reoldgico se refiere [63,70]. Esto pudo comprobarse
con la literatura aqui presentada.

2.7.3 Ensayos de caracterizacion reologica

2.7.3.1  Cizallamiento oscilatorio
Con esta técnica, se aplica un esfuerzo de deformacidn oscilatoria midiendo la tensién del
material. Mediante esta prueba se determina el mddulo (G) o la viscosidad (u). La
deformacion aplicada es del tipo funcion sinusoidal. Ademas, este ensayo permite medir el
grado en que la tension esta en fase con la deformacion. Esto es debido a que, cuando se
aplican deformaciones muy pequefias (< 1%), las particulas permanecen en contacto entre
ellas y presentan un comportamiento elastico, permitiendo conservar la microestructura del
material, haciendo que la pasta se comporte como un solido. Por otro lado, cuando se aplican
deformaciones de mayor grado, las particulas se separan y la pasta adquiere un
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comportamiento liquido. Por todo esto, se dice que el cizallamiento oscilatorio proporciona
informacion reoldgica de pastas, siendo esta informacion relevante, tanto por encima como
por debajo del limite eléstico [58].

El médulo de almacenamiento elastico (G’) es una medida de la respuesta elastica del
material. Este modulo G’, junto con el médulo de pérdida (G’’), componen el mddulo
dinamico (G*). El médulo G’ y G”’ usualmente se grafican en funcion de la deformacion de
cizallamiento compleja (y*), medido a una cierta frecuencia de oscilacion. En la ilustracion
I1.5 se presenta una grafica a modo de ejemplo de G’ frente a y*, en donde lo que ha buscado
el autor [69] es analizar propiedades viscoelasticas de pastas en sus regimenes no
destructivos. Para esto, se determind el valor de la region viscoelastica lineal (LVER: Linear
viscoelastic region), y asi, poder garantizar la obtencion de resultados dentro del LVER del
material. En este trabajo de investigacion, para llevar a cabo el analisis reoldgico, se ha
buscado encontrar el G> maximo (o LVER) con el objetivo de realizar un estudio reologico
sin destruir la microestructura de las pastas.

-
o
.
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Moédulo de almacenamiento elastico (Pa)

10* 10° 10°* 10" 10° 10'
Deformacion por oscilacién (%)

lustracion 11.5. Grafica de deformacion por oscilacion en pastas de cemento Portland (PC)
y escoria activada alcalinamente (AAS), con una frecuencia de 1 Hz. Adaptado de [69]

Asimismo, G’ puede medirse en funcion del tiempo, con el fin de observar los cambios
ocasionados por las reacciones de hidratacion en las pastas [58]. En la ilustracion 11.6 se
puede observar a modo de ejemplo, una grafica de G’ y G’ frente al tiempo de hidratacion
de una pasta con relacion a/s de 0.40.

En este trabajo de investigacion se ha buscado encontrar las curvas de G’ frente al y*, y
también de G’ frente al tiempo de hidratacion. Los resultados son mostrados en el Capitulo
V.
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lustracion 11.6. Médulo de almacenamiento (G’) y de pérdida (G’”) en funcion del tiempo
de hidratacion (min). Adaptado de [58]

2.7.3.2  Curva de flujo
El ensayo de curva de flujo (FCT: Flow Curve Test) ajustada a un modelo reolégico (alguno
de los vistos en este capitulo), determina el valor de esfuerzo umbral de cizalla dindmico.

Para realizar este ensayo, primeramente, se somete la muestra de pasta a una pre-cizalla (a
una alta velocidad) con el fin de tener las mismas condiciones iniciales en todos los sistemas
por analizar mediante esta prueba, generando un historial de cizalla igual para cada uno,
minimizando asi los efectos de tixotropia que pudiesen existir. Después, la muestra esta sujeta
a dos etapas: una creciente y una decreciente. En la primera, la muestra es sometida a una
velocidad de cizallamiento creciente, partiendo de cero hasta una velocidad alta (usualmente
100 s1) [62,69], en aproximadamente un rango de tiempo de dos a cinco minutos. Luego, la
etapa decreciente tiene lugar, en la cual la velocidad se reduce desde su maximo hasta cero
en el mismo intervalo de tiempo que en la etapa creciente.

Los resultados obtenidos en este ensayo suelen presentar graficas con el esfuerzo de
cizallamiento frente a la velocidad de cizallamiento. En la ilustracion 11.7 se puede observar
una gréfica de curva de flujo con su etapa creciente y decreciente, dando origen a la histéresis
mostrada en cada ciclo. En este trabajo Palacios et al. [63] encontraron que cementos
activados alcalinamente base escoria, con activacion alcalina de silicato de sodio
(waterglass), (ver ilustracion I1.7-a) tuvieron un comportamiento reolégico ajustable al
modelo Herschel-Bulckley, mientras que CAA base escoria, activados con hidréxido de
sodio (NaOH), (ver ilustracion 11.7-b) presentaron un ajuste reoldgico al modelo Bingham.
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lustracion 11.7. Curvas de flujo para CAA con a) silicato de sodio (waterglass) y b) NaOH
como activacion alcalina. Adaptado de [63]

2.8 Justificacion

La demanda de cemento a nivel mundial ha ido incrementando y por consecuencia la huella
carbono. Lo que se busca es fabricar un cemento hibrido sulfoaluminoso con propiedades
similares o superiores a las de un CPO reduciendo su impacto ambiental con el uso de
desechos industriales.

2.9 Hipotesis

La sintesis de cementos hibridos sulfoaluminosos con adicion de materiales cementantes
suplementarios y soluciones activadoras, mejorara hasta en un 20% las propiedades
mecanicas que proporciona el cemento Portland ordinario, reduciendo la huella carbono por
el uso de desechos industriales como ceniza volante (CV) y escoria de alto horno (EAH).

2.10 Objetivos

2.10.1 Objetivo general

Evaluar las propiedades fisicas, mecanicas y microestructurales a edades tempranas de
cementos hibridos sintetizados a partir de cemento sulfoaluminoso, ceniza volante y escoria
de alto horno.

2.10.2 Objetivos especificos
= Caracterizar las materias primas: conglomerante y precursores.
= Disefiar pastas preliminares variando el porcentaje de activador para encontrar los
sistemas con mejor trabajabilidad.
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Evaluar las propiedades mecanicas a 3 dias en sistemas preliminares, mediante
prueba de compresion.

Sintetizar cementos hibridos sulfoaluminosos con silicato de sodio con NaOH y
silicato de sodio con KOH, como activadores.

Llevar a cabo el analisis reologico a edades tempranas (1-6 h).

Evaluar las propiedades mecanicas a 3, 5, 7 y 28 dias, mediante prueba de
compresion.

Caracterizar morfologia y realizar el analisis elemental de las pastas mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Difraccion de Rayos X (DRX).
Realizar la comparativa de propiedades mecénicas de sistemas realizados con
aquellas del CPO.

31



Capitulo I1l. EXPERIMENTACION

Este capitulo aborda el proceso experimental empleado en el presente trabajo de
investigacion, el cual se divide en tres secciones primordiales: precursores, pastas
preliminares y pastas definitivas. En la primera seccion, se detalla la preparacion inical de
los precursores utilizados en este estudio, asi como su caracterizacion. Posteriormente, en la
segunda seccion, se expone el disefio y sintesis de las pastas preliminares. Esta fase se
complementa con la realizacion de un ensayo mecanico a una edad de tres dias de curado,
con el fin de determinar la resistencia mecanica de las pastas disefiadas en edades muy
tempranas, las cuales, a su vez, son comparadas con los datos recopilados en la literatura. En
la tercera seccion, se proporciona una descripcion detallada del disefio y sintesis definitivos
de los sistemas hibridos sulfoaluminosos. Asimismo, se expone la metodologia seguida para
los ensayos y las caracterizaciones de los sistemas hibridos en su estado fresco (mini-slump
y reologia), y su estado endurecido (RC y microestructura) a diferentes edades propuestas.

Los materiales bases para esta investigacion incluyeron:

» Conglomerante: cemento sulfoaluminoso.

» Precursores: ceniza volante y escoria de alto horno.
» Activadores alcalinos: Silicato de sodio (Na2SiOs), hidroxido de sodio (NaOH) e
hidréxido de potasio (KOH).

3.1 Metodologia experimental

En el siguiente mapa conceptual se resume la metodologia experimental empleada en este
estudio de investigacion. Tal y como se ilustra en la figura, cada una de las tres secciones
primordiales se desglosa en subsecciones, las cuales seran descritas en este capitulo.

Metodologia
experimental
Pastas Pastas
RIECIISO0tES preliminares definitivas
Caracterizacion Sintesis - Caracterizacion Pruebas Caracterizacion
Prepraracion FRX, DRX, Disefio %‘frﬁggsy Mini-Slump, mecanicas DRX, MEB,
MEB RCa3d Reologia EDS

Figura I11.1. Metodologia experimental
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Con el propésito de presentar de manera mas nitida la metodologia empleada en este estudio,
se exhibe la siguiente figura, la cual resume los pasos seguidos para la elaboracion de las
pastas definitivas, segun cada técnica de caracterizacion:

Metodologia Experimental

Figura 111.2. Metodologia experimental de pastas

Para la realizacion de las pastas de cemento hibrido sulfoaluminoso, se detallan en la
siguiente tabla la materia prima empleada y el origen de cada uno de estos materiales:

Tabla I11.1. Materia prima y su origen

Materia prima Origen
Cemento sulfoaluminoso de | Cemento Fraguamax de Cementos
calcio Chihuahua.
Ceniza volante tipo F Cementos Monterrey.

Altos Hornos de México (AHMSA),

Escoria de alto horno .
Monclova, Coahuila.

Agua bidestilada

Reactivo quimico de grado industrial.
(Ver tabla 111.2)

Reactivo quimico de grado industrial.
Pureza de 97.70%.

Reactivo quimico de grado industrial.
Pureza de 87.67%.

Silicato de Sodio

Hidréxido de Sodio

Hidréxido de Potasio
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La decision de utilizar agua bidestilada se fundamentd en la intencién de prevenir la
interferencia de otros iones en la disolucion activadora y, finalmente, en la pasta resultante.

Las especificaciones del activador alcalino, en este caso, el silicato de sodio (Na;SiOs3), se
presentan en la tabla 111.2.

Tabla I11.2. Especificaciones del silicato de sodio

Determinacion o compuesto Valor
Silicio (%p, Si) 17.60
Silicio (%p, SiO2) 37.86
Sodio (%p, Na) 8.70

3.1.1 Precursores

3.1.1.1  Preparacion de precursores
Primero, la EAH fue sometida a un proceso de secado a 120°C con el proposito de eliminar
la humedad del material. Posteriormente, se llevé a cabo una molienda utilizando un molino
de bolas para obtener el tamafio de particula deseado (< 75 um).

Una vez logrados los tamarfios de particula adecuados, tanto la ceniza volante (CV) como la
escoria de alto horno (EAH) se sometieron a un proceso de secado en un horno a una
temperatura de 110°C durante tres dias, para eliminar la humedad existente en los polvos.
Luego, la EAH fue tamizada a través de la malla no. 200 para eliminar los residuos de la
molienda. Ver ilustracion 111.1.

llustracion 111.1. Preparacion de precursores: a) Horno para secado a 110°C para CV'y
EAH, b) Tamizado con T-200 de EAH
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3.1.2 Caracterizacién materia prima

3.1.2.1  Analisis quimico elemental: Fluorescencia por rayos X
La técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) ha posibilitado la obtencién de informacion
tanto cualitativa como cuantitativa acerca de los 0xidos presentes en las materias primas
empleadas en este trabajo de investigacion.

Este estudio permitié conocer la composicién quimica elemental de los materiales. Los
resultados fueron usados para determinar el tipo de ceniza volante, asi como identificar la
cantidad de dxidos existentes en la materia prima, estos datos son fundamentales para llevar
a cabo las reacciones de hidratacion en las pastas. Cabe destacar que el analisis mediante
FRX se realiz6 con las muestras en estado de polvo.

Por otra parte, para realizar un andlisis exhaustivo de la escoria de alto horno, es muy
importante evaluar su grado de reactividad y/o hidraulicidad. Para este propoésito, se dispone
de diversos indicadores empiricos, como el indice de basicidad y el indice de hidraulicidad,
los cuales son comUnmente utilizados para correlacionar el analisis quimico y las propiedades
técnicas de escorias de alto horno [29].

31211 Basicidad de escorias
El indice de basicidad fue calculado a partir de la composicién quimica obtenida mediante
FRX. Las ecuaciones empleadas para la determinacion de la basicidad fueron aquellas
presentadas en el Capitulo I1.

3.1.21.2 Hidraulicidad de escorias
El indice de hidraulicidad (F) se determind con la ayuda de la composicion quimica,
utilizando las ecuaciones presentadas en el Capitulo I1.

3.1.2.2  Analisis mineralégico y microestructural: Difraccion por rayos X
El objetivo de esta caracterizacion es identificar mediante difraccion por rayos X (DRX) las
fases cristalinas presentes en los materiales a través de un andlisis cualitativo. Para la
caracterizacion mediante esta técnica, el conglomerante y los precursores en forma de polvo
se colocaron en un porta-muestras, formando una pastilla, como se muestra en la ilustracion
I11.2. Luego, se introdujeron al difractémetro y se procedi6 con el analisis.

lustracion 111.2. Pastilla de precursor para analisis por DRX
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Esta caracterizacion se realizo en un difractrometro de la marca PANalytical (ilustracion
I11.3). El difractrometro esta equipado con tubo de cobalto, emitiendo radiacion
monocromatica y cuenta con un detector Co ka (A = 1.7890 A).

El analisis se efectud en el intervalo de 26, que abarcé desde 5 hasta 90 grados, con un
“time/step” de 19.125 segundos y un “step/size” de 0.01313 grados, con una duracion de ~8
minutos. La corriente utilizada fue de 40 mA y la tension de 40 kV.

lustracion 111.3. Difractometro de Rayos X. Ubicado en el CII1A, UANL

3.1.2.3  Analisis mineralogico y microestructural: Microscopia electronica de
barrido
La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica de caracterizacion cualitativa
que proporciona informacion detallada sobre la microestructura de un material, mediante
procesos fisicos basados en la interaccion entre un haz de electrones y la muestra.

En esta etapa, la caracterizacion con MEB fue empleada para examinar la morfologia de los
materiales, tanto el cemento como los precursores. Esto permitio realizar un analisis
mineraldgico de la estructura de las materias primas utilizando electrones secundarios.

Para llevar a cabo esta caracterizacion, los precursores en forma de polvo se colocaron sobre
una cinta de carbono. Luego, se elimind cualquier polvo que no se hubiera adherido
correctamente utilizando un soplador de aire, y finalmente, se introdujeron en el microscopio
electronico de barrido.
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lustracion 111.4. Microscopio Electronico de Barrido. Ubicado en el laboratorio de
materiales avanzados, UANL

La caracterizacion se llevo a cabo utilizando un microscopio electrénico de barrido de la
marca HITACHI, modelo SU8020 (ilustracion 111.4). Este microscopio se empled para
obtener micrografias de los precursores, con electrones secundarios, con un voltaje de
aceleracion de 5 0 10 kV y a magnificaciones de 500, 1000 y 1500X, segun fuera necesario.

3.1.3 Pastas preliminares

3.1.3.1 Disefio
Se ha buscado fabricar pastas con buenas propiedades mecénicas, utilizando un 30% de CSA
y un 70% de CV o EAH, junto con un 7% de activador. Para lograrlo, se realizaron diversas
pruebas preliminares para evaluar la trabajabilidad y se midi6 la resistencia a compresion a
una edad de tres dias de curado en un ambiente con humedad al 50%.

Las dosificaciones de los activadores (NaOH o KOH, junto con silicato de sodio) se
determinaron mediante el método de “sodio equivalente”, variando la relacion n2-OH/silicato
de sodio, como se detalla en la tabla 111.3, hasta encontrar la dosificacion mas adecuada segln
los objetivos de este estudio.

Una vez establecida la dosificacion Optima para estos sistemas, se procedio al disefio
preliminar de pastas. Este disefio se presenta en la tabla I11.4, teniendo como variables los
precursores, los activadores alcalinos y la relacién agua/solidos en las pastas hibridas.

2n: K o Na segUn sea el caso.
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Tabla 111.3. Tabla de diferentes dosificaciones de activadores alcalinos.

Dosificaciones de activador

Precursores Activadores Dosificacion

CSA CV | EAH | KOH Na-SiOs NaOH | 1 | 2 | 3
30% | 70% - 7% X

Prel-1y2 | 30% | 70% - 7% X
30% | 70% - 7% X
30% | 70% - 7% X

Prel-3y 4 | 30% | 70% - 7% X
30% | 70% - 7% X
30% - 70% 7% X

Prel-5y 6 | 30% - 70% 7% X
30% - 70% 7% X
30% - 70% 7% X

Prel-7y 8 | 30% - 70% 7% X
30% - 70% 7% X

Prel: Preliminar

Tabla I11.4. Disefio de pastas preliminares.

Sistemas de pastas

Precursores Activadores als

CSA CV | EAH | KOH | Na;SiO3 | NaOH | 0.45 | 0.5
Prel-1 | 30% |70% | - 7% X
Prel-2 | 30% |70%| - 7% X
Prel-3 | 30% |70%| - 7% X
Prel-4 | 30% |70%| - 7% X
Prel-5 | 30% | - | 70% 7% X
Prel-6 | 30% | - | 70% 7% X
Prel-7 | 30% | - | 70% 7% X
Prel-8 | 30% | - | 70% 7% X

3.1.3.2  Preparacion
Una vez que se logro obtener pastas con una adecuada trabajabilidad, se procedio a verter la
mezcla en moldes, para obtener cubos con dimensiones de 25 mm x 25 mm (ilustracion 111.5).
Estas muestras tuvieron un proceso inicial de fraguado de 24 h, para posteriormente ser
desmoldadas y sometidas a un proceso de curado en un ambiente con un 50% de humedad
relativa, hasta alcanzar la edad de ensayo deseada.
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lustracion 111.5. Pasta preliminar NS-NaOH 0.5 EAH: a) Buena trabajabilidad, b) Pasta
después de fraguado inicial

3.1.3.3  Pruebas mecénicas: Resistencia a compresion
El ensayo de resistencia mecanica se llevo a cabo midiendo la resistencia a compresion (RC)
de las pastas preliminares después de tres dias de curado en un ambiente con un 50% de
humedad. El ensayo se realizé utilizando el equipo de ELE International, como se muestra
en la ilustracion 111.13.

Para cada uno de los sistemas, se ensayaron cuatro cubos. Asimismo, se tomaron las medidas
de las aristas de cada cubo utilizando un vernier digital. Con el &area real de cada cubo, se
procedio a realizar la correccion de los resultados obtenidos en el equipo ELE International.
Finalmente, se obtuvo una resistencia a compresion final para cada sistema, considerando los
resultados de los cuatro cubos ensayados. Este proceso se basé en la norma ASTM
C109/C109M-08 [71].

Los ensayos se llevaron a cabo a una velocidad de aplicacion de carga de 0.5 kN/s, con un
limite de falla del 20% para las pastas preliminares.

3.1.4 Pastas definitivas
3.14.1 Disefio

A partir de los resultados obtenidos en las pastas preliminares, se establecié el disefio
definitivo para el presente trabajo. Este disefio contempld un 30% de CSA como
conglomerante, un 70 % de precursor (CV/EAH) y un 7% de activador alcalino (Silicato de
Sodio + NaOH o Silicato de Sodio + KOH). Se consideraron relaciones agua/sélidos de 0.45
y 0.50, y temperaturas de curado de 25 y 40°C con el fin de realizar una comparativa entre
su comportamiento reoldgico y sus resistencias a la compresion.

Las dosificaciones de los activadores alcalinos se determinaron mediante el método de “sodio
equivalente”, alcanzando una activacion final del 7%.

Este conjunto de parametros se resume de manera mas clara en la siguiente tabla:

39



Tabla I11.5. Disefio de pastas definitivas.

Sistemas de pastas

Precursores Activadores als Curado

CSA CcVv EAH | KOH | Na;SiOs | NaOH | 0.45 | 0.5 25°C | 40°C
30% 70% - 7% X X

30% 70% - 7% X X
30% 70% - 7% X X

30% 70% - 7% X X
30% 70% - 7% X X

30% 70% - 7% X X
30% 70% - 7% X X

30% 70% - 7% X X
30% - 70% 7% X X

30% - 70% 7% X X
30% - 70% 7% X X

30% - 70% 7% X X
30% - 70% 7% X X

30% - 70% 7% X X
30% - 70% 7% X X

30% - 70% 7% X X

De esta manera, se tuvieron un total de 16 sistemas, manteniendo dos parametros constantes:
el porcentaje total de activacion (7%) y el porcentaje de CSA usado. Las variables
consideradas en este estudio se pueden clasificar de la siguiente manera:

e Precursor: 8 sistemas con CV y 8 sistemas con EAH.

e Tipo de activador: 8 sistemas con silicato de sodio + NaOH (NS-NaOH) y 8 sistemas
con silicato de sodio + KOH (NS-KOH).

e Relacion agua/sélidos (a/s): 8 sistemas con a/s de 0.45 y 8 sistemas con a/s de 0.50.

e Temperatura de curado: 8 sistemas curados a 25°C y 8 sistemas curados a 40°C.

Estas variables han sido analizadas y discutidas en el Capitulo 1V del presente trabajo.

3.1.4.2  Preparacion

Se prepararon pastas hibridas utilizando como base el cemento sulfoaluminoso y CV/EAH,
con una activacion de las disoluciones alcalinas al 7%. Se fabricaron cubos de los sistemas
definitivos, detallados en la tabla I11.5, con dimensiones de 25 x 25 mm. Estos cubos
experimentaron un proceso inicial de fraguado en el molde durante: a) 24 horas a 25°C, y b)
12 horas a 40°C seguido de 12 horas adicionales a 25°C. Posteriormente, se sometieron a un
proceso de curado en un ambiente con humedad del 50%, para luego medir su resistencia a
las diferentes edades seleccionadas.
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La ilustracion 111.6, a modo de ejemplo, muestra una de las pastas definitivas analizadas en
este trabajo de investigacion.

lustracion I11.6. Sintesis de pasta NS-KOH 0.45 EAH: a) Pasta después de mezclado, b)

Cubos con fraguado inicial en curado a humedad del 50%

La metodologia empleada para la sintesis de las pastas fue la siguiente:

Se prepararon las dos activaciones alcalinas. Para la primera, que consistia en la
mezcla de silicato de sodio (NS) + NaOH, se pesaron por separado estos dos
activadores alcalinos, asi como agua bidestilada. Luego, se procedi6 a la dilucién
de los tres componentes juntos utilizando un agitador magnético en un vaso de
precipitado. Tras obtener la disolucion alcalina, se observé un aumento notable de
la temperatura debido a la reaccién exotérmica, por lo que la disolucién se dej6
reposar hasta alcanzar la temperatura ambiente. Para la segunda activacion,
utilizando NS + KOH, se repitieron los mismos pasos descritos previamente.

Se procedié al pesaje de los polvos (CSA + CV/EAH), tratando de homogenizar
al maximo el precursor (ya sea CV o EAH) con el conglomerante (CSA). Despueés
se llevd a cabo la mezcla conforme a la normativa ASTM C305-06 [72]. El proceso
de mezclado se realiz6 en un agitador mecanico, siguiendo los siguientes tiempos:
30 segundos para la absorcion inicial de los sélidos en los liquidos, donde solo se
afiadieron los polvos al contenedor del agitador que ya contenia la disolucion
alcalina correspondiente; 30 segundos de mezclado a baja velocidad; 15-30
segundos para incorporar los polvos que pudieran haberse adherido a las paredes;
y 1 minuto de mezclado de alta velocidad, dando un tiempo total de mezclado de
2.5 minutos.

Las pastas obtenidas se vaciaron en un molde previamente encerado para evitar
dafios a las probetas, en conformidad con la norma ASTM C31/C31M-09 [73]. El
vaciado se realiz6 en dos capas. Para la primera capa, se vacio la mezcla hasta la
mitad de cada espacio del molde, y se compacté manualmente con 32 golpes
utilizando un prisma rectangular de neopreno, con el fin de eliminar el aire
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atrapado. A continuacion, se aplicaron 20 golpes al molde con la ayuda de un
martillo, simulando un proceso de vibracion. En la segunda capa, se llen6 cada
espacio del molde hasta su maxima capacidad con la mezcla, y se procedio a seguir
el mismo procedimiento de compactacion que en la primera capa.

v, Una vez llenos los moldes, se nivelaron con la ayuda de una espéatula para eliminar
el exceso de pasta.
V. Enseguida, con el objetivo de evitar pérdidas de agua por evaporacion, se cubrieron

con una pelicula pléastica. Su fraguado inicial se llevo a cabo de esta forma (ain en
los moldes) durante un periodo de 24 horas. En el caso del curado a temperatura
ambiente, el molde se dejo reposar en un &rea libre de vibraciones y a una
temperatura de 25°C. Para el curado a 40°C, después de transcurridas las primeras
2 horas de fraguado, se envolvieron en mas pelicula plastica, se coloc6 un pafio
hdimedo y finalmente se emplayaron en plastico para prevenir la pérdida de agua
en las pastas. EI molde, ya envuelto en pelicula plastica, se introdujo en un horno
a una temperatura de 40°C durante 12 horas (ver figura 111.2; paso 5-b).

Vi. Tras completarse el proceso de fraguado inicial de 24 horas para cada uno de los
sistemas realizados, se desmoldaron las probetas siguiendo la norma ASTM
C31/C31M-09 [73]. Enseguida, todos los sistemas (ya sea curados a 25° 0 a 40°C)
se llevaron al ambiente de curado con la humedad al 50%. Para esto, se colocaron
los cubos sobre placas de acrilico elevadas dentro de un contenedor pléstico
tapado, con agua en el fondo para mantener el nivel de humedad (ver figura 111.2;
paso 5-a).

Vii. Una vez alcanzadas las distintas edades de ensayo, se realizaron las pruebas
mecanicas correspondientes. Este paso sera detallado con mayor profundidad en
el apartado 3.1.5.3.

3.1.5 Caracterizacion pastas definitivas

3.15.1  Trabajabilidad: Prueba de Mini-slump
Para determinar la trabajabilidad de las pastas se emplea la prueba de cono mini-slump,
misma que proporciona informacion sobre la consistencia de una pasta a través de ensayos a
dos, cinco y treinta minutos, respectivamente. Para esta prueba, la pasta fue mezclada
siguiendo la norma ASTM C305-06 [72], conforme a lo indicado en la normativa®. Luego,
se coloco el cono de mini-slump sobre una placa de acrilico en una superficie libre de
vibraciones para asegurar mediciones adecuadas. Después, la pasta fue vertida en el cono
(como se muestra en la ilustracion 111.7), utilizando una espéatula, y compactada mediante 15
golpes con una varilla para eliminar el aire atrapado. Inmediatamente después, se comenzé a
tomar el tiempo. Al llegar el primer intervalo de medida, el cono fue levantado de forma
rapida y continua en direccion vertical. A continuacion, se midieron dos diametros
perpendiculares. Todas las mediciones se llevaron a cabo en los primeros 30 segundos

3 Standard Test Method for Measurement of Cement Paste Consistency Using a Mini-Slump Cone.
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posteriores al levantamiento del cono, tal como se indica en la norma. Este procedimiento se
repitié para los otros intervalos de tiempo.

Una vez obtenidas las areas a dos, cinco y treinta minutos, fue posible determinar si la pasta
cumplia con los criterios para ser considerada trabajable a partir de su consistencia. Ademas,
se calculé el indice de falso fraguado (FSI: False Set Index) y el indice de endurecimiento
(SI: Stiffening Index). Los resultados se presentan en el Capitulo V.

lustracion 111.7. Prueba de cono mini-slump
El calculo de area (An), FSIy Sl respectivamente, se realizaron a partir de:
e Célculo del &rea a los diferentes intervalos de tiempo:
An=(d?x7n) /4 Ecuacion 111-1

Donde An es el area de la pasta medida a los diferentes intervalos (mm?) y d es el didmetro
(mm).

Nota: Si An es inferior a 1500 mm?, es probable que la mezcla sea rigida y tenga mala trabajabilidad.
e Calculo del False Set Index (FSI):

FSI = As/A, Ecuacion I11-2

Donde As es el area de la pasta medida a los 5 minutos (mm?) y A; es el area de la pasta
medida a los 2 minutos (mm?).

Nota: Si FSI es mayor a 1.3, es probable que la mezcla muestre tendencias de falso asentamiento.
e Calculo del Stiffening Index (SI):

Sl = Aso/As Ecuacion 111-3

Donde Aso es el area de la pasta medida a los 30 minutos (mm?) y As es el 4rea de la pasta
medida a los 5 minutos (mm?).

Nota: Si SI es menor a 0.85, es probable que la mezcla endurezca inaceptablemente rapido.
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La tabla I11.6 presenta un resumen de los requerimientos que las pastas debian satisfacer para
ser consideradas aptas para su analisis en el redmetro, asegurando asi que el proceso de
fraguado inicial no afectara la precision de los resultados obtenidos en el analisis reolégico.

Tabla I11.6. Requerimientos a partir de Normativa.

Valor Debe ser
Trabajabilidad Area (mm?) > 1500
FSI AslA; < 1.3
Sl AsolAs > 0.85

Las pastas que fueron sometidas al analisis mediante la prueba mini-slump estan detalladas
en la tabla 111.7. El objetivo de este estudio fue determinar las distintas dosificaciones de
activacion alcalina que mantuvieran una buena trabajabilidad, para posteriormente realizar
su analisis reoldgico. Por lo tanto, se analizaron variaciones en la dosificacion interna,
manteniéndose el 7% total de activacion alcalina utilizada en este estudio. Sin embargo,
también se considerd un nuevo porcentaje: 8%.

Tabla I11.7. Sistemas analizados mediante prueba de mini-slump.

SISTEMAS ENSAYADOS POR PRUEBA MINI-SLUMP

Dosificacién

Sistema % Activ. SS NaOH KOH als
1 CSA-CV 7 3 4 0.5
2 CSA-CV 7 3 4 0.5
3 CSA-CV 7 35 35 0.5
4 CSA-CV 7 35 35 0.5
5 CSA-CV 7 2 5 0.5
6 CSA-CV 7 2 5 0.5
7 CSA-CV 8 3 5 0.5
8 CSA-CV 8 3 5 0.5
9 | CSA-EAH 7 3 4 0.5
10| CSA-EAH 7 3 4 0.5
11| CSA-EAH 7 35 35 0.5
12| CSA-EAH 7 3.5 35 0.5
13| CSA-EAH 7 2 5 0.5
14| CSA-EAH 7 2 5 0.5
15| CSA-EAH 8 3 5 0.5
16| CSA-EAH 8 3 5 0.5

Costa et al. [74] reportan relaciones a/s cercanas a 0.6 para asegurar la fluidez de pastas
analizadas por reologia. No obstante, en esta etapa de estudio se optd por mantener la mayor
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relacién de a/s (0.50), que previamente habia sido objeto de andlisis, anticipando una mejor
trabajabilidad frente a los sistemas con a/s de 0.45. Los resultados obtenidos desempefiaron
un papel fundamental en la seleccion de los sistemas que fueron sometidos a un analisis
reoldgico.

3.1.5.2  Reologia de pastas

El andlisis reoldgico fue realizado en los primeros minutos y horas de fraguado de los
sistemas hibridos sulfoaluminosos. Antes de realizar esta etapa, se analizaron los resultados
de la prueba de mini-slump, los cuales se presentan en el Capitulo IV del presente trabajo de
investigacion. Diversos autores [58,74 —77] reportan una relacion significativa entre esta
prueba y algunos pardmetros reoldgicos, como el limite elastico, la viscosidad plastica y el
esfuerzo umbral de cizallamiento dinamico. El propdsito de la prueba del cono mini-slump
fue identificar aquellos sistemas que demostraran una buena trabajabilidad. En caso
contrario, se consideraria una modificacion en la metodologia de mezclado para analizar los
sistemas que hayan presentado una baja trabajabilidad segln los resultados de la prueba de
mini-slump.

Diversos factores en el proceso de mezclado, como el tiempo y/o la velocidad de amasado,
son variables criticas que influyen significativamente en la consistencia de una pasta [56,62—
64,78]. Por lo tanto, se opt6 por modificar la velocidad de amasado en los sistemas hibridos
de esta etapa de estudio reoldgico. Un aumento en la velocidad (rpm) de las pastas reflejo
una mayor fluidez aparente, por lo que se decidio seguir con el disefio original de los sistemas,
es decir, no aumentar su relacion a/s, tal como se muestra en esta subseccion.

Las variables consideradas en este analisis fueron los dos precursores (CV y EAH) y las
diferentes dosificaciones de activacién alcalina, tal y como se presenta en la tabla I11.8.

Tabla 111.8. Disefio de pastas estudiadas por analisis reolégico.

Dosificacién interna

Sistema % Activ. NS NaOH KOH

1 CSA-CV 7 3 4 0.45
2 CSA-CV 7 3 4 0.45
3 CSA-CV 7 2 5 0.45
4 CSA-CV 7 2 5 0.45
5 | CSA-EAH 7 3 4 0.45
6 | CSA-EAH 7 3 4 0.45
7 | CSA-EAH 7 2 5 0.45
8 | CSA-EAH 7 2 5 0.45

Para llevar a cabo los ensayos reoldgicos, se prepararon pastas de los sistemas mostrados en
la tabla I111.8. Como se puede apreciar, la relacion de a/s se mantuvo en 0.45 gracias al
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aumento de fluidez logrado mediante la modificacion en el proceso de amasado. De esta
manera, fue posible evaluar los sistemas que presentaron mejores propiedades mecénicas en
este estudio (aquellos con a/s de 0.45).

El equipo utilizado para el andlisis reoldgico fue el redmetro de la marca NETZSCH, modelo
K nexus Ultra+ rheometer (ilustracion 111.12-a). El amasado de las pastas destinadas a este
andlisis se llevé a cabo utilizando un agitador mecanico de marca Heidolph, equipado con
una varilla agitadora (ilustracion 111.8). El tiempo y la velocidad de amasado se determinaron
a través de una prueba preliminar de mezclado en el sistema con la menor y mayor
trabajabilidad, segun los resultados de la prueba mini-slump. La metodologia y la intensidad
de mezclado fueron establecidas y se mantuvieron constantes para todos los sistemas y
ensayos, con el objetivo de reducir cualquier factor que pudiera influir en los resultados
presentados por el redmetro [64]. El proceso de amasado de las pastas fue distribuido de la
siguiente manera: agitacion mecénica inicial a una velocidad de 200 rpm durante 30
segundos, seguidos de una velocidad de 800 rpm por 2.5 minutos adicionales.

A continuacion, se describen los ensayos realizados en el redmetro.

lHustracion 111.8. Agitador mecanico marca Heidolph. Ubicado en el Instituto Eduardo
Torroja, CSIC

31521 Ensayo de Oscilacion: Mddulo elastico
Para el ensayo de oscilacion, se coloco una pequefa cantidad de cada pasta en el redbmetro,
utilizando un plato modelo PLS40X-S4186-SS con una superficie dentada (ver ilustracion
111.9-a) con el fin de prevenir fenomenos de deslizamiento de las pastas. Asimismo, se utilizd
una placa paralela superior modelo P20X-L0873-SS, la cual también contaba con una
superficie dentada (ver ilustracion 111.9-b).
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lustracion 111.9. Aditamentos del reébmetro: a) Plato con superficie dentada, b) Placa
paralela superior con superficie dentada. Ubicados en el Instituto Eduardo Torroja, CSIC

En este ensayo, se realiz6 cada pasta con 10 gramos de polvos (30% CSA + 70% CV/EAH)
junto con la disolucién alcalina correspondiente para cada pasta y cada etapa, mediante
agitacion mecéanica, para posteriormente tomar una pequefia porcion de la mezclay colocarla
en el plato con superficie dentada.

Para llevar a cabo este ensayo, fue necesario realizar las siguientes etapas:

A. Determinacion del modulo elastico (G”) frente a la deformacion de cizallamiento
compleja (y*)
Para esta etapa, se colocé una pequefia porcion de la pasta recién mezclada en el plato
inferior con superficie dentada, antes de colocar el plato superior en su posicion y
cubrirla para prevenir evaporacién. Enseguida, se inicio el ensayo. La amplitud de
deformacion se incremento de 0.01 a 10% a una frecuencia constante de 1.0 Hz, con
un gap de 1 mm y a una temperatura de 25 + 0.1°C mediante ajuste Peltier. Después
de transcurrir ~13 minutos, se obtuvo la grafica de G’. Este dato fue necesario para
la etapa B. Cabe destacar que este proceso se repitié para cada pasta, ya que el valor
de G’ es propio de cada sistema. La obtencion del valor G’ se llevo a cabo con el
proposito de evitar la interrupcion de las fases o productos de hidratacion que ocurren
en los primeros minutos y horas en cada sistema.

Con el valor de G’, se busco el punto de deformacion por cizallamiento (y*) en donde
el G’ fuera el valor maximo. Esto quiere decir que a ese valor de y* (medido en %)
se pueden realizar los siguientes ensayos sin romper fases de los sistemas.

Posteriormente, esto hizo posible el analisis de la grafica del modulo de elasticidad
frente al tiempo (etapa B) sin modificar o perturbar las reacciones de hidratacion en
cada pasta. Con los valores obtenidos en esta etapa logré determinarse el y* a utilizar
en la etapa B para todos los sistemas, ya que dicho valor fue aproximadamente el
mismo en todos los sistemas hibridos sulfoaluminosos.
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B. Curva de modulo de elasticidad (G’) frente al tiempo (min)

Una vez obtenidos los valores de y* donde G’ estd en su punto méaximo, se procedid
a la etapa B, utilizando otros 10 gramos de polvos y su correspondiente disolucién
alcalina, siguiendo el mismo procedimiento. En esta etapa, una pequefia porcion de
cada pasta recién mezclada se colocé en el reébmetro, como fue descrito en la etapa
A, y se procedido con el analisis reoldgico, el cual tuvo una duracion de
aproximadamente 4.5-5 horas, dependiendo la consistencia de cada pasta. Los
ensayos fueron realizados a una temperatura de 25 £ 0.1°C mediante ajuste Peltier,
con un gap de 1 mm, y a una velocidad constante de y* correspondiente de cada
sistema.

En esta etapa se determiné tanto la viscosidad como el comportamiento elastico de
cada pasta a lo largo del tiempo, durante sus primeras horas de hidratacion.

Igualmente, se pudo identificar el momento, durante el proceso de fraguado inicial de
la pasta, en el que comienzan a formarse fases y/o productos de hidratacion. Estos
eventos quedaron reflejados en una alteracion del modulo elastico.

3.15.2.2 Ensayo de Curva de flujo: Esfuerzo umbral de cizalla dindmico y
viscosidad plastica
Para este ensayo, se utilizaron los mismos aditamentos descritos en el ensayo de oscilacion
(ilustracién 111.10-a). Para cada ensayo, se colocO una pequefia parte de la mezcla (ver
ilustracion 111.10-b) en el plato dentado descrito en el ensayo de oscilacion.

lustracion 111.10. a) Aditamentos montados en redmetro, b) Plato dentado con muestra de
sistema hibrido sulfoaluminoso para ensayo reoldgico. Ubicados en el Instituto Eduardo
Torroja, CSIC

Las pastas se ensayaron en el redmetro a los intervalos de tiempo de 10, 30, 60, 90, 120, 150,
180, 210, 240 y 270 minutos después del primer contacto entre polvos y liquidos y su
correspondiente mezclado. Estos tiempos variaron en algunos sistemas dependiendo de la
consistencia y de la rigidez de cada pasta. Los ensayos fueron realizados a una temperatura
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de 25 + 0.1°C mediante ajuste Peltier. Cada ensayo tuvo una duracion aproximada de 5
minutos, estando repartidos de la siguiente manera: 1 minuto de pre-cizallamiento a una
velocidad constante de 100 s, sequido de 2 minutos a una velocidad creciente de 0 a 100 s
!y finalmente 2 minutos adicionales a una velocidad decreciente de 100 a 0 s™.

Cada pasta se elaboré con 100 gramos de polvos (CSA + CVV/EAH), con su correspondiente
disolucion alcalina, mediante agitacion mecanica. Después, el total de la mezcla se dividid
en porciones de aproximadamente 15g, tapandose, con el fin de alcanzar los diferentes
intervalos de tiempo sin perturbar la pasta al momento de tomar una porcion para cada ensayo
(ver ilustracion 111.11).

180 min 210 priny JUsmny

PE PN
3h | 3hiz qh “h30

lustracién 111.11. Porciones de pasta hibrida sulfoaluminosa para ensayo de curva de flujo
a diferentes intervalos de tiempo

Asimismo, se realizaron ensayos de viscosidad mediante el ensayo manual de viscosidad, ya
incorporado en el redbmetro, a las diferentes disoluciones alcalinas. Para ello, se introdujo
aproximadamente 50g de cada disolucidon en el reémetro utilizando un vaso modelo PC25G-
JP0002-SS con superficie estriada disefiada para evitar fendmenos de deslizamiento.
Asimismo, se utiliz6 un brazo rotacional modelo C25G-L1050-SS igualmente con superficie
estriada (ver ilustracion 111.12).

Cabe mencionar que la realizacion de la experimentacién correspondiente a la reologia de
pastas fue realizada en una estancia de investigacion en el Instituto Eduardo Torroja, CSIC,
bajo la supervision y asesoramiento de la Dra. Marta Palacios.
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lustracion 111.12. a) Redbmetro marca NETZSCH modelo K nexus Ultra+
rheometer, b) Acercamiento a vaso y brazo rotacional con superficie estriada.
Ubicado en el Instituto Eduardo Torroja, CSIC

3.1.5.3  Pruebas mecénicas: Resistencia a compresion
Las pruebas mecénicas de resistencia a compresion (RC) se llevaron a cabo mediante la
evaluacion de la RC de los cubos de pastas de los diferentes sistemas, los cuales contaban
con dimensiones de 25 x 25 mm, empleando el equipo ELE International (ver ilustracién
111.13). Dichos ensayos se efectuaron a tiempos de curado de tres, cinco, siete y veintiocho
dias para cada uno de los sistemas.

lustracién 111.13. Equipo de prueba a compresion ELE. Ubicado en laboratorio de
materiales avanzados, UANL

Se ensayaron cuatro cubos para cada edad seleccionada (3, 5, 7 y 28 dias) y para cada uno de
los sistemas. Posteriormente, se registraron las dimensiones de las aristas de cada cubo
utilizando un vernier digital. A partir del area real de cada cubo, se procedié a corregir los
resultados obtenidos en el equipo ELE International. Finalmente, se obtuvo una resistencia a
compresion definitiva para cada edad y sistema, considerando Unicamente los cubos
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ensayados cuyos resultados estuvieran dentro de la desviacion estandar. Este procedimiento
se baso en la norma ASTM C109/C109M-08 [71].

Los ensayos se realizaron con una velocidad de aplicacion de carga de 0.5 kN/s, con un limite
de falla del 20% para las pastas definitivas.

Una comparativa entre los sistemas estudiados en este trabajo y los resultados previamente
reportados en la literatura para un CPO, es mostrada mas adelante.

Después de los ensayos mecanicos, las caracterizaciones por DRX, MEB y MEB-EDS se
Ilevaron a cabo de la siguiente manera:

. Se tomaron fragmentos del centro de las pastas fraguadas y ensayadas a cada una
de las edades especificadas en este estudio.

ii. Estos fragmentos se depositaron en un recipiente no absorbente con alcohol
isopropilico, donde permanecieron durante cuatro dias con el proposito de detener
las reacciones de hidratacion en las pastas.

Iii. Una vez que la hidratacion se detuvo, se realizé un secado a una temperatura de
45°C con el fin de eliminar el alcohol presente de los sistemas hibridos.

Al completar estos tres pasos, las muestras de cada sistema hibrido estuvieron preparadas
para su posterior caracterizacion.

Los pasos i-iii se ilustran graficamente en la figura 111.2 (Paso 7 y 8).

En los siguientes apartados se detallan los pasos subsecuentes especificos para cada técnica
de caracterizacion correspondientes a las propiedades microestructurales.

3.1.5.4  Analisis mineral6gico y microestructural: Difraccion por rayos X
El anélisis cualitativo mediante DRX sigui6 el procedimiento descrito continuacion:

i. Los fragmentos previamente secados fueron molidos en un mortero (ver
ilustracion 111.14-a) con el objetivo de reducir el tamafio de particula, obteniendo
un polvo grueso (ver ilustracion 111.14-b).

ii. Después, el polvo grueso fue trasladado a un mortero de agata (ver ilustracion
I11.14-c) para continuar moliendolo hasta obtener un polvo fino (ver llustracion
111.14-d)

iii. El polvo fino se coloco en el porta-muestras, formando una pastilla, tal como fue
mostrado en la ilustracion 111.2.

iv. Por ultimo, la muestra se sometio al analisis en el difractdmetro de rayos X.
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lustracion 111.14. Proceso de molienda de pastas secas para su posterior caracterizacion
por DRX

3.1.5.5  Analisis mineralégico y microestructural: Microscopia Electrénica de
Barrido
Esta técnica de caracterizacion fue utilizada para obtener micrografias de las muestras
curadas a una edad de 3 dias, utilizando electrones secundarios, asi como de muestras a 28
dias de curado, utilizando electrones retrodispersados. Ademas, se realizé un analisis de
espectroscopia por dispersion de energia (EDS) en las muestras de 28 dias de curado que
presentaron las mejores resistencias a compresion.

3.155.1 Muestras a fractura (3 dias de curado)
El andlisis de muestras a fractura siguio el siguiente procedimiento:

I. Se extrajo una pequefia muestra de la pasta previamente ensayada a los dias de
curado especificados (con su respectiva retencion de hidratacion y secado).

ii. Se envolvié en papel aluminio para facilitar la conductividad en el microscopio.

ii. Se elimind cualquier residuo de polvo con la ayuda de un soplador.

iv. Se empleo cinta de carbono para permitir el flujo de corriente entre la muestra y
el porta-muestras.

La ilustracién 111.15 muestra un ejemplo de la preparacion descrita anteriormente.

lustracion 111.15. Muestra a fractura para analisis MEB

La caracterizacion se llevo a cabo utilizando un microscopio electrénico de barrido de la
marca HITACHI, modelo SU8020 (ilustracion 111.4). Este microscopio se emple6 para
obtener micrografias de las muestras con electrones secundarios, con un voltaje de
aceleracion de 2 kV y a magnificaciones de 1500, 3000 y 6000X, segun deseado.
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3.155.2 Muestras con mejores RC (28 dias de curado)
La preparacion de muestras para la caracterizacion MEB-EDS de sistemas definitivos se
describe a continuacion:

i.  Primero se extrajo una pequefia muestra de las pastas ensayadas que presentaron las
mejores propiedades mecanicas.
ii.  Esta muestra se encapsulé en resina epoxica con el endurecedor EpoFix, como se
muestra en las ilustraciones 111.16-a y 111.16-b.
iii.  Después, la probeta fue sometida a un proceso de pulido con la ayuda de alcohol
isopropilico y lijas de granulometria progresiva: 120, 240, 320, 400, 600, 800, 1200,
2400, 4000. El acabado final de espejo (ver ilustracion I11.16-c) se logré empleando
un pafio y pasta de diamante de 0.5y 1 micra.

lustracién 111.16. Procedimiento para muestras MEB: a) Recopilacién de restos, b)
Encapsulado con resina epdxica y endurecedor EpoFix, ¢) Pulido con acabado espejo

iv.  Una vez que las probetas fueron pulidas, se sumergieron en un vaso de precipitado
Ileno de alcohol isopropilico (como se muestra en la ilustracion 111.17-b), para poder
realizar su limpieza utilizando el equipo de ultrasonido de la marca Aquasonic,
modelo 75T, durante un minuto (veéase ilustracion 111.17-a).

llustracion 111.17. Limpieza de probetas: a) Equipo de ultrasonido Aquasonic modelo 75T,
ubicado en laboratorio CIDET-UANL, b) Vaso de precipitado con la probeta sumergida en
alcohol isopropilico
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v. Para concluir el proceso, las probetas fueron recubiertas con una capa de oro
utilizando el equipo Quorum modelo Q150R ES (ilustracion 111.18). Este
recubrimiento de oro se realizé con el propdsito de mejorar la conductividad de las
muestras y garantizar la obtencion de iméagenes de buena resolucion en el microscopio
electrénico de barrido.

lustracion 111.18. Quorum modelo Q150R ES. Ubicado en el CIHIA, UANL

La caracterizacion se llevé a cabo utilizando un microscopio electronico de barrido de marca
HITACHI, modelo S-4800 (ilustracion 111.19). Las micrografias de las muestras se
obtuvieron mediante el uso de electrones retrodispersados (MEB-BSE), asi como un analisis
realizado mediante EDS, con un voltaje de aceleracion de 15 kV y a magnificaciones de 500
y 1500X, segun deseado.

La caracterizacion MEB-EDS fue realizada en una estancia de investigacion en el Instituto
Eduardo Torroja, CSIC, bajo la supervision y asesoramiento de la Dra. Marta Palacios.
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lustracién 111.19. Microscopio Electronico de Barrido. Ubicado en el CENIM, CSIC
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Capitulo IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados mas relevantes obtenidos en la
caracterizacion de la materia prima y de los sistemas hibridos estudiados en este trabajo.

4.1 Caracterizacion de la materia prima

411 Cemento Sulfoaluminoso

El analisis quimico del cemento sulfoaluminoso, obtenido mediante FRX, se muestra en la
tabla IV.1. El cemento sulfoaluminoso utilizado en este trabajo presenta una composicion
quimica basada principalmente en CaO, Al2O3, SO3y SiO2 con % en peso de 55.09, 15.04,
13.80 y 12.51 respectivamente. Estos 6xidos son muy importantes en la formacién de
productos de hidratacion de un cemento sulfoaluminoso. El elevado contenido de Al,Oz y
SOs se presentan debido a la materia prima usada en el proceso de fabricacion del CSA: la
bauxita.

Tabla IV.1. Composicion quimica (% en peso) del Cemento Sulfoaluminoso.

Oxido (% peso) SiO2 CaO AlOs Fe203 MgO SOz K20 TiO2
CSA 1251 55.09 15.04 0.94 0.88 13.80 0.70 0.68

En la tabla 1VV.2 se muestra la densidad y la finura (Blaine) del cemento sulfoaluminoso. Su
grado de finura indica que es un material que podria reaccionar mas rapidamente que un
cemento convencional (3500 — 4000 cm?/g), ya que las particulas finas se hidratan mas rapido
que las méas de mayor tamafio [79]. A su vez, es esperado un aumento en el esfuerzo umbral
de cizallay la viscosidad plastica, debido a la relevancia de la superficie especifica dentro de
los parametros reoldgicos [55,62,64,65].

Tabla IV.2. Propiedades fisicas del cemento sulfoaluminoso.

Densidad (g/cm?) 2.9
Blaine (cm?/g) 6661

La composicion mineraldgica del CSA se muestra en la figura 1V.1. Este patron de difraccion
fue obtenido mediante DRX. En el difractograma se observan reflexiones caracteristicas de
las fases cristalinas reportadas para un CSA: ye’elimita (CasAls012S04; 26 = 23.67°, 27.41°
y 33.72°) Carta de Referencia (CR) 00-042-1478, belita (CazSiOs; 26 = 32.02°, 32.15° y
32.58°) CR 01-086-0398 y anhidrita (CaSOs; 20 = 25.45°, 31.36° y 38.64°) CR 01-072-0503.
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Estas fases son obtenidas de las materias primas usadas en la fabricacion del clinker del CSA,
como se estableci6 en el Capitulo Il. La presencia de ye’elimita indica que este material es
rico en calcio y aluminio, la fase belita la existencia de calcio y silice y la anhidrita la

presencia de sulfatos de calcio anhidros.

CSA . e Yeelimita
+B-C,S

A Anhidrita

Intensidad (u.a)

Figura IV.1. Patron de difraccion del cemento sulfoaluminoso anhidro

La morfologia del CSA es de tipo irregular (ver ilustracién I1V.1), con superficie rugosa,;
como se puede observar en las imagenes de MEB obtenidas a 500 y 1500X, debido a su

proceso de molienda.

lustracién 1V.1 Micrografias MEB de cemento sulfoaluminoso anhidro: a) 500X y b)
1500X
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4.1.2 Ceniza Volante

La tabla IVV.3 presenta el analisis quimico de la ceniza volante realizado con la técnica FRX.
Como se puede observar, la composicidén quimica de la CV tiene principalmente los 6xidos
de SiO2 y Al203 con un porcentaje en peso de 76.46 y 11.50 respectivamente, lo que indica
que la ceniza volante tiene altos niveles de silice y alimina, por lo que seré considerado un
material del tipo silicoaluminoso.

Con este anélisis quimico se determina que la CV es del tipo F, ya que la suma de sus éxidos
principales (SiO2 + Al,O3 + Fe203 = 90.59%) es mayor al 70%, segin lanorma ASTM C618-
08a [80]. A su vez, el contenido de SOs es inferior al 5%, y el contenido de CaO es inferior
al 10%, establecidos en la norma [80].

Tabla I1V.3. Composicion quimica (% en peso) de la ceniza volante.

Oxido (% peso) SiO2 CaO AlO3 Fe:03 MgO SO: KO TiO2 NaO

Cv 7646 585 1150 2.63 0.36 144 086 056 0.14

En la tabla IV.4 se encuentran la densidad y la finura (Blaine) de la ceniza volante. El grado
de finura indica una buena velocidad de reaccion.

Tabla IV.4. Propiedades fisicas de la ceniza volante.

Densidad (g/cm?) 2.1
Blaine (cm?/q) 3077

En la figura 1V.2 se muestra la composicién mineralogica de la ceniza volante obtenida
mediante DRX. Este difractograma permite apreciar el alto contenido de fraccion amorfa del
material debido al halo amorfo existente en el intervalo aproximado entre 26 = 20° y 35°.
Esto indica que el material tiene buen nivel de reactividad, y tendra una rapida reaccion en
el proceso de activacion alcalina. Asimismo, se pueden observar como principales fases
cristalinas el cuarzo (SiO2; 26 = 20.83°, 26.61° y 50.10°) Carta de Referencia (CR) 01-078-
1252, la mulita (3AI203-2Si03; 26 = 16.41°, 25.97°, 33.21°, 35.27°, 40.86° y 60.70°) CR 00-
015-0776 y calcita (CaCOs; 26 = 29.40°) CR 01-081-2027 en las reflexiones del patrén de
difraccion. Otros autores han reportado estas fases cristalinas en cenizas volantes clase F
[48,62,81,82].
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Figura I1V.2. Patron de difraccion de la ceniza volante anhidra

La morfologia de la ceniza volante anhidra se ha analizado mediante MEB y en la ilustracion
IV.2 se muestran las micrografias obtenidas a 500 y 1500X. Como se puede observar este
material presenta particulas de forma esférica, debido a su proceso de obtencion. Se aprecian
cenosferas, que son caracteristicas de este material, con diversos tamafios que oscilan entre
las 2 y 90 micras (ver ilustracion IV.2-ay 1V.2-b).

om0
5.0kV 18.0mm x500 LM(L) : v 5.0kV 16.0mm x1.50k LM(L})

llustracion 1V.2. Micrografias MEB de ceniza volante anhidra: a) 500X y b) 1500X

4.1.3 Escoria de Alto Horno
La composicion quimica de la escoria de alto horno obtenida por FRX es mostrada en la tabla
IV.5. El andlisis quimico presenta una composicion basada principalmente en CaO, SiO»,
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Al;03'y MgO con valores en % de peso de 41.71, 35.96, 9.04 y 5.75 respectivamente. El alto
nivel de CaO lo hace considerarse un material cementante.

Tabla IV.5. Composicion quimica (% en peso) de la escoria de alto horno.

Oxido (% peso) SiO2 CaO Al0s Fe203 MgO SOz K20 TiO2
EAH 3596 4171 9.04 063 575 204 084 276

El indice de basicidad e hidraulicidad se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 1V.6. indices de basicidad (p) e indices de hidraulicidad (F) de la EAH.

Basicidad pl p2 p3
1.16 1.32 1.05

Hidraulicidad F1 F2 F3
64.04 1.78 1.57

F4 F5 F6
1.01 1.54 51.57

Los resultados obtenidos en la tabla IV.6 indican un comportamiento adecuado de la escoria
utilizada en este trabajo, teniendo un indice de basicidad (pl, p2 y p3) > 1, por lo que se
considera una escoria basica, con una hidraulicidad F3 de 1.57; lo que se traduce como un
precursor con muy buenas propiedades hidraulicas y reactividad quimica.

En la tabla IV.7 se encuentran la densidad y la finura (Blaine) de la escoria de alto horno. El
grado de finura indica una buena velocidad de reaccion. La finura es muy similar a aquella
encontrada para la CV, por consecuencia, este factor no sera una variable por considerar en
la comparativa de sistemas realizados con CV o con EAH.

Tabla IV.7. Propiedades fisicas de la escoria de alto horno.

Densidad (g/cm?®) 2.8
Blaine (cm?/q) 3127

Por método Rietveld se determind que la escoria posee un 97% de contenido de fraccion
amorfa, por lo que este material puede ser considerado como un precursor susceptible a ser
activado alcalinamente.

En la figura 1V.3 se presenta el patron de DRX de la escoria de alto horno utilizada en este
trabajo. En el difractograma puede distinguirse un halo amorfo existente en el intervalo entre
20 = 23° y 37°, teniendo su punto maximo aproximadamente en 26 = ~30°. Esto confirma
que el material tiene un elevado contenido en fraccion amorfa, por lo que es considerado un
material con alta reactividad en los sistemas desarrollados en el presente trabajo de
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investigacion. Como Unica fase cristalina observada en el difractograma se tiene la calcita
(CaCOs; 26 = 29.44°) CR 01-085-1108. Esto coincide con lo reportado en [81,83,84].

EAH = Calcita

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Figura IV.3. Patron de difraccion de la escoria de alto horno anhidra

La ilustracion 1V.3 muestra las micrografias de la EAH obtenidas por MEB a 1000 y 1500X.
Las particulas observadas en las micrografias presentan una morfologia irregular y angular
debido a la molienda que tuvo este material en su proceso de obtencidn, tal como lo reporta
la literatura [24]. Pequefios fragmentos de escoria se observan adheridos a la superficie de
las escorias de mayor tamafio (ver ilustracion 1V.3-b).

5.0kV 18.0mm x1.00k LM(L}) 50.0um 5.0kV 16.0mm x1.50k LM(L) ; 30.0um

lustracion 1V.3. Micrografias MEB de escoria de alto horno anhidra: a) 1000X y b)
1500X
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4.2 Caracterizacion de pastas

4.2.1 Propiedades fisicas

4.2.1.1  Prueba de Mini Slump: Trabajabilidad
Con la prueba del cono mini-slump se pudo conocer la trabajabilidad de las pastas con
relacion a/s de 0.50. Los resultados de cada sistema se muestran en la tabla 1VV.8. En base a
los resultados, se puede observar que existe una variacion en la consistencia de las pastas
dependiendo las dos variables que tuvieron lugar en este anélisis fisico: los precursores y los
activadores alcalinos. Ver anexo | para observar a detalle las imégenes y resultados obtenidos
en esta prueba.

Se puede observar que, con la ceniza volante, se tiene una consistencia mas viscosa que
aquella obtenida con la escoria de alto horno como precursor. Sin embargo, la diferencia no
es tan pronunciada.

Por otro lado, cuando se observa desde el punto de vista del activador alcalino se puede
apreciar una consistencia muy diferenciada entre los dos distintos activadores (NS + NaOH
0 NS + KOH), independientemente de su dosificacion interna. Cambios pronunciados son
igualmente apreciables en las pastas cuando se varia su dosificacion o su porcentaje de
activacion alcalina. En general, se puede decir que en un sistema con activaciéon NS + NaOH
la trabajabilidad es mejor, que aquella para un sistema sintetizado mediante activacion NS +
KOH.

Asimismo, cuando se aumenta la cantidad de silicato de sodio, la trabajabilidad disminuye.
Este efecto se le atribuye principalmente a la disminucion de agua usada para sistemas con
silicato de sodio, ya que la humedad contenida en este activador es considerada, lo que
provoca una disminucién de agua bidestilada dentro de estos sistemas. Ademas, una mayor
viscosidad (lo que puede traducirse en pérdida de fluidez) en cementos base escoria con
activacion alcalina de silicato de sodio, en comparacién a cementos base escoria con
activacion mediante hidréxido de sodio (a constante porcentaje de Na2O) fue reportada
anteriormente [69].

Se puede observar que los sistemas con un 8% de activacién alcalina (sefialados en color azul
en la tabla 1V.8) presentan muy bajos o nulos niveles de trabajabilidad. Por lo que este
porcentaje de activacion no se analizd mediante reologia.

Para los sistemas con una dosificacion interna de 3.5% NSy 3.5% NaOH (sefialados en color
gris en tabla 1V.8) no se ha podido llevar a cabo el amasado de manera regular para el caso
de activacion alcalina con KOH, por lo que ningun sistema con esta dosificacion interna se
analizo en el estudio reoldgico.
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Tabla 1V.8. Resumen de resultados obtenidos en prueba de mini-slump.

Dosificacion Resistencias MPa Mini-Slump (A) False Set Index Stiffening Index
Sistema % Activ. NS NaOH KOH a/s \ 3d 7d 28d  A-2min  A-5min  A-30min
1| CSA-CV 7 3 4 05| 8.11 | 11.96 | 18.93 | 2645 2534 1643 0.95 0.65
2| CSA-CV 7 3 4 105|12.65|15.77 | 21.93 Pasta poco trabajable, se atoré en cono mini-slump
3| CSA-CV 7 35 35 05| - - - 1240 1293 1179 1.04 0.91
4 | CSA-CV 7 3.5 35 |05 - - - No se pudo hacer la pasta
5| CSA-CV 7 2 5 05| - 1369 | - 4663 4311 1237 0.92 0.28
6 | CSA-CV 7 2 5 |05 - 1284 | - 2245 1350 - 0.6 -
CSA-CV 8 3 5 05| - 16.79 | -
CSA-CV 8 3 5 |05 - 1452 | -
9 | CSA-EAH 7 3 4 05| 411 | 135 | 27.31| 5703 7960 4135 1.39 0.51
10| CSA-EAH 7 3 4 |05| 7.04 | 175 |25.02 | 1175 1322 1214 1.12 0.91
11| CSA-EAH 7 35 35 05| - - - 1417 3865 2481 2.72 0.64
12| CSA-EAH 7 35 35 |05 - - - No se pudo hacer la pasta
13| CSA-EAH 7 2 5 05| - - - 7163 6776 2380 0.94 0.35
14| CSA-EAH 7 2 5 |05 - - - 5030 4865 1472 0.96 0.3
15| CSA-EAH 8 3 5 05| - - - 5199 6000 4536 1.15 0.75
6 csaean | 5 |3 5005 | Pstapocoiwebaable,seatomenconomimismp.

Requerimientos: | A (area) | > 1500 | mm"2
FSI <1.3 |A5/A2
Sl > (0.85 | A30/A5
No pas6 requerimientos (Segin Normativa usada)
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Con el objetivo de analizar la diferencia entre la trabajabilidad de las pastas, se muestra la
figura IV.4. Los sistemas mostrados en esta figura son aquellos que fueron sefialados con
color verde en la tabla I1VV.8. Como puede observarse, aquellos sistemas con NS + KOH como
activacion alcalina, presentaron diametros inferiores en los tres intervalos de tiempo
ensayados, comparados con aquellos sistemas con NS + NaOH, independientemente del
precursor o de su porcentaje de NS o n-OH (3y 4% 0 2y 5%).

100 — & CV-3%NS-4%HK |
| NS+KOH CV-26NS-5%HK | | ¥ /v NS+NaOH
—=— EAH-3%NS-4%HK
804 v —v— EAH-2%NS-5%HK | T
E 60 4 ]
3 60 S .
e -
E 0 g*&=——— 2 |-
QS
&)
20 - . —&— CV-3%NS-4%HN
CV-2%NS-5%HN
—8— EAH-3%NS-4%HN
0 = = o | —v— EAH-2%NS-5%HN
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 0 10 20 30
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura IV.4. Diametros mini-slump (mm) frente a los diferentes tiempos de ensayo (min):
a) Sistemas activados con NS + KOH, b) Sistemas activados con NS + NaOH

4.2.1.2  Reologia de pastas

42121 Oscilacion: Madulo elastico
A. Determinacion del modulo elastico (G’) frente a la deformacion de cizallamiento
compleja (y*)

En la figura IV.5 se muestra el modulo de cizallamiento elastico (G’) frente a la deformacion
de cizallamiento compleja (y*) de las pastas de los sistemas hibridos sulfoaluminosos.
Observando las curvas de cada sistema, se puede apreciar el punto maximo de cada G’
oscilando un y* de 0.02%. Segun los resultados obtenidos en esta etapa, el valor de y* de
0.02% ha sido entonces, el utilizado en el analisis reologico por oscilacion en la etapa B.
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CV-3%NS-4%HN 1E7
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Figura IV.5. Curvas de sistemas hibridos con a/s de 0.45: Modulo de cizallamiento elastico
(G’) frente a la Deformacion de cizallamiento (y*)

Asimismo, valores de G’ maximos son observados para aquellos sistemas hibridos
sulfoaluminosos con activacién alcalina de NS-HK. Esto nos indica una mayor reactividad
dentro de los primeros minutos de hidratacion.

Por otro lado, al aumentar la deformacidn de cizallamiento se puede apreciar una disminucion
de G’ para todos los sistemas. Esto puede deberse a la existencia de fuerzas de atraccion bajas
entre las particulas dentro de los primeros productos de hidrataciédn, los cuales probablemente
sean pocos para estos primeros minutos, resultando en la defloculacion [56].

Tomando en cuenta la variacion interna de dosificacion en la activacién alcalina, se puede
notar una disminucion general en las curvas de G’ en aquellos sistemas donde su porcentaje
de silicato de sodio es mas bajo. Ademas, su consistencia era menos viscosa. Esto puede
apreciarse en las graficas, ya que aquellos sistemas con caidas mas pronunciadas son aquellos
que cuentan con 2% de silicato de sodio y 5% de n-OH (siendo n: sodio o potasio). Una
disminucion en trabajabilidad de pastas de sistemas activados con silicato de sodio habia sido
reportada anteriormente [38]. Por lo que, en este estudio, la variacion en dosificacion interna
de la activacion alcalina puede estar jugando un papel importante en el comportamiento
reoldgico de las pastas.

Cabe mencionar que los sistemas tuvieron 30% de CSA, por lo que se ha omitido agregar las
siglas CSA en la figura anterior. La temperatura ensayo fue de 25 + 0.1°C mediante ajuste
Peltier.
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B. Curva de médulo de elasticidad (G’) frente al tiempo (min)

La figura V.6 ilustra las curvas del mddulo elastico para cada uno de los sistemas hibridos
estudiados, frente al tiempo de hidratacion (minutos). Con base en los resultados mostrados
por las curvas del médulo de cizallamiento elastico de las pastas, se puede apreciar un modulo
inicial més elevado para aquellos sistemas que tienen hidroxido de potasio dentro de su
activacion alcalina, sin importar el porcentaje de éste, a excepcion del sistema EAH-2%NS-
5%HK. Esto indica una reaccion de hidratacion mas rapida cuando se tiene HK en los
sistemas hibridos. Lo opuesto fue encontrado por previas investigaciones, cuando se estudio
la diferencia entre activacion sodica y potasica, en cenizas volantes activadas alcalinamente
[85]. Sin embargo, el analisis realizado por Fernandez-Jiménez et al. [85], no combinaba el
NS con el KOH, por lo que, los resultados encontrados en la presente investigacion podrian
estarse viendo afectados positivamente por la combinacion de estos cationes (Na* y K¥).

Dos mezclas presentaron un comportamiento inestable en sus primeros minutos de
hidratacién: EAH-2%NS-5%HN dentro de los primeros 20 minutos y EAH-2%NS-5%HK
dentro de los primeros 30 minutos. Por este motivo se decidi6 analizarlos a partir de estos
respectivos tiempos de hidratacion.

= EAH-2%NS-5%HN
— CV-2%NS-5%HN
= EAH-3%NS-4%HN
1E7 | == CV-3%NS-4%HN

E EAH-2%NS-5%HK
]| =—CV-206NS-5%HK
= EAH-3%NS-4%HK
— CV-3%NS-4%HK

1000000 -
100000 -

10000

Mddulo de cizallamiento elastico G' (Pa)

1000 L———, . NN N T T S
10 100
Tiempo (min)

Figura I1V.6. Curvas de sistemas hibridos con a/s de 0.45: Modulo de cizallamiento elastico
frente al tiempo (min). Nota: Todos los sistemas son 30% CSA + 70% precursor (CV o
EAH)

Estos resultados coinciden con aquellas RC obtenidas para las pastas a un curado de tres dias
(ver apartado 4.2.2.1). Siendo el sistema con ceniza volante e hidroxido de potasio, aquel que
presenta una mayor RC y, como se muestra en este apartado, los médulos de cizallamiento
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mas elevados. La ceniza volante podria estar beneficiando el comportamiento de las pastas,
en cuanto a rigidez se refiere, debido a su tamafio y microestructura, lo cual se traduce en un
mayor modulo de cizallamiento elastico. En contraparte, el sistema con menor RC reportada
a los tres dias de hidratacion ha sido aquel con EAH e hidroxido de sodio. En este caso, se
aprecian las curvas de los sistemas conteniendo EAH y HN con algunos de los resultados
mas bajos para G’ a lo largo del tiempo. Un dato importante que considerar es que una baja
frecuencia en G’ y el limite elastico suelen ser indicadores de un estado de floculacién [59].

A lo largo de todo el tiempo de ensayo, los sistemas con mds elevado G’, fueron aquellos con
CV como precursor, a excepcion del sistema mostrado en la figura 1\VV.7-b. Esto sin tomar en
cuenta la variable de la activacién alcalina. La figura 7.14 ayuda a apreciar esto de mejor
manera. Este comportamiento se atribuye a la mayor fraccion de sélidos que present6 la CV
frente a la EAH (ver tabla 1VV.10). La deformacion de cizallamiento utilizada en los ensayos
fue de 0.02%. Cada ensayo tuvo una duracion de aproximadamente 5 horas (~300 minutos).

KOH NaOH

1E8

1E8
——EAH —EAH
—_v ——CV
1E7

1E7 /

1000000 - / / 1000000 / 3%NS
100000 - %ﬂ\_\_/ 100000 //_,___._—-—\ 4%n-OH
10000 - 10000 4

a) b)

1000 1000
10

Médulo de cizallamiento eléstico G' (Pa)

. _ 100 10 100
Tiempo (min) Tiempo (min)

1E8
1E8 { |—EAH — EAH
— CV cv /

1E7 A

(Pa)

=

000000 +

100000 100000 + M/J* 5%n-OH
10000 - / /

10000 d)

Modulo de cizallamientg elastico

1000 1000
10 100 10 100
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura IV.7. Comparativa entre precursores CV y EAH en el modulo de cizallamiento
elastico a través del tiempo: a) 3%NS+4%HK, b) 3%NS+4%HN, c) 2%NS+5%HK y d)
2%NS+5%HN. Nota: Todos los sistemas son 30% CSA + 70% precursor (CV o0 EAH)
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42122 Curva de flujo: Esfuerzo umbral de cizalla dinamico y viscosidad plastica
En las figuras IV.8 y IV.9 se muestran las curvas de flujo para los sistemas hibridos
sulfoaluminosos con sus diferentes dosificaciones internas (3% NSy 4% n-OH 0 2% NS 'y
5% n-OH) para n: KOH y NaOH, en sistemas con precursor CV y EAH respectivamente.

Cuando se tiene CV como precursor en los sistemas hibridos realizados bajo las condiciones
descritas en este trabajo de investigacion, se observa una mejor trabajabilidad cuando se
utiliza NS + NaOH como activacién alcalina. Esto puede apreciarse en la figura 1V.8, ya que,
los tiempos de ensayo pudieron extenderse hasta 90 o 180 minutos (ver figura 1VV.8-b y d).
Por otro lado, en sistemas con NS + KOH (figura 1V.8-a y c), se observa una disminucion
significativa de fluidez, a partir de los 30 minutos de hidratacion, ya que los tiempos de
ensayo no superaron los 60 minutos.

KOH NaOH
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140 4 | =——5min
= 30min 160
<
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2
S 100
= 1207 3%NS
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E 80 4 100 - +
o
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a) |~ b)
O T T T T T o T T T T T
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Figura I1V.8. Curvas de flujo. Comparativa entre activadores alcalinos KOH y NaOH, y sus
dosificaciones internas en el esfuerzo de cizallamiento frente a la velocidad de
cizallamiento en sistemas base CSA-CV: a) 3%NS+4%HK, b) 3%NS+4%HN, c)
2%NS+5%HK y d) 29%NS+5%HN
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En los sistemas hibridos sulfoaluminosos con EAH como precursor, la influencia del
activador en las curvas de flujo no fue tan evidente como en el caso de los sistemas
conteniendo CV, en cuanto al tiempo de ensayos permitidos por la fluidez de las pastas
(figura 1V.9). No obstante, logra observarse un incremento en el esfuerzo de cizalla, mas
pronunciado, en el sistema activado mediante NS + KOH con dosificacion interna de 2 y 5%
(figura 1V.9-c), a lo largo del tiempo de ensayo en cada tiempo de hidratacion analizado.
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Figura IV.9. Curvas de flujo. Comparativa entre activadores alcalinos KOH y NaOH, y sus
dosificaciones internas en el esfuerzo de cizallamiento frente a la velocidad de
cizallamiento en sistemas base CSA-EAH: a) 3%NS+4%HK, b) 3%NS+4%HN, c)
2%NS+5%HK y d) 2%NS+5%HN

Si se comparan las dos dosificaciones internas (3 'y 4% o 2 y 5%) para los sistemas con NS
+ KOH como activacion alcalina, se puede deducir un comportamiento menos fluido en las
pastas con 3y 4% como dosificacion. Esto puede deberse al efecto fluidificante asociado al
silicato de sodio [83,86].
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El esfuerzo umbral de cizalla dindmico (o), y las constantes K y n (factor de consistencia e
indice de fluidez, siguiendo la ecuacion 11.17) fueron determinados a partir de las curvas de
flujo, mediante el modelo reoldgico de Herschel-Bulkley, con ajuste matematico realizado
con el software Origin 2019.

Los resultados obtenidos a través del modelo reoldgico de 1o, K 'y n se muestran en el anexo
C. Los valores de esfuerzo umbral de cizalla dinamico (to) son representados graficamente
en la figura IV.10. Como puede observarse, de manera general, existe un incremento en el
esfuerzo de cizalla para todos los sistemas a lo largo del tiempo, lo que indica una
disminucion en la fluidez de las pastas, asi como la formacién de productos de hidratacion
iniciales.

100
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Figura IV.10. Valores de esfuerzo umbral de cizalla (to) frente al tiempo de hidratacion
(min) de los sistemas hibridos sulfoaluminosos

Latabla IV.9y IV.10 muestran, respectivamente, las densidades de las disoluciones alcalinas
y las fracciones de volumen de sélidos de los sistemas hibridos. Las densidades de las
disoluciones se midieron experimentalmente y las fracciones de solidos se calcularon
matematicamente, a partir de los valores obtenidos para las densidades.

Tabla 1'V.9. Densidades de disoluciones (activadores alcalinos).

Densidad de disoluciones

NS-HK3y4 146 g/lcm"3
NS-HK2y5  1.33 g/cm”3
NS-HN3y4 169 g/cm"3
NS-HN2y5 158 g/cm”3

Tabla 1V.10. Fraccién de volumen de solidos de los sistemas hibridos sulfoaluminosos.
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Fraccion de volumen de sélidos

CSA-CV-HN3y4 | CSA-CV-HK3y4
0.56 0.52
CSA-CV-HN2y5 | CSA-CV-HK2y5
0.55 0.51
CSA-EAH-HN 3y 4 | CSA-EAH-HK 3y 4
0.51 0.47
CSA-EAH-HN 2y 5 | CSA-EAH-HK 2y 5
0.50 0.46

Latabla IV.11 muestra los pH para cada activacion alcalina utilizada en los sistemas hibridos
realizados (para mas detalle, ver anexo B). Como puede observarse, en la activacion NS +
HN los pH son muy similares (diferencia del 0.04%), mientras que para la activacion alcalina
mediante NS + HK los pH varian de manera mas significativa (diferencia del 2.41%).

Tabla IV.11. Valores de pH de las disoluciones (activadores alcalinos).

pH de disoluciones

NS-HN 3y 4
NS-HN 2y 5
NS-HK 3y 4
NS-HK 2y 5

13.485
13.48
13.565
13.9

En la figura V.11, se representa la fraccion de volumen de sélidos de los diferentes sistemas
frente a to para los tres primeros tiempos de hidratacion: 5 o 10, 30 y 60 minutos (siendo el
punto mas alto el correspondiente a 60 minutos, el punto de en medio al de 30 minutos y el
punto mas bajo al de 5 0 10 minutos, en cada sistema).
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Figura IV.11. Esfuerzo de cizalla dindmico frente a la fraccion de volumen de sélidos a los
primeros tres tiempos de hidratacion ensayados (5 0 10, 30 y 60 minutos)
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En base a los resultados mostrados en la figura 1V.11, una mayor fraccion de volumen de
solidos es notable en los sistemas que tienen CV como precursor. Tomando en cuenta la
misma activacion alcalina, existe un mayor esfuerzo de cizalla dinamico en los sistemas CV-
(nN)OH con respecto a los sistemas EAH-(n)OH, independientemente de su dosificacion
interna (2 'y 5% o 3 y 4%), siendo n: Na o K. Esto indica que, a mayor fraccion de solidos,
en las mismas condiciones de activacion alcalina, existe un mayor esfuerzo de cizalla
dindmico.

Ademas, es importante recalcar que los sistemas hibridos conteniendo NS + NaOH en su
activacion alcalina presentan una tendencia a disminuir el valor de to cuando el porcentaje de
silicato de sodio aumenta en su dosificacion interna, es decir, los valores de 1o para 3% de
NS son inferiores con respecto a aquellos sistemas con 2% de NS. Esta tendencia puede
atribuirse a la dispersion que provoca el silicato de sodio en las pastas, generando asi, una
baja to. Por el contrario, los sistemas que tienen una activacion alcalina de NS + KOH
presentan una tendencia opuesta. Esto podria deberse, a la variacion del pH existente en las
pastas con activacion potasica (NS + KOH), mencionada previamente.

4.2.2 Propiedades mecénicas

4.2.2.1  Resistencia a compresion

Cada uno de los sistemas descritos previamente en la tabla 111.5, del Capitulo I11; subseccién
3.1.4.1, fueron preparados y curados bajo las diferentes condiciones especificadas en este
trabajo. Los ensayos de resistencia a compresion fueron realizados a las edades de 3,5, 7y
28 dias con el objetivo de conocer las propiedades mecénicas de los sistemas hibridos a
edades tempranas, pero también a una edad de fraguado final convencional (28 dias), segin
la norma ASTM C109/C109M-08 [71]. Para el andlisis de los resultados, se obtuvo un
promedio de las resistencias obtenidas, de los valores obtenidos mediante el equipo ELE
International, para cada sistema y cada edad.

Las resistencias a compresion de los sistemas realizados en este trabajo se presentan en la
tabla 1V.12, resaltando en color rosa las tres mejores resistencias a 28 dias para sistemas de
relacion a/s de 0.45. En color 82Ul podemos ver el sistema de relacién a/s de 0.50 con mejor
RC a la edad de 28 dias. El color naranja representa al sistema que obtuvo una mejor RC a
una temperatura de curado de 40°C a 28 dias de curado. Por otro lado, en color verde
podemos observar las mejores RC para un tiempo de curado de 3 dias.

Con el objetivo de hacer una comparativa entre los diferentes parametros: precursores,
activadores alcalinos utilizados y condiciones iniciales de curado (temperatura), se realizaron
las graficas mostradas en la figura IV.12-ay IV.12-b, siendo estos resultados las resistencias
a compresion para sistemas con relacion a/s de 0.45 y 0.50 respectivamente.

Tabla 1V.12. Resistencias a compresion [MPa] de las pastas: sistemas hibridos
sulfoaluminosos.
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3 dias (MPa) 7 dias (MPa) 28 dias (MPa)

Sistema als | 25°C | 40°C 25°C 40°C 25°C 40°C
CV-NS-HN 7% | 0.45 | 13.72 14.81 15.13 14.63
CV-NS-HN 7% | 050 | 8.11 8.13 10.31 9.72 11.96 10.90 18.93 16.36
CV-NS-HK 7% | 0.45 | 17.28 15.61 17.94 14.84 19.08 15.84 25.52 20.28
CV-NS-HK 7% | 0.50 | 12.65 12.08 15.16 12.98 15.77 13.50 21.93 15.62
EAH-NS-HN 7% | 0.45 | 11.18 13.11 17.03 15.48 22.27 17.77 32.87 22.98
EAH-NS-HN 7% | 0.50 | 4.11 8.23 9.08 11.79 13.50 14.75 24.67
EAH-NS-HK 7% | 0.45 | 13.22 15.76 19.21 18.04 19.59 19.36 27.31 23551
EAH-NS-HK 7% | 0.50 | 7.04 9.81 12.06 12.68 17.50 14.94 25.02 19.76

Como se puede observar, en general, existe un descenso en la resistencia a compresion en los
sistemas con relacion a/s de 0.50 en comparacion con aquellos de 0.45. Esto se debe
principalmente al incremento en la porosidad que tienen los sistemas por el aumento de la
cantidad de agua en la pasta, haciendo la matriz de estos sistemas menos densa. Sin embargo,
se logra apreciar que el comportamiento de los sistemas es similar cuando lo Unico que
variamos es la relacion a/s, solo que se tienen propiedades mecénicas inferiores para la
relacion a/s mayor.

Como puede apreciarse en la figura 1V.12, el sistema EAH-NS-HN7% mostré un
comportamiento mecéanico con tendencia exponencial, comenzando en ambas relaciones a/s,
con el menor valor de RC. Sin embargo, fue este sistema hibrido el que presentd la resistencia
final maxima alcanzada, sin importar la relacion a/s. Sus RC fueron de 32.87 y 27.31 MPa
para relaciones a/s de 0.45 y 0.50 respectivamente, representando una mejoria de 32 y 10 %
frente al CPO. Un comportamiento similar se puede observar para el sistema EAH-NS-
HK7%, teniendo uno de los valores mas bajos en RC a edades iniciales, y mejorando su
comportamiento mecéanico de manera significativa a edades mas avanzadas.

A partir de la tabla 1V.12, se pudo determinar que los sistemas con mejores propiedades
mecanicas (RC) finales, después de los ya mencionados, fueron EAH-NS-HK 7% y CV-NS-
HK 7%, con relacion a/s de 0.45; con valores de RC de 27.31y 25.52 MPa respectivamente.
Sus RC representan un incremento en 10 y 3% con respecto al CPO. Estos sistemas fueron
curados a una temperatura de 25°C. El sistema EAH-NS-HK 7% presentd la mejor resistencia
a compresion para aquellos sistemas curados a 40°C alcanzando los 25.51 MPa a la edad de
28 dias, siendo un 2.6% superior al del CPO.

Considerando el valor estandar de un CPO [10], a tres dias de curado de 11.2 MPa, para un
curado de siete dias de 17.4 MPa, y para un curado a veintiocho dias de 24.85 MPa; siendo
estos valores de RC un promedio de aquello marcado para CPO tipo 1 y 1A, se puede destacar
un incremento en propiedades mecéanicas a edad temprana (tres dias) del orden de 54% para
el sistema CV-NS-HK 7% (a/s = 0.45, 25°C). Para la edad de siete dias se observa una
mejoria en RC de hasta un 28% para el sistema EAH-NS-HN7% (a/s = 0.45, 25°C).
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Figura 1V.12. Gréficas de resistencias a compresion de sistemas de pastas con relacion a/s
de: a) 0.45y b) 0.50 a las edades de 3, 5, 7 y 28 dias de curado (CV: ceniza volante, EAH:
escoria de alto horno, NS: silicato de sodio, HN: hidréxido de sodio, HK: hidréxido de
potasio)
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De manera general, observando las graficas se logra identificar una variacion en propiedades
mecénicas atribuidas a las variables que se usaron en este trabajo como los dos precursores
usados; CV y EAH, la diferencia de activacion alcalina; NS + NaOH y NS + KOH, o las
diferentes condiciones de curado inicial; 25y 40°C durante las primeras 12 horas. Cada una
de estas variables ha traido consigo una modificacion en el proceso quimico y, por lo tanto,
en los productos de hidratacion finales para cada edad. En los siguientes apartados se discuten
estas tres variables (precursor, activacion alcalina y temperatura de curado), y la influencia
de los demas parametros desde el punto de vista analizado en cada subseccion.

42211 Variacion de precursor

Analizando los resultados presentados en la figura 1V.12, respecto a la variacion del
precursor, se puede notar un mejor comportamiento mecanico inicial (tres dias) en aquellos
sistemas con CV frente a aquellos con EAH, con una RC superior hasta en 97%. En estos
sistemas también se observo una mezcla con consistencia mas viscosa, en comparacion de
aquellos sistemas con EAH, lo cual puede atribuirse a la menor cantidad de agua requerida
por las escorias de alto horno para su adecuado amasado, en comparacioén con las CV
utilizadas en este estudio.

En la edad mas tardia evaluada, se logra apreciar una mejor resistencia a la compresién por
parte de los sistemas hibridos con EAH como precursor, teniendo RC superiores entre un 7
y 50% frente a sus sistemas equivalentes, pero con CV como precursor. Esto puede atribuirse
a la necesidad de una mayor cantidad de tiempo que presenta la escoria, para llevar a cabo
las reacciones de hidratacion. Estudios previos demuestran un mejor comportamiento en
sistemas hibridos con EAH a edades mas tardias (90 dias) que a edades tempranas (28 dias o
menos) [81]. Por lo anterior, una baja RC en los sistemas hibridos conteniendo EAH en
edades muy tempranas (3 y 5 dias) es comunmente observado.

De manera general, la escoria tiende a mostrar una mayor susceptibilidad a la influencia del
activador en comparacién con la ceniza volante [62]. La informacion disponible en la
literatura indica que la CV no muestra interaccion con activadores como el NS-NaOH. No
obstante, posee la capacidad de reducir la porosidad de la matriz cementante debido a su
tamafio y forma esférica, generando un efecto de micro-relleno [48]. Esto justifica las buenas
resistencias mecéanicas encontradas en sistemas con ceniza volante como precursor.

42212 Variacion en activadores alcalinos
Cuando se analiza la diferencia de activacion alcalina (NS + NaOH / NS + KOH) se logra
percibir una mejor resistencia mecanica para aquellos sistemas con NS + KOH como
activador, a edades tempranas. Esto puede atribuirse a la mayor alcalinidad del KOH frente
al NaOH, lo que le da una mayor actividad disolvente, permitiendo producir pequefias
particulas reactivas de silicatos y aluminatos [85].
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Por otro lado, un aumento pronunciado en RC es observado en sistemas con NS + NaOH a
los 28 dias de curado. El activador NS + NaOH presenta en general una mejor reactividad
con el precursor de CV a edades tempranas (3 'y 5 dias) y con la EAH a edades mas largas (7
y 28 dias) para las condiciones usadas en este trabajo. Asimismo, el activador NS + KOH
muestra una relativamente rapida reactividad con la CV, mientras que con la EAH indica una
reactividad maés tardia (notable a partir de los 7 dias de curado, con un incremento en la RC).

En sistemas con relacion a/s de 0.45 y con CV como precursor, se puede observar un
comportamiento mecanico similar entre las dos diferentes activaciones alcalinas a lo largo
de todas las edades. Sin embargo, cuando se aumenta la relacion a/s una mejor reactividad
con la activacion alcalina potésica es notable.

42213 Variacién en condiciones de curado inicial (temperatura)
A partir de la figura 1V.13-a y IV.13-b se logra observar una tendencia a aumentar la
resistencia mecanica para la edad de 3 dias en los sistemas con EAH para ambas relaciones
als con un curado a temperatura de 40°C. Esto puede ser atribuido a que, esta temperatura
ayuda a acelerar el proceso de formacion de productos de hidratacién, por lo que se logra
llegar a elevadas RC a edades muy tempranas (3 dias).

Con el precursor CV, la resistencia mecanica a corta edad se ve muy poco beneficiada o
incluso afectada al aplicar temperatura, para el caso de ambas relaciones agua/solidos. Esto
podria deberse a la rapida evaporacion del agua que no esta quimicamente incorporada en los
productos de reaccion, provocando que la matriz sea menos densa, y evitando una buena
hidratacion. Adicionalmente se ha reportado la descomposicidon de la fase etringita (principal
producto de reaccion del cemento CSA) a alrededor de los 40°C [87].

A la edad de 5 dias, con el incremento en la temperatura, un descenso en la RC es apreciable
en todos los sistemas con CV como precursor. Por otro lado, en sistemas base EAH, teniendo
una relacién superior de a/s, se logra observar un beneficio con el curado a 40°C para el
sistema EAH-NS-HN 7%, lo que esta ligado con la menor evaporacion de agua, debido a su
mayor relacion a/s.

De forma general, se observa una disminucién en resistencia a la compresién al menos hasta
los 28 dias de curado a 40°C, para todos los sistemas hibridos estudiados en este trabajo.

En la figura IV.13 (a 'y b) se aprecia la comparativa entre las dos relaciones a/s, mientras que
en la figura IVV.13 (c y d) se observa la comparativa entre las dos temperaturas de curado.
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Figura 1V.13. Gréficas de barras de resistencias a compresion de sistemas de pastas con

relacion a/s de: a) 0.45y b) 0.50 a las edades de 3, 5, 7 y 28 dias de curado (CV: ceniza

volante, EAH: escoria de alto horno, NS: silicato de sodio, HN: hidréxido de sodio, HK:
hidroxido de potasio), y temperaturas de ¢) 25°C y d) 40°C
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4.2.3 Propiedades microestructurales

4.2.3.1  Difraccion por rayos X: Analisis cualitativo y fases presentes
Los patrones de difraccion obtenidos para los sistemas con CV como precursor, con una
relaciéon a/s de 0.45 y 0.50, y una temperatura de curado de 25°C, a los 3 y 28 dias de
hidratacién, se muestran en la figura 1V.14.

Los patrones de difraccién de la materia prima utilizada fueron presentados con el objetivo
de comparar las fases cristalinas anhidras, frente a aquellas fases cristalinas producto de la
hidratacidn de los sistemas. Los patrones de difraccion correspondientes a las pastas hibridas
hidratadas muestran la existencia de algunas fases cristalinas especificas de la materia prima
usada en estos sistemas hibridos, aunque con menores intensidades: el cuarzo, la mulitay la
calcita, previamente identificados para la CV; y, en la otra mano, la ye’elimita, la belitay la
anhidrita, identificados para el CSA, desapareciendo casi por completo, dando lugar asi a
otros productos de hidratacion. Por lo general, los geles de hidratacién formados en los
sistemas hibridos sulfoaluminosos no pueden apreciarse en los patrones de difraccidn ya que
son amorfos. No obstante, algunos productos de hidratacion se pudieron observar en el
analisis por difraccion de rayos X debido a su cristalinidad. Entre ellos, se observo la fase
“U” Carta de Referencia (CR) 00-044-0272, la cual es mencionada por algunos autores como
una fase presente en aquellas pastas de cemento donde se tiene una alta concentracion
alcalina (12.5 < pH < 14), en la presencia de sulfatos y alumina [54,88,89]. En la figura se
aprecia una gran similitud entre los sistemas activados con NS + NaOH frente a aquellos
activados con NS + KOH. La diferencia entre los productos identificados después de las
reacciones de hidratacion a siete y veintiocho dias fueron las reflexiones difractadas a los 26
= 30.35°, 31.43° y 44.28°. Estas reflexiones podrian atribuirse a la incorporacién de potasio
en la disolucion alcalina, dando como producto la aphthitalita (KsNa(SO4)2) CR 00-020-
0928. Esta fase no ha sido reportada anteriormente en cementos hibridos, y podria deberse a
la combinacion de los activadores alcalinos con el CSA vy el precursor, asi como de las
condiciones utilizadas en este trabajo.
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Y: Yeelimita, B: Belita (C,S), An: Anhidrita, Q: Cuarzo, M: Mulita,
C: Calcita, U: Fase "U", Ap: Aphthitalita (K,Na(SO,),)
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Figura 1V.14. Difractogramas de pastas hibridas sulfoaluminosas base CV con diferentes
relaciones a/s y tipo de activador

La figura 1V.15 muestra los patrones de difraccidn de los sistemas hibridos con EAH como
precursor, con relaciones de a/s de 0.45 y 0.50, y con temperatura de curado de 25°C, a los 3
y 28 dias de hidratacion. Los patrones de DRX muestran la presencia de algunas fases
cristalinas especificas de la EAH y el CSA, aunque con menores intensidades que en la
materia prima. Las fases aln existentes fueron la calcita, la belita y el yeso, para ambas
activaciones alcalinas y ambas relaciones a/s. Un halo amorfo es pronunciado en estos
sistemas entre los 26 = 25° y 35°, asociado a la fraccion amorfa de la EAH. De manera similar
a los sistemas hibridos base ceniza, en el caso de los sistemas con EAH como precursor, se
puede observar una gran similitud entre los sistemas activados con NS + NaOH frente a los
activados con NS + KOH. El producto de hidratacion encontrado en todos los sistemas
analizados en este apartado fue la fase “U”, la cual se atribuye a la hidratacion de sulfatos y
alimina en presencia de alcalis. La diferencia radica entonces, en algunas fases cristalinas
encontradas a diferentes reflexiones en el analisis por DRX. Por ejemplo, en el caso de la
activacion sodica se observo la fase thenardita (Na2S0O4), que es un sulfato de sodio Carta de
Referencia (CR) 00-005-0631, previamente mencionado en la literatura [54] en sistemas con
CSA activados con NaOH. Por otro lado, en los sistemas con activacion sodica-potasica se
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presentd un sulfato de K-Na (KNaSOs) CR 01-074-0398, atribuible a dicha activacion
alcalina. Esta ultima fase no ha sido reportada anteriormente en cementos hibridos.

Y: Yeelimita, B: Belita (C,S), An: Anhidrita, C: Calcita, U: Fase "U",
S: Sulfato de K-Na, G: Gypsum (Yeso), T: Thenardita (Na,SO,)
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Figura 1V.15. Difractogramas de pastas hibridas sulfoaluminosas base EAH con diferentes
relaciones a/s y tipo de activador

A diferencia de lo esperado, el analisis DRX demostré la ausencia de la fase etringita en
todos los sistemas hibridos sulfoaluminosos, la cual seria esperada en los sistemas hidratados
con agua conteniendo CSA. No obstante, segln se reporta, la etringita es estable Unicamente
en pH medianamente alcalinos, de aproximadamente 12.5 [54]. En este trabajo, las
disoluciones alcalinas y la composicion de la materia prima (CV/EAH) permitieron tener el
entorno adecuado para la formacion de la fase “U”, lo cual ha sido corroborado con este
analisis.

Como puede observarse en la figura IV.15 con los sistemas EAH y activacion con NS +
KOH, el sulfato de K-Na se muestra de manera pronunciada en los sistemas con 3 dias de
hidratacion, pero su intensidad disminuye significativamente para los respectivos analisis
hechos a 28 dias, demostrando asi, que esta fase tiene lugar Unicamente en edades muy
tempranas de hidratacion, dando espacio a la formacién de otros productos de hidratacion,
como los geles, que no pudieron ser observados mediante DRX debido a su falta de
cristalinidad. Asimismo, la belita restante en los sistemas base EAH con activacion NS +
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NaOH se observa con mayor presencia en sistemas analizados a 3 dias de hidratacion, en
comparacion de aquellos curados por 28 dias.

4.2.3.2  Microscopia Electrénica de Barrido: Andlisis elemental y morfologia

42321 Muestras a fractura
Las mejores RC a la edad mas temprana (3 dias) fueron presentadas en los sistemas CV-NS-
HK 7% (17.28MPa) con curado a 25°C, EAH-NS-HK 7% (15.76 MPa) y CV-NS-HK 7%
(15.61 MPa), ambas con un curado a 40°C. Sus micrografias obtenidas mediante MEB se
muestran en las ilustraciones 1V.4, IV.5y V.6, respectivamente. Estos tres sistemas tuvieron
una relacion a/s de 0.45.

Las imagenes de MEB-SE muestran los productos de hidratacion formados dentro de los
primeros tres dias de curado en los tres sistemas analizados. Como puede observarse, sus
morfologias son diferentes entre si, lo que demuestra una coexistencia de diferentes
productos de hidratacion en las pastas hibridas.

Ademas, en las micrografias se logra apreciar la existencia de algunas particulas anhidras (de
los precursores o de la base cementante (CSA)), las cuales son rodeadas por los productos de
hidratacion. Esto indica que la reaccidn seguia en proceso y las particulas de los precursores
tuvieron interaccion con las fases de hidratacién formadas en los diferentes sistemas hibridos
sulfoaluminosos.

Sistema hibrido: CV-NS-HK 7% - 25°C

En la ilustracion 1V.4 se muestran las micrografias del sistema CV-NS-HK 7% con curado a
25°C a tres diferentes magnificaciones: 1500, 3000 y 6000X. En ellas se aprecian productos
de hidratacion formados dentro de los primeros tres dias de hidratacién. En la ilustracién
IV.4-a se observan productos de hidratacién rodeando el precursor (CV). Algunos de los
productos de hidratacion que se presentan en el sistema hibrido se observan aglomerados y
son de formas no definidas.

En las micrografias se aprecian estructuras en forma de prismas hexagonales (ver figura IV.4-
c), las cuales son reportadas en la literatura como monosulfato de ferrita de aluminato (AFm)
a edades tempranas [90]. Ademas, se puede deducir la existencia de etringita (AFt) en
formacion, con una morfologia delgada y alargada (ver ilustracion IV.4-b y ¢) [91]. El
producto de hidratacién con forma de pequefias prismas podria ser la fase “U” [54], debido
a su deteccion en los DRX realizados en los sistemas hibridos conteniendo tanto CV como
EAH. Este tltimo (U) se detecta en los tres sistemas analizados en esta subseccion.
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lustracion 1V.4. Micrografias MEB Sistema CV-NS-HK 7% con curado a 25°C: a)
1500X, b) 3000X y ¢) 6000X

Sistema hibrido: EAH-NS-HK 7% - 40°C

Las micrografias presentadas en la ilustracion IV.5 corresponden al sistema EAH-NS-HK
7% con curado a 40°C, con magnificaciones de a) 1500, b) 3000 y c) 6000X. En ellas se
observan los productos de hidratacién formados en los primeros tres dias de hidratacion.
Algunas escorias pueden apreciarse en la ilustracion 1V.5-a, donde las particulas anhidras se
encuentran rodeadas por unos productos de hidratacion de forma no definida. Por otro lado,
las ilustraciones 1V.5-b y ¢ presentan otras morfologias en los productos de hidratacion.
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lHustracion 1V.5. Micrografias MEB Sistema EAH-NS-HK 7% con curado a 40°C: a)
1500X, b) 3000X y ¢) 6000X

Sistema hibrido: CV-NS-HK 7% - 40°C

El tercer sistema con mejor RC a tres dias de hidratacién fue el sistema hibrido CV-NS-HK
7% con curado a 40°C. En la ilustracién 1V.6 se muestran sus micrografias con
magnificaciones de a) 1500X, b) 3000X y c¢) 5000X.

La ilustracion IV.6-a muestra particulas anhidras del precursor CV que son rodeadas por
productos de hidratacion. Estos productos tienen formas no definidas y se encuentran
aglomerados. Por otro lado, morfologias distintas para los productos de hidratacion de este
sistema hibrido son apreciables en la ilustracion 1V.6-b.

En la ilustracion IV.6-c se puede apreciar una particula de CV siendo rodeada por un gel de
hidratacién, lo que confirma la interaccion entre las particulas de los precursores y los geles
de hidratacion.
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lHustracion 1V.6. Micrografias MEB Sistema CV-NS-HK 7% con curado a 40°C: a)
1500X, b) 3000X y ¢) 5000X

42322 Muestras con mejores RC
Los sistemas que presentaron un mejor comportamiento en resistencia a la compresion a 28
dias de hidratacion fueron los tres sistemas mostrados previamente en la tabla 1V.12
(sefialados en color resa). Las micrografias y analisis mediante MEB-BSE-EDS se muestran
en las figuras 1V.16, 1V.17 y 1V.18 para los sistemas EAH-NS-HN 7%, EAH-NS-HK 7%y
CV-NS-HK 7% con RC de 32.87, 27.31 y 25.52 MPa respectivamente. Los tres sistemas
fueron realizados con una relacion a/s de 0.45 y su temperatura de curado fue de 25°C.

De manera general, las imagenes MEB mostraron matrices compactas, con muy baja o nula
porosidad. En los tres sistemas se observaron algunas particulas de precursor o cemento CSA
sin reaccionar. La presencia de micro fisuras fue vista en algunas imagenes. Un andlisis EDS
fue realizado cerca de cada uno de estos productos para identificar el gel de hidratacion
formado en estas areas.

A continuacion, se detalla de manera individual los productos de hidratacién encontrados
para cada matriz cementante, segun el andlisis EDS. Para su respectiva identificacion, se
partié de los pesos atdbmicos de cada punto o area analizados, seguido de la normalizacion de
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oxidos existentes en las zonas sefialadas. Los 6xidos sirvieron para comparar los resultados
obtenidos en este trabajo de investigacion con aquello reportado en la literatura.

Sistema hibrido: EAH-NS-HN7% - 25°C

La figura V.16 muestra las micrografias del sistema hibrido con mejor RC a 28 dias (EAH-
NS-HN7%), asi como el respectivo analisis EDS. La imagen MEB-BSE demuestra la
presencia de una matriz densa y libre de poros, lo que justifica el buen comportamiento
mecénico (RC) que obtuvo. También, muestra algunas particulas de EAH sin reaccionar, lo
que puede atribuirse a la temprana edad de analisis que no permitié una mayor hidratacion.

El analisis semicuantitativo (EDS) permitié conocer los principales 6xidos presentes en este
sistema (ver tabla 1V.13). Las relaciones de 6xidos, obtenidas a partir de la tabla, fueron
CaO/SiO; = 0.76, cumpliendo con 0.72 < CaO / SiO2 < 1.9 para el gel C-A-S-H. Las
relaciones Al203/SiO2 = 0.34 y Na O/ Al,O3 = 1.22, se asemejan a lo reportado por la
literatura para un gel del tipo (N,C)-A-S-H [45,46], para el cual se indican relaciones de 0.05
< Al,03/SiO2 < 0.43 y 0 < Na,O/Al,03 < 1.85. El gel (N,C)-A-S-H es reportado en la
literatura como un gel que existe cuando el pH es > 12, y cuando se cuenta con suficientes
iones Ca*?, permitiendo asi, que el gel N-A-S-H se convierta en (N,C)-A-S-H. En este
sistema, el pH de la disolucién fue > 12, ademas, la materia prima (EAH y CSA) permitio
tener a disposicion suficientes iones Ca*?, dando asi el entorno adecuado para la formacion
de estos geles, lo cual se confirma con el andlisis EDS realizado. La coexistencia de estos
geles ya ha sido igualmente reportada en la literatura [45,46]. Una tendencia a formar el gel
C-A-S-H a partir de la mezcla de geles C-A-S-H y (N,C)-A-S-H es igualmente mencionada
en la literatura [45,46], donde este efecto existe dada la similitud del radio iénico y del
potencial electronegativo entre Na* y Ca*2. Por esto, se esperaria que este sistema siga esa
tendencia, a edades mas avanzadas. Sin embargo, por la corta edad de analisis (28 dias)
siguen apareciendo ambos geles.

Por otro lado, algunos analisis EDS en areas ubicadas entre dos particulas de EAH sin
reaccionar demostraron altos niveles de Cay Si, atribuidos a la composicién de este material
cementante suplementario, comprobando asi la interaccion del MCS con la activacion
alcalina y los demas productos de hidrataciéon.

Tabla 1V.13. Principales 6xidos en la matriz del sistema hibrido EAH-NS-HN7%.
Sistema CaO SiO2 Al,O3 Na.O

EAH-NS-HN7% 28.79 37.95 12.76 15.57
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Figura 1V.16. Micrografias MEB-BSE y analisis EDS del sistema hibrido sulfoaluminoso
EAH-NS-HN 7%: a) 500X y b) 1500X

Sistema hibrido: EAH-NS-HK7% - 25°C

Las micrografias del sistema con la segunda mejor RC a 28 dias (EAH-NS-HK7%), y su
analisis EDS se presentan en la figura IV.17. La imagen MEB-BSE observada presenta una
matriz compacta y libre de porosidad, asi como pocas particulas de la materia prima sin
hidratar. Este sistema también cont6 con un pH > 12, por lo que el material silicoaluminoso
(EAH) pudo activarse de forma exitosa, aportando a la resistencia mecanica del sistema. El
analisis EDS permitié conocer los principales 6xidos presentes en este sistema (ver tabla
IV.14). Con estos datos se calcularon las relaciones de 6xidos siendo CaO/SiO2 = 0.70,
cumpliendo con 0.72 < CaO / SiO2 < 1.9 para el gel C-A-S-H. Para las relaciones Al,03/SiO>
y Na2O/ Al>Os3 los resultados obtenidos fueron 0.46 y 0.26 respectivamente, cumpliendo con
lo reportado para un gel (N,C)-A-S-H. De lo anterior se deduce entonces, una coexistencia
de los geles C-A-S-H y (N,C)-A-S-H, predominando este Gltimo. Como se menciond, la
coexistencia de estos geles ya ha sido reportada en la literatura [45,46]. En este sistema,
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también se esperaria la tendencia C-A-S-H y (N,C)-A-S-H - C-A-S-H, a edades mas
avanzadas. Cabe mencionar que en este sistema hibrido puede apreciarse una mayor cantidad
de potasio y menor cantidad de sodio en el analisis EDS, en comparacion del sistema anterior,
debido a la presencia del potasio en la activacién alcalina (NS + KOH).

Por otra parte, algunos andlisis EDS en &reas de la matriz cementante entre dos particulas de
EAH mostraron una zona rica en Ca y Si, como en el sistema anterior. Esto se le atribuye
igualmente, a la EAH, lo cual corrobora la interaccion de las escorias con los productos de
hidratacion.

Tabla I1V.14. Principales 6xidos en la matriz del sistema hibrido EAH-NS-HK7%.
Sistema CaO SiO2 Al203 Na2.0O

EAH-NS-HK7% 31.67 45.44 11.67 5.43

R
"

CENIM 15.0kV 15.1mm x1.50k PDBSE(CP) 30.0um

Figura IV.17. Micrografias MEB-BSE y andlisis EDS del sistema hibrido sulfoaluminoso
EAH-NS-HK 7%: a) 500X y b) 1500X
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Sistema hibrido: CV-NS-HK7% - 25°C

En la figura V.18 se muestran las micrografias del sistema con la tercer mejor resistencia a
la compresion a la edad de 28 dias (CV-NS-HK7%), asi como su analisis EDS. Las imagenes
MEB-BSE muestran una matriz sin porosidad y compacta. A su vez, las micrografias
presentan algunas particulas de CV y CSA sin hidratarse. Asi como los sistemas anteriores,
este sistema también tuvo un pH > 12, brindando un ambiente adecuado para la reaccion de
los materiales, aportando asi, a la resistencia a la compresion.

La tabla V.15 presenta los principales Oxidos presentes en la matriz de este sistema hibrido,
normalizados a partir de los datos obtenidos por el analisis EDS. Las relaciones de oxidos
para este sistema fueron CaO/SiO, = 0.82, la cual cumple con el rango para el gel C-A-S-H.
Para las relaciones Al.03/SiO2 = 0.33 y Na,O/ Al,O3 = 0.46, sus valores estan dentro de lo
reportado para un gel (N,C)-A-S-H [45,46]. De lo anterior se podria determinar una
predominacion del gel (N,C)-A-S-H en este sistema hibrido. Asi como en los sistemas
anteriormente descritos, una coexistencia de los geles C-A-S-H y (N,C)-A-S-H, es notable
en este sistema hibrido. Asimismo, se esperaria que el sistema siga la tendencia a formar el
gel C-A-S-H a mayor nivel de hidratacion.

En el analisis EDS pudo apreciarse la presencia del potasio, atribuido a la activacion alcalina
(NS + KOH) usada en este sistema. Por otro lado, se realiz6 un analisis EDS en una zona que
muestra productos de reaccion dentro de una CV (ver figura 1V.10-a), en donde se observé
una presencia significativa de Si, debido a la CV. Ademaés, una aparicion de Ca fue
observada, lo que se podria atribuir al inicio de formacion de productos de hidratacion. Lo
anterior podria comprobar que las cenizas volantes tienen una cierta interaccion con la matriz
y los productos de hidratacién bajo las condiciones utilizadas en este trabajo.

Tabla 1V.15. Principales 6xidos en la matriz del sistema hibrido CV-NS-HK7%.
Sistema CaO SiO2 Al203 Na2O

CV-NS-HK7% 32.04 39.22 13.13 6.02

88



0 02 14 05 0 1 12 14 18 1F 2 22 24 28 28 3 32 34 38 35 4
1 S 1104 b Carzee 3469 (41 cks) n

CENIM 15.0kV 15.1mm x1.50k PDBSE(CP) 30.0um

Figura 1V.18. Micrografias MEB-BSE y analisis EDS del sistema hibrido sulfoaluminoso
CV-NS-HK 7%: a) 500X y b) 1500X
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Capitulo V. CONCLUSIONES

En general, los resultados obtenidos demuestran la factibilidad de los cementos hibridos
sulfoaluminosos con incorporacion de residuos industriales (ceniza volante o escoria de alto
horno) para su posible aplicacion en la construccion en estructuras simples. La sintesis de
estos materiales a traves de una activacion alcalina permitié igualar e incluso superar la
resistencia a la compresion de un cemento CPO convencional, a diferentes edades de curado.

Este material deberia considerarse como una alternativa en el sector de la construccion, pues
ofrece buenas propiedades mecanicas (RC) mientras que, a su vez, reduce el impacto
ambiental, en comparacién al CPO.

Las principales conclusiones obtenidas a partir de este trabajo de investigacion se muestran
a continuacion, y estan divididas en:

5.1

Propiedades fisicas
Propiedades mecénicas
Propiedades microestructurales

Propiedades fisicas

La variacion en los activadores alcalinos permitié observar la dependencia hacia la
activacion alcalina utilizada, cuando de trabajabilidad y reologia se refiere. Las pastas
hibridas con activacion alcalina de NS + NaOH presentaron una mejor trabajabilidad,
en comparacion de aquellas con activacion NS + KOH, independientemente de su
dosificacion interna.

Con el incremento en porcentaje de silicato de sodio, se tuvo una disminucion en la
trabajabilidad en todas las pastas.

La reologia se vio afectada significativamente segun la dosificacion de cada sistema,
dejando en claro la influencia que puede tener el pH, y los iones dentro de un sistema
cementante.

Al aumentar el tiempo de mezclado se pudo prolongar la trabajabilidad de las pastas,
permitiendo asi, su andlisis reoldgico, sin necesidad de modificar su a/s, y evitando
el uso de aditivos.

Los sistemas con NS + KOH presentaron una mayor reactividad, observada en los
primeros minutos de reaccion, notable por la presencia de valores de modulo de
cizallamiento eléstico (G’) mayores. Asimismo, en cuanto a la variable del precursor,
los valores de G’ mas elevados fueron vistas en las pastas hibridas con CV.
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¢ Todas las pastas hibridas se ajustaron de manera adecuada al modelo reoldgico de
Herschel-Bulkley.

+ Si se compara cada sistema semejante, con el activador alcalino como variable; por
ejemplo: EAH-HN 2 y 5 frente a EAH-HK 2 y 5, lograron observarse valores mas
elevados de esfuerzo umbral de cizalla en aquellos sistemas con NS + KOH como
activacion alcalina.

5.2 Propiedades mecanicas

¢ Las pastas tuvieron mejores resultados en resistencia a compresion cuando la relacion
a/s fue de 0.45 y la temperatura de 25°C, independientemente de su activacion
alcalina.

¢ Los mejores resultados de resistencia a compresion en pastas, a la edad de 7 y 28 dias,
se presentaron en sistemas conteniendo escoria de alto horno, con NS + HN como
activacion alcalina.

¢ Los mejores resultados de RC en pastas, a la edad de 3 dias, se vieron en el sistema
con ceniza volante y NS + HK como activador.

¢ El aumento de la relacion agua/sélidos no beneficié al comportamiento mecéanico de
los sistemas.

Sequn precursor (MCS):

¢ Ensistemas base CV se presentaron mejores RC en edades iniciales (3 dias), mientras
que en sistemas base EAH, las RC a 28 dias fueron las superiores.

¢ La variacion del MCS permitio observar dos comportamientos bien diferenciados,
atribuidos a la composicion mineraldgica y la presencia de 6xidos en cada precursor,
asi como de su fraccion de fase vitrea.

Sequn activacién alcalina:

¢ La utilizacion de dos diferentes soluciones activadoras alcalinas si influy6 en las
diferentes RC obtenidas en los sistemas hibridos. Para un 7% de NS + KOH se
observé mejor comportamiento mecénico (RC) a edades tempranas (7 dias 0 menos),
mientras que para un 7% de NS + NaOH su RC mejord de manera pronunciada a la
edad de 28 dias.

Sequn temperatura:

¢ El aumento de la temperatura de curado influyo6 positivamente en las RC a la edad de
3 dias en sistemas base EAH con las dos relaciones a/s utilizadas, debido a una posible
aceleracion en el proceso de formacion de productos de hidratacion.
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+ Ensistemas base CV el efecto de la temperatura no se aprecia de manera beneficiosa
para ningun sistema.

¢ A la edad de curado de 28 dias se observa una disminucion en RC para todos los
sistemas hibridos realizados, cuando la temperatura de curado fue incrementada a
40°C.

5.3 Propiedades microestructurales

¢ En los andlisis DRX se pudo observar la fase “U” como producto de hidratacion para
todos los sistemas hibridos. Esto debido al pH y la alcalinidad de los activadores
alcalinos.

¢ Algunas de las fases existentes en la materia prima de cada sistema también se
pudieron apreciar, aungue con menor intensidad.

¢ Los geles no pudieron observarse en el analisis DRX ya que son amorfos. Estos geles
son los que aportaron principalmente a la RC.

+ La ausencia de etringita en los andlisis mediante DRX puede atribuirse a la elevada
alcalinidad de las disoluciones activadoras.

¢ Las micrografias obtenidas mediante MEB demostraron la existencia de algunas
particulas anhidras dentro de las pastas hibridas, principalmente de los precursores
utilizados. Esto puede deberse a las tempranas edades de analisis. Ademas, indica que
estas pastas aun se encontraban en proceso de reaccion, ya que Sus precursores
seguian activandose.

¢ Se observd la coexistencia de diferentes geles en los sistemas, lo cual concuerda con
lo indicado en la literatura, siendo geles del tipo N-(C)-A-S-H y C-(N)-A-S-H los
observados en las matrices de los sistemas hibridos sulfoaluminosos.

5.4 Observaciones y recomendaciones para trabajos futuros

Para la futura aplicacion de estos cementos hibridos se recomienda realizar mas estudios
sobre su comportamiento a largo plazo, para conocer la durabilidad de estos materiales, asi
como su reaccion ante diferentes estimulos (temperaturas, cloruros, humedad, etc.). Con esto,
se podria contribuir de manera importante a la disminucién de emisiones de dioxido de
carbono que, a largo plazo, podria ser un gran aporte para la sociedad. Ademas, una gran
ventaja sobre el estudio de cementos de esta indole es que la materia prima (residuos
industriales) se puede variar en dependencia de lo existente en cada area geografica y su
disponibilidad, siempre y cuando cumplan con la composicion quimica necesaria para
interaccionar de forma adecuada.

Es importante continuar con el analisis reolégico de los sistemas hibridos, puesto que no
existe mucha informacion al respecto. Para ello, se podria analizar el comportamiento
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variando en mayor grado la activacion alcalina, los precursores, la temperatura, entre otros
factores.

Se recomienda incrementar los tiempos de mezclado en las pastas hibridas hasta obtener una
trabajabilidad adecuada (ni muy pastosa ni muy fluida), para poder asegurar que los sistemas
puedan ser analizados en el redmetro a diferentes edades de hidratacion. En la otra mano, el
uso de superplastificantes podria ser una alternativa para permitir ejecutar los analisis
reoldgicos de sistemas hibridos a edades méas avanzadas (hasta 12 horas), o bien, para poder
analizar otros porcentajes de activacion alcalina (méas elevados), siempre y cuando las
propiedades mecanicas no se vean influidas negativamente.

Por ultimo, se recomienda hacer uso de estas pastas hibridas en la produccion de piezas
prefabricadas, puesto que factores como la humedad, la temperatura y la dosificacién alcalina
pueden influir de manera significativa, y estas condiciones son dificiles de controlar in situ.
No obstante, con la ayuda de futuras investigaciones se podrian determinar las condiciones
necesarias para lograr obtener las propiedades mecanicas, fisicas y microestructurales
encontradas en este trabajo de investigacion.
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ANEXO A - PRUEBA DE MINI-SLUMP

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos en la prueba de mini-slump para todos
los sistemas propuestos en el Capitulo 1V, seccion 4.2.1.1 Prueba
Trabajabilidad de este trabajo de investigacion. Los resultados mostrados acompafados de

la simbologia de “v" son aquellos que cumplieron los requerimientos especificados en la

tabla IV.8.

Sistema:

2 min

CV-3%Na,SiOs-4%NaOH

de

5 min
D= 4853 mm D= 67.54 mm D;= 5936 mm D,=
Dyrom™ 58.04 mm Dprom= 56.81 mm
A= 264527 mm’
A= 253478 mm’
Ayx= 1643.53 mm’
FSI= 0.9582 < 1.3
Si= 0.6488 < 0.85
30 min
D;= 46.15 mm D,= 4534 mm
Dprom=  45.75 mm
Sistema: EAH-3%Na,Si03-4%NaOH
i
4 4
i
... J
2 min 5 min
D;= 86.50 mm D,= 83.94 mm D= 100.10 mm Dy=
Dpom=  85.22 mm Dyom= 100.68 mm

Mini

54.26 mm
1500 mm’
1500 mm’
1500 mm’
4
x
1{
£
|

101.25 mm
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-\%L sk 7
o | = ]
o I A= 5703.91 mm
= i As=  7960.37 mm’
! E Ax= 4135.08 mm’
&t FSI= 1.3956 >
Lot . e Sl= 05195 <
30 min
D= 7152 mm D= 73.60 mm
Dorom= 72.56 mm
Sistema:

2 min
D= = D,=

#DIV/0! mm

> 1500 mm’
> 1500 mm’
> 1500 mm’
1.3 b 4
0.85 b 4

NazSiOz-4%KOH
T ]

5min

2 min
D;= 3826 mm D= 39.10 mm D;=  41.01 mm
Doom=  38.68 mm Dyrom=
A= 1175.07 mm’
A= 1322,51 mm’
Ap= 1214.58 mm’
FSI= 1.1255 <
si= 0.9184 >

D,=

39.13 mm

Dprom=

41.04

mm

A

13
0.85

44 s

41.06 mm

1500 mm’
1500 mm’
1500 mm’

A
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Sistema: CV 3. 5%Na28|03-3 5%NaOH

5 min
D;= 3997 mm D,= 4121 mm
Dyom=  40.59 mm

2 min
D;= 39.88 mm D= 39.62 mm
Dpom=  39.75 mm

A= 1240.98 mm’ < 1500 mm’ X
A= 1293.98 mm’ < 1500 mm’ 4
Ayp= 1179.63 mm’ < 1500 mm’ b4
FSI= 1.0427 < 13 IV 4
Sl= 0.9116 > 0.85 v
D,;= 38.82 mm D,= 3869 mm
Dprom= 38.76 mm
Slstema EAH 3. 5%NazS|O3-3 5%NaOH
2 min 5 min
D,;= 4186 mm D= 43.11 mm D;= 7191 mm D,= 68.40 mm
Dpom=  42.49 mm Dpom=  70.16 mm
B e
. o 2 2
4 A= 1417.62 mm < 1500 mm b 4
As=  3865.51 mm’ > 1500 mm’ v
Ap= 2481.07 mm’ > 1500 mm’ v
FSI= 2.7268 > 1.3 ) 4
SI= 0.6418 < 0.85 x
30 min
D;= 57.11 mm D,= 5530 mm

Dprom= 56.21 mm
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30 min
D;= 38.64 mm D= 40.74 mm
Dpom=  39.69 mm

Sistema:

2min
D;= 96.81 mm D= 9420 mm
Dprom= 95.51 mm

30 min
D,;= 5476 mm D,= 5535 mm
Dpom=  55.06 mm

Az=
Ag=
Azp=

FSl=
SI=

A=
A=

W
I

Agp=

FSI=
Sl=

5 min

7420 mm D= 73.99 mm

Dorom= 7410 mm

4663.89 mm’ > 1500 mm’
4311.89 mm’ > 1500 mm’
1237.23 mm’ < 1500 mm’
0.9245 < 13 v

0.2869 < 0.85 b 4

5 min

D;= 91.29 mm D,= 9448 mm

Dprom=  92.89 mm
7163.78 mm’ > 1500 mm’
6776.12 mm’ > 1500 mm’
2380.58 mm’ > 1500 mm’
0.9459 < 1.3 ¥ 4
0.3513 < 0.85 ) 4
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Sistema:

A= 224507 mm’ > 1500 mm’ v
A= 1350.7 mm’ < 1500 mm’ b4
Ag= #DIV/O! mm’  #DIV/O! 1500 mm® #DIV/O!
FSI= 0.6016 < 1.3 V4

Sl= HE##EE #DIV/O!  0.85  #DIV/O!

Dpom=  #DIV/O! mm

Sistema:

D;= 80.51 mm D,= 79.56 mm D,;= 81.88 mm D,= 75.54 mm
Dorom=  80.04 mm Dpom=  78.71 mm

A= 5030.95 mm’ > 1500 mm’
As=  4865.75 mm’ > 1500 mm’
Ap= 1472.54 mm’ < 1500 mm’
FSl= 0.9672 < 1.3 v

SI= 0.3026 < 0.85 ) 4

D;= 45.64 mm D= 40.96 mm
Dyom= 4330 mm
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Sistema: EAH-3%Na,SiO3-5%NaOH

2 min 5 min

D;= 8251 mm D,= 80.22 mm D;= 87.64 mm D,= 87.17 mm
Dprom= 81.37 mm Dprom= 87.41 mm

A= 5199,54 mm’ > 1500 mm’
As=  6000.15 mm’ > 1500 mm’
Ag= 4536.46 mm’ > 1500 mm’
FSI= 1.154 < 13 V4

Sl= 0.7561 < 0.85 b 4

30 min
D;= 76.68 mm D= 7532 mm
Dpom=  76.00 mm

Sistema: EAH-3%Na,SiO3-5%KO0H

2 min
D= - mm D= = mm
Dyom=  #DIV/0! mm

Observaciones:

e Parael caso de KOH, no es posible formar una mezcla con 3.5y 3.5%.

e Para3y 5% de activador (KOH) con CV se obtuvo una pasta muy pastosa, por lo que
no se realizd la prueba mini-slump.

e Para 3y 5% de activador (NaOH) con CV se podria intentar la prueba, sin embargo,
la mezcla tenia consistencia algo pastosa.
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ANEXO B — pH DE DISOLUCIONES ALCALINAS

La tabla siguiente muestra los pH de cada disolucion alcalina. Dos medidas fueron tomadas
en cada disolucion con el fin de encontrar un valor mas preciso. Por Gltimo, un pH promedio
fue calculado.

Nomenclatura Disolucion pH 1 pH 2 ol .
promedio
2% silicato de
NS-HN 2y 5 sodio + 5% 13.47 13.49 13.48
NaOH
3% silicato de
NS-HN 3y 4 sodio + 4% 13.48 13.49 13.485
NaOH
2% silicato de
NS-HK 2y 5 sodio + 5% KOH 13.9 13.9 13.9
3% silicato de
NS-HK 3y 4 sodio + 4% KOH 13.56 13.57 13.565

Las medidas de pH se tomaron en el pH-metro, mostrado en la ilustracion B.1, a una
temperatura de 25 + 0.3°C para todas las disoluciones.

lustracion B.1. pH-metro. Ubicado en el Instituto Eduardo Torroja, CSIC
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ANEXO C - Valores de 19, Ky n

Valores de esfuerzo umbral de cizalla dinamico (yield stress), K y n para los sistemas
hibridos, en los diferentes intervalos de tiempo:

DESIPAZ 10 [ 30 [ 60 [ 90 [ 120 [ 150 [ 180 [ 210 [ 240 [ 270 [ 300 |

Yieldstress 206 362 7.76 9.04 967 17.62 17.06
K 1 127 155 172 147 381 4.82
n 08 076 079 078 079 0.69 068
10 [ 30 [ 60 | 90 | 120 | 150 [ 180 | 210 | 240 | 270 [ 300 |
Yieldstress 067 096 22 365 366 667 9.79 10.36 16.53
K 048 056 089 111 168 138 167 192 169
n 09 093 088 085 079 083 082 078 083

DETPAZIN 0 | 30 [ 60 [ 90 [ 120 [ 150 | 180 | 210 | 240 [ 270 [ 300 |

Yield stress 12.64 22.31 29.88 42.74

K 177 191 146 13
n 089 092 094 0.99
10 [ 30 [ 60 | 90 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240 | 270 [ 300 |
Yieldstress 63 1171 18.33 2352 40.43 4357 46.37
K 162 172 134 146 084 116 196
n 086 09 096 095 108 1 09

DEGELERZN 10 [ 30 [ 60 [ 90 [ 120 [ 150 [ 180 [ 210 [ 240 [ 270 [ 300 |

Yield stress 0 7.27 8.81 20.18 21.99 69.48
K 163 1.27 2.22 1.67 1.99 1.87
n 045 0.66 0.62 0.83 0.79 0.96

DEGETERZN 10 [ 30 [ 60 | 90 [ 120 | 150 [ 180 | 210 [ 240 | 270 [ 300 |

Yield stress 22.72 31.21 50.47
K 2.49 0 0.05
n 224 182 1.29
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ETERZN 10 | 30 [ 60 | 90 [ 120 [ 150 | 180 | 210 | 240 [ 270 [ 300 |

Yield stress 31.57 20.68 87.39
K 1.82 0.68 0.66
n 0.77 1 1.13

5 | 30 | 60 | 90 [ 120 | 150 | 180 [ 210 | 240 | 270 | 300 |

Yield stress 49,57 58.32
K 0.15 051
n 1.2 1

Estos valores se obtuvieron mediante el modelo reolégico Herschel-Bulckley, con ajuste
matematico realizado con el software Origin 2019.
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