UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

: |
d““““l“g\!

TESIS

EFECTO DE LA ACTIVACION ALCALINA EN SISTEMAS HIBRIDOS
BASE CEMENTO SULFOALUMINOSO, CENIZA VOLANTE Y ESCORIA
GRANULADA DE ALTO HORNO, CON ADICION DE MICROSILICE

Por:

LOTH IVONNE RODRIGUEZ BARBOZA

COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE DOCTORADO
EN INGENIERIA DE MATERIALES

ENERO, 2025



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

TESIS

EFECTO DE LA ACTIVACION ALCALINA EN SISTEMAS HIBRIDOS
BASE CEMENTO SULFOALUMINOSO, CENIZA VOLANTE Y ESCORIA
GRANULADA DE ALTO HORNO, CON ADICION DE MICROSILICE

POR

LOTH IVONNE RODRIGUEZ BARBOZA

COMO REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE DOCTORADO
EN INGENIERIA DE MATERIALES

ENERO, 2025



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica
Posgrado

Los miembros del Comité de Evaluacion de Tesis recomendamos que la Tesis “Efecto de la activacion
alcalina en sistemas hibridos base cemento sulfoaluminoso ceniza volante y escoria granulada de alto
horno con adicion de microsilice™ realizada por la estudiante Loth Ivonne Rodriguez Barboza, con
numero de matricula 1698142, sea aceptada para su defensa como requisito parcial para obtener el
grado de Doctor en Ingenieria de Materiales.

El Comité de Evaluacion de Tesis

Dra. Lauren Yolanda Gémez Zamorano
Director

Dra. Ana Maria Guzman Hernandez
Revisor

Dr. Edén Amaral Rodriguez Castellanos
Revisor

Dr. Juan Jacobo Ruiz Valdés
Revisor

Dr. Jorge Leobardo Acevedo Davila
Revisor

Dra. Yadira Gonzalez Carranza
Revisor

Institucion 190001

Programa l Z 2 6‘ 18
Acta Num. ?) Sq

Ciudad Universitaria, a 24 de enero de 2025



Dedicatoria

Dedico este trabajo a mi esposo, Miguel Angel Guerra Cossio, mi compafiero de
vida, de proyectos, de profesion, y sobre todo de grandes aventuras. Te agradezco
profundamente por elegirme a mi como tu compafiera, por tu paciencia, inmensa
comprension, pero sobre todo por brindarme siempre tu apoyo incondicional. Este
camino de formacion lo emprendimos juntos, que a pesar de que ha sido un poco largo,
siempre has estado a mi lado, apoyandome y dandome tu respaldo incondicional. Por
ello te estoy alin mas agradecida, ya que en ti encontré no solo un apoyo invaluable,
sino también a un maestro a quien admiro profundamente. Siempre hemos estado
juntos, brindandonos apoyo mutuo cuando lo hemos necesitado. Eres la raz6n que me
impulsa a seguir. Eres la inspiracion detras de cada meta que alcanzo. Te agradezco
profundamente por todo.

A mi madre, Lorenza Barboza Morales y a mi abuelita Audelia Morales Favila, por
ser los cimientos de mi vida y de nuestra familia. Les agradezco por sus consejos, su
guia, y, sobre todo, por ser ejemplo a seguir. Han sido mis grandes maestras de vida,
por ensefidndome a ser perseverante, responsable y luchadora, valores que me han
acompariado en cada paso de este recorrido.

A mis hermanas, Edith, Gines Sarahi, Rosa Maria y Marcela, por incondicional
carifio y constante motivacion. Aungue la distancia nos separe, siempre hemos estado
ahi para apoyarnos mutuamente, impulsandonos a seguir adelante y alcanzar nuestras
metas. Nunca hemos dejado de estar presentes la una para la otra cuando mas lo hemos

necesitado, y eso siempre me ha dado fuerzas para alcanzar mis objetivos.



Agradecimientos
Dirijo el presente agradecimiento a todas aquellas personas que formaron parte
del desarrollo de este proyecto, y que de alguna forma contribuyeron para su
culminacion. Cada una de las personas involucradas y cada institucion fueron parte
fundamental para poder lograr este objetivo, y considero que el éxito alcanzado es el
resultado de multiples esfuerzos. Agradezco tanto el apoyo brindado para alcanzar los
objetivos de este proyecto, como por el por el crecimiento personal que he

experimentado, superando los retos y dificultades que surgieron a lo largo del camino.

. En primer lugar, Agradezco a Dios por la vida, por la fortaleza que me ha dado
para seguir adelante, por permitirme llegar hasta este punto tan importante en
en mi vida como en mi formacion y por otorgarme la sabiduria para la toma de
decisiones que me llevaron a alcanzar el grado académico més alto. También

le agradezco por cruzar en mi camino a personas excepcionales.

e Al Consejo Nacional de Humanidades Ciencia y Tecnologia (CONAHCYT)

por otorgarme el apoyo econdmico a traves de la beca doctoral.

e A la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn (UANL) por brindarme la

oportunidad de realizar mis estudios doctorales en sus instalaciones.

e A la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica (FIME), por permitirme el
acceso a sus instalaciones y hacer uso de sus equipos, necesarios para el

desarrollo de mi proyecto de investigacion.

e A mi asesora, la Dra. Lauren Y. GOmez Zamorano, por haberme aceptado
como su estudiante y permitirme desarrollar este proyecto bajo su tutela.
Agradezco profundamente por guiarme a través de mi formacion como
investigadora y compartir sus conocimientos conmigo. Y en general por

brindarme su apoyo desinteresado en diferentes aspectos.



e Al departamento de coordinacién de Posgrado en Materiales por el apoyo
administrativo proporcionado a lo largo de mi doctorado, con especial mencion

al Dr. Azael Martinez de la Cruz y la M.A. Olga Hernandez Tovar.

e Al Instituto de Ciencias de la Construccion Eduardo Torroja por permitirme
hacer uso de sus instalaciones durante mi estancia de investigacion, para llevar
a cabo gran parte de este proyecto de investigacion. Extiendo mi gratitud a la
Dra. Ana Maria Fernandez Jiménez, por recibirme y compartir conmigo sus
conocimientos, asi como a los técnicos de los diferentes laboratorios, por su

colaboracion en la caracterizacion de los analisis realizados.

e Al Centro de Investigacidn e Innovacion en Ingenieria Aerondautica (CIHIA), en
particular al Dr. Josué Amilcar Aguilar Martinez, por su invaluable apoyo en
el analisis de muestras de DRX y por su orientacion durante la realizacion de

las pruebas.

e Al Cuerpo Académico de Materiales Alternativos en Ingenieria (CAMAI) de
la Facultad de Ingenieria Civil, por permitirme el ingreso a sus instalaciones

para el desarrollo de una parte de mi investigacion.

e A mis compafieros de generacién: Catalina Jaramillo, July Taborda, Katia
Martinez, Paulosutty Abraham y Paul Albert, con quienes comparti esta

travesia de superacion personal.

e También agradezco a todos mis comparfieros del laboratorio de cementos: Aldo
Campos, Lucio Lopez, Erika Llano, Adriagni Barboza, Soorya Pushpan, Amy
Farias, Luis Otero, Zaira Salas, Melissa Hernandez, Diego Rodriguez,
Alejandra Brambila, Ana Guardado, Ricardo Meza, quienes me brindaron su

amistad y apoyo en el laboratorio.

A todos, gracias por compartir grandes momentos de alegrias, tristezas, pero sobre

todo de amistad, dentro de lo laboral como fuera.

Vi



TABLA DE CONTENIDO

Capitulo Pagina
CAPITULO Luoociiceee ettt st sttt 1
INTRODUCCION ..ot es sttt s tene s ses s snsasanes 1
1.1 Planteamiento del Problema ...........cooo i 4
1.2 L L0101 (=ES] OSSR 6
1.3 ODJELIVO GENEIAL ....c.veceeiiie et saeene 6
1.4 ODbJetiVOS ESPECTTICOS . .....iviiiiiiiieieic e 6
15 JUSEITICACTON ... e e 7
CAPITULO 2.ttt sttt sttt 8
ANTECEDENTES ..ottt sttt et e e e naeteeneebestestenaenes 8
2.1 Cementos ReMPIAZadOS...........coviiiiiiiieieeees e 8
2.2 Materiales Cementantes SUPIEMENArios........ccccccvvvieeieieiie e 9
2.2.1  ESCOria de alto NOMMO.......cccueiicieie e 10
2.2.2  CeNIZAVOIANTE .....cveie ettt nes 11
2.2.3  MICIOSTIICE. ...ttt et 13

2.3 Cementos AltErNALIVOS. ........cviiiiiiie e 15
2.3.1 Cementos alternativos de bajo conSUMO eNergetico. ..........ccovervrerererereninenennen. 15
2.3.2  Cementos de sulfoaluminato de CalCio...........ccocvereiiveiienie i 15
2.3.3  ACtIVAdOres alCaliNos .........cooviiiiiiiiieieiee e 18
2.3.4  Cementos activados alcalinamente..........cccevvevereiineiiene s 19
2.3.5  Cementantes Hibridos ..........coveviiiiiiiieiiieices e 22
CAPITULO 3ottt sttt anan e 24
METODOLOGIA EXPERIMENTAL ..ottt ses s ses s 24
3.1 Y T 1SS 25
3.1.1 Cemento de sulfoaluminato de CalCio ...........ccevvereiiveiienie i 25
3.1.2  Escoria Granulada de alto NOMNO ........ccevieieieiiiceese e 25
313 CeNIZAVOIANTE .. ..ce e 26

3. L4 MICTOSTHIICE. ..ttt 27
315 AIENA CAHZA.....e et 27

T8 I X 117 o (o] -1 SRR 28

3.2 Procedimiento eXperimental ..o 29
3.2.1  Etapa 1. Caracterizacion de las materias primas. ..........ccocerververvrivsinnesererennns 29
3.2.2  Etapa 2. Seleccion del material aCtivador. ..........cccoovvevereeiinieeieese e 29
3.2.3  Etapa 3. Elaboracion de sistemas activados. ............cccceveverieieeieeesesesesienes 30

VIl



3.2.4  Etapa 4. Elaboracién de sistemas con adicion de microsilice. ..........c.cceveneee. 32

3.2.5 Etapa5. Elaboracion de mezclas de MOrtero. .......ccocevvvevereiveiesiveesesececeenns 33
3.3 Técnicas de CaraCterizaCion ..........c.ccvieeeriererieieieiee e et seenes 35
3.3.1  Fluorescencia de RAY0S X......cccceiiiieriiiiiie e seesiese e ste st e e ens 35
3.3.2  DifracCion de RAY0S X ......ccccoiiiiiiiiiieiiieiie ettt 35
3.3.3  Microscopia Electronica de Barrido..........ccocooeeiienniiciineiencscenese e 37
3.3.4  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier...........cccooevvvviiiennnne. 38
3.3.5  Analisis termogravimetriCO.......ccccviiieiiiiii e 38
3.3.6  Distribucidon de Tamafio de Particula...........ccovveveeviieneneieiee e 39
3.3.7  MEOAO BIAINE.......eiveieieieieec ettt enes 39
3.3.8  DENSIHA. ....ceieiiiiiiiiie e s 39
3.3.9  Calorimetria ISOtEIMICA ......c.civieeiriesierieiee e 40
3.3.10 Tiempos de fraguado por velocidad de pulso ultrasénico...........cc.ccccevvenene. 40
3.3.11 Tiempos de fraguado por método Vicat.........ccccevvevveviiiiic e, 41
3.3.12 ResisStencia a CoOMPreESION........c.ccviieiiieeie et sre st 41
3.3.13 Cambios de 10NGITUD .......cooiiiiiiii e 42
CAPITULO 4. .ottt n e 44
RESULTADOS Y DISCUSION .....coviiieeieiieieiciese et seses s, 44
41 Etapa 1. Caracterizacion de materialesS...........cooovvirrineiinniineeseese e 44
4.1.1  Fluorescencia de ray0S X .......coeiererieiieiisisesise st 44
4.1.2 Distribucion de Tamafio de Particula............ccocovvviiineneicieince e 45
4.1.3  DifracCion de ray0S X .....occoiiiiieieiteeie ettt st re s 47
4.1.4  Microscopia Electronica de Barrido...........cccooeireinnineiiniiresee e 48
415 Caracterizacion de laarena Caliza. .........cccoovevviiiieneieieee e 49
Etapa 2. Seleccion del agente de activador ...........cccoveviiiiiicic s 50
4.2.1  Discusion de resultados. Etapa 2. 52
4.3 Etapa 3. Cinética de hidrataCion ...........c.coovveiieiniieieeee e 53
4.3.1 Calorimetria isotérmica y tiempos de fraguado por UPV ..........cccccevvvenennnnn, 53
4.3.2  Difraccion de rayos X a las primeras horas..........cccoovvvveveiiencieeiese e, 65
4.3.3  Discusion de resultados. Etapa 3...........cccovviiiinniinnineeese e 68
4.3 Etapa 4. Resistencia a compresion y andlisis microestructural de los sistemas
T )7 o [0TSR 70
441 ResSiStencia a CoMPIESION. ....ccviiiirerieieieeee st neens 70
4.4.2  DifracCion de ray0S X .....covieriieiirierisiesiee et 73
4.4.3  ANALISIS TGA-DTG ..ot 76
4.4.4  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FT-IR..........cccoeene.. 78
4.45  Microscopia Electronica de Barrido ..........cccoevveiieineiineinese e 83
4.4.6  Discusion de resultados. Etapa 4.........ccccveiriinniinnieneee e 92

Vil



4.5 Etapa 5. Sistemas activados con adicion de microsilice..........ccoccvvvvevieiieivenennnn, 97

451 Comportamientd MECANICO. .......cceriiiriiiirieieieie e 97
4.5.2  DifracCion de ray0S X .....cccoireirieiiriiinieisie st 101
4.5.3  Discusion de resultados. Etapa 5.......cccccvvveieiiiiieie s 103

4.6 Etapa 6. Mezclas de morteros hibridos. .........ccccovvivieieiiiie i 105
4.6.1  ReSIiSteNCia a COMPIESION ........cviueuiriiiitiirie et 105
4.6.2  Cambios de 1oNGItU .......cccoivviieie e 108
4.6.3  Discusion de resultados. Etapa B..........ccccevevveieiiieieieeie e 111
CONCLUSIONES ...ttt tss st sne sttt enen st s s senaen s 113
REFERENCIAS ..ottt sttt e e e saeseesesbesnestenaenaesenean 114



INDICE DE FIGURAS

Figura Pagina
Figura 1. Diagrama ternario de la composicion quimica de los MCS [33]..........c....... 9
Figura 2. Esquema del alto horno [33]......ccoveieieiiiieeee e 10
Figura 3. Produccion de cenizas volantes [33]......cccccveveveeiieiieiiese e 12
Figura 4. Esquema de la produccion de microsilice [36]........cccoveviviveviviriiiieieennn, 14
Figura 5. Esquema general de etapas del procedimiento experimental. .................... 24
Figura 6. Cemento de sulfoaluminato de calCio (CSA). ....cocevvieiiiii e, 25
Figura 7. Escoria de alto horno (EAH). ....cooe e 26
Figura 8. Ceniza volante (CV). .....coiveiie et 27
Figura 9. MiICroSiliCe (IMS)......cviiiiiiiiieiee e 27
Figura 10. Arena CAliZa. ........ccoeiveiiiiiiieiieeeee s 28
Figura 11. Esquema general del procedimiento experimental. .............ccccccvevveiveenenn, 34
Figura 12. Representacion esquematica de la ley de Bragg [102]. .......cccoveveiiennee. 36
Figura 13. Funcionamiento del Microscopio Electronico de Barrido [101]. ............. 37
Figura 14. Ensayo de resistencia a la Compresion..........ccocoevveereieienenerese e, 41
Figura 15. Probeta de mortero para medicion de cambios de longitud...................... 42
Figura 16. Equipo de medicion de cambios de longitud. ..........cccccceevevieiiciicieeen, 43

Figura 17. Distribucion de tamafio de particula (DTP) del CSA, CV, EAHy MS. .. 46
Figura 18. Patrones de difraccién de rayos X de las materias primas CSA, EAH, CV'y
1Y TSRS 47

Figura 19. Imagenes de microscopia electronica de barrido MEB de las materias

PIIMIAS. ..ttt ettt e bbbt b bRt et n bbbttt 48
Figura 20. Granulometria del agregado de la arena caliza. ..........ccccceceveiiieiennnnne, 49
Figura 21. Sistemas preliminares CSA 30% - CV 70% a 7 dias de curado............... 51
Figura 22. Sistemas preliminares CSA 30% - EAH 70% a 7 dias de curado. ........... 52
Figura 23. Sistema CSA 100%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion; (c) curvas de
velocidad y aceleracion de impulsos ultrasonico; (d) ampliacion. ............cccceeveeennn 55
Figura 24. Sistema CSA-CV-SSNH 7%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion; (c)
curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasonico; (d) ampliacion. ............ 57

Figura 25. Sistema CSA-EAH-SSNH 7%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion;
(c) curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasénico; (d) ampliacion........ 58



Figura 26. Sistema CSA-CV-NSCH 4%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion; (c)

curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasonico; (d) ampliacion. ............ 60
Figura 27. Sistema CSA-EAH-NSCH 4%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion; c)
curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasonico; (d) ampliacion. ............ 61
Figura 28.Sistema CSA-CV-KSCH 4%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion; (c)
curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasonico; (d) ampliacion. ............ 63
Figura 29. Sistema CSA-EAH-KSCH 4%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion;
(c) curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasénico; (d) ampliacion........ 65

Figura 30. Difraccion de rayos X primeras horas de hidratacion de pastas de sistemas
hibridos con diferentes grupos de activadores a edades seleccionadas: M= Mullita, T=
Thenardita, Q= Quarzo, C= Calcita, E= Etringita, B=Belita, Y= Ye’elimita
KIS ATCANITAL ...ttt ettt bbbt e e e 67
Figura 31. Resistencia a compresion de cementantes hibridos activados CSA 30% -
CV 70% @ 365 dias A8 CUTAAO. .......cccveeerieieieriesie e ste e 72
Figura 32. Resistencia a compresion de cementantes hibridos activados CSA 30% -
EAH 70% a 365 dias 0 CUTAA0. .......cceiiriiriieieieie et 72
Figura 33. DRX de sistemas a 28 dias de curado. Fases cristalinas observadas:
E=Etringita, B=Belita, Y=Yelimita, Q=Cuarzo, M=Mullita, C=Calcita, U=3CaO -
Al>03- CaS04 -0,5Na2S04 -15H20. ...cveieiiiiiiiicieseees e 74
Figura 34. DRX de sistemas a 365 dias de curado. Fases cristalinas observadas:
E=Etringita, B=Belita, Y=Yelimita, Q=Cuarzo, M=Mullita, C=Calcita, U=3CaO -

Al>03 - CaS04 -0,5Na2S04 -15H20. ..o 75
Figura 35. TGA-DTG a 28 dias de CUrado...........ccevveevieiieiiieie e 77
Figura 36. TGA-DTG a 365 dias de curado............ccceevveveeiieeieiiese e 78
Figura 37. Espectros de FT-IR de sistemas a 28 dias de curado..............ccccevervennen. 80
Figura 38. Espectros de FT-IR de sistemas a 365 dias de curado...........ccccceeervennee. 82

Figura 39. Micrografias MEB de (a) CSA 100%, (b) CSA-CV-SSNH 7%, (c) CSA-
CV-NSCH 4%, (d) CSA-CV-KSCH 4% después de 28 dias de curado a (x1500)... 84
Figura 40. Micrografias MEB de (e) CSA-EAH-SSNH 7%, (f) CSA-EAH-NSCH 4%,

(g) CSA-EAH-KSCH 4% después de 28 dias de curado a (x1500). .......ccceevrrreenene. 85
Figura 41. Diagramas ternarios CaO-SiO2-Al,O3 de sistemas de pastas a) 30% CSA-
70% CV y b) 30% CSA-70% EAH, curados a 28 dias. ..........ccceevveveeveiieieeie e, 87

Figura 42. Micrografias MEB de (a) CSA 100%, (b) CSA-CV-SSNH 7%, (c) CSA-
CV-NSCH 4%, (d) CSA-CV-KSCH 4% después de 365 dias de curado a (x1500). 89

Xl



Figura 43. Micrografias MEB de (e) CSA-EAH-SSNH 7%, (f) CSA-EAH-NSCH 4%,

(g) CSA-EAH-KSCH 4% después de 365 dias de curado a (x1500). ........ccccerveneene. 90
Figura 44. Diagramas ternarios CaO-SiO.-Al203 de sistemas de pastas a) 30% CSA-
70% CV y b) 30% CSA-70% EAH, curadas a 365 dias. .........cccccevvereriieieerirsinnnn, 91
Figura 45. Resistencias a compresion de sistemas de pastas hibridos CSA 30% - CV
70% con 3% Yy 5% de MS a 365 dias de curado. .........ccccevverererenieie s 99
Figura 46. Resistencias a compresion de sistemas de pastas hibridos CSA 30% - EAH
70% con 3% Yy 5% de MS a 365 dias de curado. ..........cccceevieiieriiiieniece e 100

Figura 47. DRX de los cementantes hibridos con 3% y 5% de microsilice a 7 dias.
Fases cristalinas observadas: E=Etringita, B= Belita, Y= Ye’elimita, Q=Cuarzo,
M=Mullita, C=Calcita, U= 3Ca0 - Al203 - CaSO4 -0,5Na2S04........ccccrviririiinnne, 102
Figura 48. DRX de los cementantes hibridos con 3% y 5% de microsilice a 7 dias.

Fases cristalinas observadas: E=FEtringita, B= Belita, Y= Ye’elimita, Q=Cuarzo,

M=Mullita, C=Calcita, U= 3Ca0 - Al203 - CaSO4 -0,5NazSO04......cccceevvvvrrerennnen.. 103
Figura 49. Resistencia a compresion de morteros hibridos MH CSA 30% - CV 70%
€ON 3% A€ MICIOSTIICE. ...vveiviee e 106

Figura 50. Resistencia a compresion de morteros hibridos MH CSA 30% - EAH 70%
CON 3% A& MICTOSIIICE. ..vvevieieiecie e 107
Figura 51. Cambios de longitud de mezclas de morteros hibridos basados en Ceniza
volante con adicion de MICroSiliCe 3%0........c.coeivieriiiiiiisieee e, 109
Figura 52. Cambios de longitud de mezclas de morteros hibridos basados en escoria
de alto horno EAH con adicion de microsilice 3%0. ........cocovevreneieneneneeseseee 110

Xl



INDICE DE TABLAS
Tabla Pagina

Tabla 1. Emision de CO- de distintas fases (gramos de CO2 por gramo de fase que se

PrOQUCE) [53] .. ettt bbb 16
Tabla 2. Clasificacion de 12 CV. ... 26
Tabla 3. Proporcionamiento de mezclas etapa 1 (unidades en % en masa)............... 30
Tabla 4. Proporciones de los sistemas activados CH..........c.ccoccvvveiiienenieniencsieenn 31
Tabla 5. Proporciones de los sistemas hibridos con microsilice. ...........cc.coeveveieneen, 33

Tabla 6. Composicion quimica FRX (% en peso) y propiedades fisicas de los
materiales cementantes empleados. ..........cccocvveieeie e 45

Tabla 7. Caracteristicas fisicas de la arena Caliza. .......couuveeeeeeeeeeeeeeeeeee e 49

XM



CAPITULO 1
INTRODUCCION

El sector de la construccion se encuentra cada vez mas ante el reto de satisfacer
las necesidades de la sociedad mediante el desarrollo de infraestructura, con el fin
mejorar la calidad de vida. Esta creciente demanda ha generado un aumento
considerable en la produccion de concreto y, en consecuencia, en la fabricacion de
cemento Portland (CP), el ingrediente principal empleado en la elaboracion de
concreto. Sin embargo, en la actualidad la industria cementera también enfrenta
importantes retos relacionados con la sostenibilidad, ya que busca optimizar procesos
de fabricacidn, y de esta manera reducir su impacto ambiental. Actualmente, la
produccion anual de concreto alcanza una tonelada por persona a nivel mundial, y
como consecuencia trae consigo un aumento de produccién de cemento, En 2021, la
produccién de cemento alcanzd 3,600 millones de toneladas métricas, y para el 2050
se espera que esta cifra aumente a 5,800 millones de toneladas métricas [1,2]. Este
incremento en la produccion de cemento genera preocupaciones debido a la liberacion
de grandes cantidades de CO> durante su proceso de fabricacion, ya que se calcula que
la produccién de cemento aporta del 7 - 8% de emisiones globales de didxido de
carbono aproximadamente [3,4].

Por esta raz6n para mitigar el impacto ambiental, se han propuesto diferentes
estrategias [5], entre ellas la implementacién de combustibles alternativos en el
proceso de fabricacién del cemento, mediante la inclusién de mineralizadores y
fundentes en la mezcla cruda; el empleo de materiales cementantes suplementarios
(MCS) como sustituyentes de una fraccién de CP; cementos activados alcalinamente
(CAA); y los cementos de bajo consumo energético. Dentro de estos ultimos, los
cementos de sulfoaluminato de calcio (CSA) han surgido como una alternativa
interesante al cemento Portland. Estos cementos requieren temperaturas de fabricacion
mas bajas (1250-1300°C) y utilizan menos piedra caliza, como materia prima para la
formacion de la fase principal ye’elimita, lo que reduce significativamente las
emisiones de CO; asociadas a su produccion [6]. Ademas, los cementos CSA presentan
excelentes propiedades mecanicas como una elevada resistencia a la compresién en

etapas tempranas, endurecimiento rapido, y una notable durabilidad frente al ataque



por sulfatos y cloruros, caracteristicas que estan vinculadas a sus principales productos
de hidratacion: como, etringita e hidroxido de aluminio (AHs) [7,8].

Por su parte, los cementos activados alcalinamente (CAA) constituyen una
interesante alternativa gracias a sus propiedades fisicoquimicas cuyo rendimiento
puede igualar o incluso superar a los cementos Portland CP [9,10]. Estos cementantes
se pueden fabricar partiendo de residuos industriales, como escorias de alto horno [11]
0 cenizas volantes [12,13]. Sin embargo, estos residuos necesitan de activadores
alcalinos para promover su reactividad, algunos de los activadores mas empleados en
los CAA son hidroxido de sodio o silicato de sodio, entre otros [14,15]. Debido a esto,
existen inconvenientes ambientales relacionados con el proceso de activacion de los
CAA. A modo de comparacion entre la obtencion de cemento Portland y los CAA, las
emisiones de COz generadas rondan entre los 354 kg y 320 kg de COz/m?
respectivamente [16]. las emisiones de CO; producidas en los CAA estan relacionadas
con la produccion de los activadores utilizados (silicato o hidréxido de sodio, por
ejemplo). Estas soluciones alcalinas son perjudiciales desde el punto de vista
medioambiental, por lo que se han buscado otras alternativas, para reducir el uso del
silicato de sodio [10,17,18]. Por otra parte, la dificultad de preparar grandes cantidades
de soluciones alcalinas es un obstaculo importante. Ademas, para la activacion de las
cenizas volantes, es necesario el curado térmico para favorecer la formacion de
productos de hidratacion, lo que supone otro claro inconveniente para Su uso en
construccion [19,20]. Por estos motivos, hasta el momento, los CAA se han fabricado
exclusivamente para materiales prefabricados.

Por estas razones los cementos hibridos (CH) emergen como una alternativa
prometedora para disminuir el impacto ambiental de la fabricacion del cemento
Portland como los diferentes inconvenientes del procesamiento de los CAA. Los
cementos hibridos (CH) son particularmente atractivos como material cementante para
el futuro, usualmente se presentan como mezclas de 70-80% de cenizas volantes o
escorias de alto horno, combinadas con un 20-30% de CP como componente inicial
[21-24]. Multiples estudios han demostrado que al incluir activadores alcalinos en
mezclas de CP vy residuos industriales se podria mejorar el potencial puzolanico del
material suplementario, mejorando las propiedades mecanicas como, resistencia a la
compresion, especialmente en edades tempranas hasta los 28 dias. La activacién
alcalina de materiales de aluminosilicatos, ya sea clinker o CP, ceniza volante, humo

de silice y escoria de alto horno, puede describirse como una mezcla de un liquido (con



una concentracion muy alta de alcalis) y un so6lido (con la proporcion suficiente de
silice y alimina para generar la reactividad [25]. Estos sistemas, una vez transformados
en materiales cementantes, pueden endurecer y fraguar de manera similar a los
cementos convencionales de cemento portland. Los cementantes hibridos buscan
combinar las ventajas de los materiales tradicionales de CP con las propiedades de los
materiales activados alcalinamente, creando asi una gama de materiales que destacan
por su mayor durabilidad y altas resistencias mecanicas. Esto se debe a la
concomitancia de productos de hidratacion como (C-S-H) y geles (N-A-S-H o C-A-S-
H) [26].

Esta investigacion, tuvo como principal objetivo, evaluar el efecto de diferentes grupos
de activadores alcalinos en cementos hibridos, compuestos por un 30% de cemento de
sulfoaluminato de calcio (CSA) como fuente de clinker, y un 70% de ceniza volante
(CV) o escoria de alto horno (EAH), mediante la realizacion de ensayos mecanicos a
diferentes edades de curado, asi como la evaluacion de productos de hidratacion
desarrollados mediante diferentes técnicas de caracterizacion, para evaluar su
viabilidad como posibles prospectos de materiales de construccion de menor impacto

ambiental.



1.1  Planteamiento del problema

La produccion de cemento Portland, fundamental para la construccion
moderna, es una de las principales fuentes de emisiones de didxido de carbono
(CO2) a nivel global. En 2023, la produccion alcanzé 4.1 millones de toneladas
[27]. Y se estima que la industria cementera contribuye entre el 7% y el 8% de las
emisiones globales de CO: [4]. Este impacto ambiental estd vinculado a tres
factores principales que han impulsado tanto a la industria como a la comunidad
cientifica a buscar alternativas al cemento portland, tanto por motivados ecoldgicos

como econémicos. [28]:

- Descarbonatacion de la piedra caliza: El principal componente del cemento
Portland, la piedra caliza (CaCOs) se somete a temperaturas elevadas,
provocando su descomposicion en 6xido de calcio (CaO) y liberando CO..
Aproximadamente el 50% de las emisiones de CO: en la fabricacion del
cemento provienen de este proceso quimico inevitable.

- Altas temperaturas en hornos rotatorios: La formacion de clinker requiere
temperaturas cercanas a los 1450°C, la cual se alcanza mediante la quema de
combustibles fosiles, como gas natural, carbon o derivados del petroleo. Este
consumo energético aporta el 40% de emisiones totales de CO2 en el proceso.

- Transporte y uso de electricidad: ElI 10% restante de las emisiones se
atribuye al transporte del cemento desde las plantas de produccion hasta los
sitios de construccion, asi como el uso de electricidad. Aunque estas emisiones
son menores comparadas con las generadas durante la fabricacién del clinker,
su contribucion no es insignificante debido al gran volumen de produccion y

la distribucién mundial del cemento.

Frente a la necesidad de reducir las emisiones responsables de los gases de efecto
invernadero, la industria cementera debe implementar soluciones que disminuyan el
impacto ambiental asociado a la produccidn de cemento Portland. Entre las alternativas

mas prometedoras se encuentran [29]:



1. Uso de materias primas y combustibles alternativos: Implementar
materiales y fuentes de energia méas limpias que puedan ayudar a reducir las
emisiones de CO; generadas durante la produccion de cemento.

2. Sustitucion parcial del cemento Portland: Implementando el uso de
materiales cementantes suplementarios (MCS), remplazando de manera parcial
el cemento Portland en la mezcla de concreto. Esta sustitucion no solo reduce
la cantidad de clinker necesario, sino que también mejoran la durabilidad del
concreto, ofreciendo un doble beneficio en términos de sostenibilidad como al
rendimiento.

3. Capturay almacenamiento de (CCS): Esta tecnologia emergente se basa en
la captura de CO- generado durante la produccion de cemento para almacenarlo
en formaciones geoldgicas o siendo reutilizado en otros procesos industriales.
Aunque estd en desarrollo, tiene un gran potencial para reducir
significativamente las emisiones de CO: en la industria.

4. Desarrollo de cementos alternativos: Nuevos cementos alternativos al
cemento portland que impliquen menores requerimientos energéticos durante
su proceso de fabricacion, lo cual podria contribuir significativamente a la

reduccién de emisiones de COx.

La reduccion de las emisiones de CO- asociadas a la produccion de cemento
Portland es un reto complejo que requiere una estrategia integral. A pesar de que
la descarbonatacion de la piedra caliza y las altas temperaturas inherentes al
proceso, soluciones como la captura de carbono, el uso de materiales cementantes
suplementarios y el desarrollo de cementos alternativos son opciones viables para
para hacer que la industria cementera sea mas sostenible. A medida que aumenta
la presion por disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero, la adopcién
de estas estrategias serd clave para garantizar un futuro méas respetuoso con el

medio ambiente.



1.2 Hipdtesis

El uso de activadores alcalinos en matrices base cemento de sulfoaluminato de
calcio, ceniza volante y escoria granulada de alto horno, con adicion de microsilice
promovera la formacion de productos de hidratacion, favoreciendo asi el desarrollo de

resistencia a la compresion y la microestructura de pastas y morteros.

1.3  Objetivo general

Producir un material cementante hibrido basado en un cemento sulfoaluminoso
con propiedades mecanicas aprovechables como material de construccion, y que su

obtencion implique menor consumo de energia y una baja generacion de CO,

1.4 Objetivos especificos

1. Preparar y caracterizar las materias primas por medio de MEB/EDS, FRX,
DRX, DTP, FT-IR, Densidad y Finura de Blaine.
2. Determinar el porcentaje de activador alcalino o mezcla de activadores que

puedan propiciar la reactividad de los materiales de reemplazo y evaluacion de
propiedades en estado fresco y endurecido.

3. Evaluar la cinética de hidratacion y desarrollo de propiedades mecanicas en
pastas de sistemas hibridos activados alcalinamente, mediante calorimetria y
ensayos de resistencia a la compresion a edades de curado de 7, 14, 28, 90, 180
y 365 dias.

4. Evaluar el efecto de la adicion de microsilice en sistemas de pastas hibridas
activadas alcalinamente, por medio de ensayos mecéanicos como resistencia a
la compresion a edades de curado de 7, 14, 28, 90, 180 y 365 dias.

5. Correlacionar la microestructura desarrollada y fases presentes identificadas
mediante DRX, DTA-TGA, FT-IR y MEB-EDS, con las propiedades
mecanicas obtenidas.

6. Elaborar mezclas de mortero para evaluacion de RC y estabilidad dimensional.

7. Analizar los datos finales con el objetivo de obtener un material que pueda ser

utilizado como alternativa al cemento Portland.



15 Justificacion

Actualmente, la generacion de alternativas como los cementos con baja huella
de carbono y con adiciones puzolanicas representan una opcion importante para
reducir el impacto ambiental de la produccion de cemento. Estas alternativas no solo
permiten sustituir parcialmente al cemento tradicional, sino que también promueven
el aprovechamiento de desechos industriales, que pueden presentar un potencial
contaminante para el medio ambiente.

Este trabajo aborda diversos aspectos de la innovacién desde mudltiples
perspectivas. Uno es el desarrollo de nuevos materiales cementantes que, de acuerdo
con investigaciones previas, podrian contribuir significativamente a disminuir las
emisiones de CO> a la atmosfera. Ademas, se exploran nuevas aplicaciones para varios
residuos industriales, los cuales pueden ser empleados como materiales de sustitucién
de cemento con el objetivo de obtener dichas mejoras ambientales.

La principal innovacién de este estudio radica en el disefio de mezclas de
cementos hibridos alternativos, que incluyen cemento belitico de sulfoaluminato de
calcio, ademas, el analisis de cementos multicompuestos activados por alcalis, asi
como la incorporacion de microsilice, la cual desempefia un papel fundamental en el

mejoramiento de las propiedades de estos cementos hibridos.



CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1  Cementos Remplazados

Una de las principales estrategias ambientales para mitigar el impacto negativo
por parte de la industria del cemento, desde hace afios ha sido la sustitucion parcial del
cemento Portland por materiales derivados de diferentes procesos industriales como,
las cenizas volantes o escorias, conocidos también como materiales cementantes
suplementarios (MCS) [30]. El uso de estos materiales ofrece una doble ventaja
ambiental: reduccion de las emisiones de CO> mediante la disminucién del uso de
clinker y la reutilizacién de un material que tradicionalmente se considera un desecho.
Ademas, la incorporacion de MCS en el cemento han permitido modificar de forma
satisfactoria algunas de sus propiedades, lo que ha influido en las caracteristicas de
morteros y concretos elaborados a partir de estas mezclas. Entre los beneficios se
encuentran la reduccion del calor de hidratacion, una mejor trabajabilidad en estado
fresco, mayor resistencia quimica como, ataque por sulfatos, cloruros, carbonatacion
[31], asi como un incremento de la resistencia a la compresion final, y la optimizacion
de otras propiedades ingenieriles del concreto.

Sin embargo, el grado de sustitucion se encuentra limitado debido a diferentes
inconvenientes, como la reduccién de la resistencia inicial, la disponibilidad de MCS
reactivos y la sustitucién restringida con MCS no reactivos sin comprometer la
resistencia final. En cualquier caso, es esencial comprender y controlar el proceso de
hidratacion [32], tanto en sistemas con, como sin MCS. Los efectos de la incorporacion
de subproductos en las pastas de CP ya han sido ampliamente estudiados en la
literatura [31].



2.2 Materiales Cementantes Suplementarios

Los Materiales Cementantes Suplementarios (MCS) son subproductos
generados a partir de diversos procesos industriales, estos materiales pueden presentar
propiedades cementantes debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas, lo que ha
permitido su incorporacion como sustitutos de manera parcial o total del cemento
Portland. Segun la American Society for Testing and Materials (ASTM), la

clasificacion de estos materiales se presenta a continuacion.

Hidraulicos latentes: Son materiales que, aun que tienen propiedades cementantes de
manera natural, necesitan una activacion para acelerar las reacciones que permiten

desarrollar dichas propiedades.

Puzolanas: Son materiales aluminosiliceos o siliceos que, por si solos, tienen escaso
o nulo valor cementante. Sin embargo, cuando se muelen finamente (incremento de su
area superficial) y se encuentran en presencia de una fuente de hidroxido de calcio y
agua, reaccionan para formar productos hidratados con propiedades cementantes. La
diferencia entre escorias y puzolanas se basa en su composicion quimica, la cual se
ilustra en el diagrama de la Figura 1, que compara la composicion quimica de diversos

cementantes suplementarios.

SiO:

Microsilice

% Sulfoaluminato
de calcio

Cemento Portland

CaO Al0:

Figura 1. Diagrama ternario de la composicion quimica de los MCS [33].



2.2.1 Escoria de alto horno

La escoria granulada de alto horno (EAH) es un subproducto no metalico,
proveniente de los altos hornos utilizados para la fabricacion arrabio. Estos hornos son
alimentados con una mezcla de hierro mineral, fundentes (piedra caliza y/o dolomita)
y coque como combustible, en proporciones definidas. Una vez que los materiales son
cargados en la parte mas alta del alto horno, son sometidos a temperaturas
extremadamente altas, entre 1350-1550 °C, donde experimentan diversas reacciones
quimicas y fisicas, y obteniendo como resultado de este proceso hierro y escoria
fundidos. La escoria estd compuesta principalmente de restos de alimina (Al.O3) y
silicato (SiO>), cal (CaO) o magnesio (MgO) que provienen tanto del mineral de hierro
como del coque. Generando un material de aluminosilicatos calcicos y silicatos con
una composicion variable [34]. El hierro fundido y la escoria liquida se acumulan en
el fondo del alto horno, donde la escoria fundida forma una capa por encima del arrabio
ya que su densidad es menor (Ver Figura 2).

ALTO
HOENO

il o
= W

MINERAL DE HIERRO -I'-‘
IMPFUREZAS

Figura 2. Esquema del alto horno [33].
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Para que la EAH pueda ser empleada como material cementante, debe cumplir
con caracteristicas especificas, la principal es, cuando se extrae del horno esta debe ser
enfriada rapidamente, mediante chorros de agua a presion o verterse en grandes cubas
de agua, con la finalidad de apagar rapidamente la escoria y formar particulas
granulares generalmente no mayores a 5 mm. Este enfriamiento impide la
cristalizacion de la escoria, quedando alrededor de un 95% de alumnosilicatos célcicos
en estado amorfo [31].

Las escorias presentan una caracteristica que las distingue con respecto a los
materiales puzolénicos, ya que en su composicion quimica contienen calcio. Esto les
otorga la capacidad de formar productos de hidratacion con propiedades cementantes
y caracteristicas hidraulicas parecidas a las del cemento Portland cuando se combinan
con agua y un activador. Debido a esta caracteristica, se les denomina materiales
hidraulicos latentes. Un material con esta caracteristica es aquel que posee propiedades
cementantes inherentes, pero requiere ser activado para que dichas propiedades se
presenten. La activacion puede realizarse termicamente, aumentando la temperatura
de curado; quimicamente, mediante la adicion de reactivos alcalinos que aceleren los
procesos de hidratacion como (CaOHz, NaOH, KOH) y sulfatos [35]; o
mecéanicamente, mediante molienda para incrementar la superficie especifica del
material. Se recomienda acondicionar la EAH mediante un proceso de molienda,
reduciendo su tamafio a menos de 45 micras y logrando una superficie especifica de
entre 4000 a 6000 cm? /gr (400 a 600 cm? /kg). Su densidad relativa debe estar entre
2.85-2.95, mientras que el valor de la masa unitaria puede variar entre 1050-1375
kg/m?® [36].

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, asi como a sus beneficios como
sustituto parcial del cemento Portland, la escoria de alto horno ha sido uno de los méas
estudiados. Se estima que por cada tonelada de arrabio producida se produce una
cantidad de escoria de alto horno representando entre el 25 % y 34% [37]. Con una
produccién mundial anual de EAH de aproximadamente 394 millones de toneladas

[4]. Por lo tanto, el reciclaje y la reutilizacion de EAH son de gran importancia.

2.2.2 Ceniza Volante
La ceniza volante (CV), es un subproducto que se genera en plantas térmicas

durante la combustion de carbon pulverizado. En este proceso, existen impurezas
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minerales que se encuentran en el carbén, como la arcilla, el cuarzo, el esquisto, el
feldespato, los cuales son fundidos y arrastrados con los gases de escape. A medida
que estas particulas fundidas ascienden, se enfrian y solidifican en esferas de
naturaleza vitrea, conocidas como cenizas volantes. Estas particulas finas son
posteriormente capturadas por los gases a través de precipitadores electrostaticos o
filtros de bolsa. Dependiendo del método de recoleccion, se logra recuperar entre el
85% y 99% de las cenizas generadas durante la combustion [36]. A nivel mundial, son
producidas anualmente 1.5 billones de toneladas de ceniza volante, de las cuales solo
entre el 20% y 25% se emplea en la industria de la construccion. Esto se debe a que
sus caracteristicas fisicas y quimicas varian, ademas, y pueden contener hasta un 6%
de carbono no quemado, ya que la combustion del carbon o lignito no siempre se

completa, lo que limita su utilizacién.

— . —_—
CARBON co
CARBON — +
CENIZA

——— IMPUREZAS = vOLANTE

Figura 3. Produccion de cenizas volantes [33].

La composicion guimica de la CV depende de la fuente y del tipo de carbon
quemado, pero generalmente la mayoria de ellas poseen cantidades de didxido de
silicio SiO2 en forma amorfa y cristalina, alimina (Al203), 6xido de calcio (CaO) y
oxido de hierro (Fe203). Ademaés, pueden contener otros 0xidos como magnesio
(MgO), sodio (Na20), titanio (TiO2), azufre (SO3) y potasio (K20). Segun la ASTM
C618 [38] la CV se clasifica en dos tipos, esto se determina sumando los porcentajes
de los siguientes compuestos SiO, Al.Oz y Fe2Os: Si la suma de estos tres 6xidos es
superior al 70%, se clasifica como ceniza volante clase F, caracterizada por su bajo
contenido de calcio y proveniente de la combustion de antracita o carbon bituminoso.
Si la suma de estos 6xidos es menor al 70% y el contenido de CaO supera el 10 %, es
clasificada como ceniza volante clase C, con un contenido de calcio alto, producida a
partir de la quema de lignito o carbén sub-bituminoso [39].

La reactividad de la CV estd influenciada tanto por sus caracteristicas

mineralégicas como por su composicion quimica. Sin embargo, la composicién
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quimica por si sola no determina su reactividad, ya que no todos sus componentes son
reactivos. Debido al rdpido enfriamiento durante su formacion, entre el 60 al 90% de
la CV esta constituida por particulas no cristalinas o vitreas, es decir, una fase amorfa
[40], mientras que el resto se presenta como minerales cristalinos y particulas de
carbono no quemado. Ademas de su composicion, la reactividad de la CV también se
encuentra influenciada por sus caracteristicas fisicas, como el tamafio de particulas,
que debe ser inferior a 45 micras y una superficie especifica que varia entre 300 a 500
m? /kg (3000 a 5000 cm? /gr) aunque algunas CV pueden presentar un area superficial
de 200 m?/kg a 700 m?/kg. Su densidad relativa oscila entre 1.9 a 2.8, mientras que su
masa unitaria entre 1120 a 1500 kg/m?® [41].

La apariencia de la ceniza volante es en forma de polvo fino, similar a la
apariencia del cemento Portland, cuyas particulas son en su mayoria esféricas Algunas
de estas particulas son huecas, conocidas como cenosferas mientras que otras,
llamadas plerosferas, son esferas huecas que contienen particulas esféricas mas
pequefias en su interior. Gracias a sus propiedades, la ceniza volante, se utiliza como
material cementante en sustitucién parcial o total del cemento. En esta investigacion,
se empled una CV clase F, clasificada como una puzolana, que requiere de
Ca(OH)2 para poder formar productos de hidratacion en forma de gel (CSH)
(reactividad puzolanica) [42].

El uso de CV en mezclas de cemento ofrece maltiples beneficios, como mejorar
la trabajabilidad de las mezclas y reducir el calor de hidratacion. Las particulas de
ceniza volante actlan como “bolas lubricantes” mejorando la fluidez de la mezcla en
estado fresco, cuando se emplea como sustituto parcial del cemento. Ademas,
contribuye al aumento de la resistencia a la compresién, ya que sus micro particulas
funcionan como micro agregados, que actian como sitios de nucleacion y que ademas

promueven el desarrollo de una matriz cementante méas densa [43,44].

2.2.3 Microsilice

La microsilice (MS) es un material puzolanico de gran finura, producido como
subproducto en hornos de arco eléctrico, durante la fabricacién de silicio metalico,
aleaciones de ferrosilicio y, en ocasiones produccién de circonio. En los hornos, el
cuarzo de alta pureza se somete a un proceso de reduccion a una temperatura de 2000°
C. Durante este proceso, se afiaden carbdn, coque y virutas de madera para eliminar el

oxigeno del diéxido de silicio. Como resultado, se generan vapores de didxido de
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silicio (SiO) que se desprende del cuarzo y, al oxidarse se condensan en microesferas
de silice amorfa en la parte superior del horno. Finalmente se captura en el sistema de
filtracion donde se envasa para su uso comercial. A este producto se le conoce como
“humo de silice” o microsilice. La Figura 4, muestra el proceso de produccién de la
MS.

Materias Primas Horno de fundicion [—»| Camara de Filtros

Carbono — Temperatura

-Coque 2000°C

-Carbon |

-Viruta de madera —

Cuarzo - A 4 - Microsilice
Camara de Filtros producida

Figura 4. Esquema de la produccion de microsilice [36].

La MS principalmente se encuentran conformada por SiO2, aunque dicho
contenido puede variar segun el producto fabricado, en la produccion de ferrosilicio
puede variar entre el 84% y el 91%, y entre el 87% y el 98% en la de silicio metélico.
Sus caracteristicas quimicas, como el alto contenido de silicio, y sus propiedades
fisicas, como el diminuto tamafio de sus particulares y su alta amorficidad, lo
convierten en un material altamente reactivo, con un gran potencial para ser utilizado
como material cementante [45]. La MS esta compuesta por particulas vitreas
ultrafinas, que tienen una superficie especifica aproximadamente de 15,000 a 30,000
m?/kg, siendo aproximadamente 100 veces mas pequefias que las particulas del
cemento el cual tiene un area superficial de 300 m?/kg. Su extrema finura, combinada
con su alto contenido de silice, su densidad relativa debe estar en el rango de 2.20 a

2.5, mientras que su masa unitaria varia entre 130 a 430 kg/m?® [46].
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2.3 Cementos alternativos

2.3.1 Cementos alternativos de bajo consumo energético.

Actualmente, los cementos de bajo consumo energético se presentan como
alternativa altamente viable para impulsar la disminucion del impacto ambiental de la
industria cementera, principalmente asociado a las emisiones de CO2 de origen
antropogénico. Aunque la implementacién de combustibles alternativos ofrece una
opcion para reducir dichas emisiones, el principal aporte de COz en la produccion de
cemento proviene de la descarbonatacion de piedra caliza. En este sentido, la inclusion
de materias primas que contengan CaO en forma descarbonatada, en lugar de CaCOs3,
ha mostrado un gran potencial. Entre estas materias primas destacan la escoria de alto
horno, otras escorias metallrgicas y cenizas volantes con elevado contenido de CaO
[47].

Hablando de los materiales de construccion, el enfoque predominante es la
combinacion de clinker de cemento Portland con sulfato célcico y diversos materiales
cementantes suplementarios, como se menciond en la seccion 2.2 de este documento.
Esta estrategia reduce la cantidad de clinker necesario, lo cual contribuye a disminuir
tanto las emisiones como el consumo energético.

En las Gltimas décadas, se han desarrollado cementos alternativos que
requieren menos energia en su produccion y generan menos CO2 en comparacion con
el cemento Portland. Este ahorro energético proviene, en parte, de una menor
proporcion de CaCOs en la mezcla cruda y de temperaturas de combustion més bajas.
Ejemplos destacados de estos cementos incluyen los cementos beliticos, cementos
basados en magnesio, cementos de arcilla calcinada y piedra caliza (LC3), los
cementos de sulfoaluminato de calcio (CSA) y los cementos activados alcalinamente
(CAA) [48] y mas recientemente los cementos hibridos (CH) [49,50]. A continuacién,
se realizara una breve descripcion de los diferentes cementantes que fueron la base de

esta investigacion.

2.3.2 Cementos de sulfoaluminato de calcio
Los cementos de sulfoaluminato de calcio (CSA) son un tipo de cemento con
alto contenido de alimina, patentado por Alexander Klein en 1960 (Klein 1960). Sin

embargo, su produccion comercial no comenzé hasta los afios 70, cuando fue fabricado
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comercialmente por la Academia China de Materiales de Construccion. Los cementos
CSA contienen como fase principal aproximadamente el (50%) de ye’elimita, también
conocida como sal de Klein (4Ca0O-3Al203-SO3 0 CasAle012S04), abreviada como
(C4AsS). Las fases secundarias, que varian segln la composicién quimica de la materia
prima utilizada, incluyen C,S, C4AF, CS, C2AS, C3A, entre otras [48].

Estos cementos se clasifican como “cementos de bajo consumo energeético”,
debido a varios factores: (i) contiene menos cal en la mezcla cruda, lo que reduce la
energia requerida para la descarbonatacion de la piedra caliza y, por ende disminuye
las emision de carbono asociadas, (ii) el proceso de clinkerizacion de los cementos
CSA requiere una temperatura de 1250°C para la formacion de sus fases, 200°C menos
que los 1450°C necesarios para la produccion de clinker de cemento Portland lo que
implica una menor demanda de combustible [51]; y (iii) el clinker basado en ye'elimita,
presenta una alta porosidad, facilitando su produccion [7]. Por estas razones, los
cementos CSA han recibido cada vez méas atencion ya que representan una muy buena
alternativa al cemento Portland, especialmente por su potencial para reducir las
emisiones de CO». La liberacion de CO» durante la formacion su fase principal, la
ye'elimita, es menor de manera significante comparada con la formacién de fases del
clinker del cemento Portland (Ver Tabla 1.), lo que destaca su alto potencial como

material de construccidn sostenible al cemento portland [52,53].

Tabla 1. Emision de CO> de distintas fases (gramos de CO2 por gramo de fase que se
produce) [53]

Fase Abreviatura Produccion de CO2/g fase
Alita CsS 0.578
Belita C2S 0.511
Ferro aluminato calcico C2(AF) 0.362
Sulfoaluminato de calcio C4AsS 0.216

La fabricacion del cemento CSA se lleva a cabo en hornos rotatorios, de manera
similar a la produccion de cemento Portland. Las materias primas utilizadas incluyen
piedra caliza como fuente de calcio, la bauxita como fuente de alimina y yeso. Para
mejorar el tiempo de fraguado, estabilidad dimensional y desarrollo de resistencia, se
afiade entre un (15-25%) de yeso al clinker de CSA. Dado que la fabricacion de los

cementos CSA requieren de altos niveles de aluminio (30-40%) y el elevado costo de
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mineral de bauxita, los investigadores han propuesto utilizar residuos industriales
como alternativas. Entre estos se encuentran las cenizas volantes, cenizas de fondo de
carbén, fosfoyeso, escorias de alto horno y algunos subproductos industriales que
contengan en su composicion CaO, Al20s, SiO y SOs. Esta estrategia no solo
contribuye a la sostenibilidad, sino que también representa una ventaja significativa
para el medio ambiente [54-56]. Desde una perspectiva ambiental, se ha demostrado
que, de acuerdo con su composicion, el cemento CSA emite menos de CO> durante su
produccién de un 50% y a un 85% comparado con el cemento Portland CP [48].

En cuanto a la hidratacion de los CSA, al mezclarse con el agua, se produce
una rapida precipitacion de cristales de etringita, el principal producto de hidratacion

formado. Este proceso se describe en las siguientes ecuaciones (1) y (2):

C4AsS +8CS + 6C + 96H — 3CsAS3Hz2 1)

C4AsS + 2CS + 38H — CsAS3H32 + 2AH3 2

Las reacciones de hidratacién de la ye’elimita (C4AsS) y el sulfato de calcio
(CS) con agua se produce rapidamente, dando lugar la formacién de etringita e
hidroxido de aluminio (AH3). A medida que disminuye la concentracion de yeso, se
produce una transicién hacia la formacion de monosulfoaluminato célcico e hidroxido
de aluminio (AHs). La etringita formada en la Ecuacion (1), sin hidroxido de calcio
(CH), tiene un comportamiento expansivo, lo que la hace ideal para la fabricacién de
cementos autotensantes y con buena resistencia a la contraccién. Por otro lado, la
etringita generada en la ecuacion (2) no presenta expansion, lo que contribuye al
desarrollo de resistencia mecanica a edades tempranas de los compuestos de cemento
[57].

Las propiedades del cemento CSA varian en funcion del contenido de
ye’elimita, y cantidad de fases minoritarias, asi como la reactividad y cantidad de
sulfato de calcio afiadido. Los cementos CSA comparados con el cemento Portland, se
caracterizan por un fraguado rapido, compensacion de la contraccion por secado y
resistencia tanto en etapas tempranas como en etapas tardias [58]. Gracias a estas
propiedades, el cemento CSA se utiliza en aplicacion como morteros autonivelantes,
revestimientos, materiales de reparacion, productos prefabricados, etc [59]. Ademas,

su baja alcalinidad, densa microestructura y capacidad para estabilizar metales pesados
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mediante la formacidn de C2AsS y fases AFm lo hacen adecuado para la encapsulacion
de residuos peligrosos.

El futuro del cemento CSA parece prometedor en areas emergentes de la
tecnologia del concreto, como la impresion 3D. Sus caracteristicas de fraguado rapido,
baja contraccion por secado y alta resistencia temprana lo hacen un candidato ideal
para la fabricacion de estructuras impresas en 3D. No obstante, es necesario realizar
mas investigaciones en esta area. Ademas, su empleo en grandes proyectos de
infraestructuras, como tableros de puentes y pavimentos, podria contribuir
significativamente a reducir las emisiones de COx. Por lo tanto, los cementos de CSA

se perfilan como una solucidn sostenible para las industrias cementeras del futuro.

2.3.3 Activadores alcalinos

Para promover la reactividad de los componentes sélidos en los cementos
activados alcalinamente (CAA), es fundamental utilizar un agente activador quimico
que facilite la reaccién del material precursor. Algunos investigadores clasifican estos
activadores en (hidrdxidos, silicatos, carbonatos y sulfatos) entre los hidréxidos, los
mas comunes son hidréxido de potasio (KOH), e hidroxido de sodio (NaOH), mientras
que los de cesio, rubidio y litio, son los menos utilizados debido a su elevado costo, y
baja solubilidad. En cuanto a los silicatos, los mas utilizados son silicato de sodio
(NazSiOs3) y silicato de potasio (K2SiOs).

Es importante tener en cuenta que las soluciones a base de estos activadores
presentan una viscosidad baja y que el calor durante su disolucién incrementa a medida
que el tamafio del cation aumenta, lo cual podria explicar porque soluciones con KOH
generan un incremento de temperatura mayor que las que contienen NaOH. Ademas
la concentracién de NaOH favorece las particulas de ceniza volante sélidas se acoplen
de manera favorable en la fase acuosa, optimizando la estructura final del sistema
geopolimérico [60].

Sin embargo, si la concentracion de las soluciones es alta, pueden provocar
corrosion, lo que es una caracteristica natural de estos hidroxidos. Por esta razon para
producir grandes volumenes de geopolimeros que incluyen hidréxidos en su
activacion, se requiere de equipo especializado para su manejo, lo que ha llevado a que
se prefiera la activacion con silicatos o una combinacion de ambos activadores [61].
O bien el uso de activadores de moderada alcalinidad que representen un menor riesgo

y menor complejidad mediante su uso, como el carbonato de sodio Na2COs, sulfato de
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sodio Na2SOas y sulfato de potasio K2SO4 en pequefias cantidades. Estos ultimos
activadores son preferidos no solo por su amplia disponibilidad, sino también por su

bajo costo.

2.3.4 Cementos activados alcalinamente

Los cementos activados alcalinamente (CAA), son materiales cementantes
inorganicos, que han adquirido un notable interés en los ultimos afios, debido a su
potencial como alternativa al cemento Portland. Su menor huella de carbono, junto con
su resistencia mecanica y durabilidad, los convierte en una opcion prometedora dentro
del ambito de la construccion sostenible, se ha reportado que sustituir el cemento
Portland por ligantes activados con élcalis en el concreto pueden disminuir las
emisiones de CO, en mas de un 80% [62].

El desarrollo de los CAA se remonta al afio 1908, con el descubrimiento y la
patente de Kuhl. Desde entonces, numerosos estudios han explorado el
comportamiento de los alcalis en posibles sistemas cementantes. En 1940, Purdon,
llevo a cabo el primer estudio sobre cementos sin clinker, utilizando una mezcla de
escoria e hidroxido de sodio NaOH, lo que marcé un punto de inflexion en la
investigacion de estos materiales [58]. Posteriormente, en el afio 1967, Victor
Glukhovsky, desarrollé un cemento basado en alcalis, utilizando una arcilla baja en
calcio y soluciones de metales alcalinos [63]. Sin embargo, fue en 1980 cuando Joseph
Davidovits patentd numerosas formulaciones basadas en aluminosilicatos para
aplicaciones especializadas y aplico por primera vez el nombre de “geopolimero” para
describir estos materiales [23]. Desde entonces, los geopolimeros han sido objeto de
un creciente interés, tanto en la investigacion, como en aplicaciones industriales.

Los CAA se fabrican a partir de la combinacion de polvos sélidos, como, el
metacaolin, la escoria granulada de alto horno o cenizas volante, con una solucion
activadora alcalina. Algunas de estas sustancias abarcan hidroxidos, silicatos,
carbonatos, sulfatos etc. En esencia, se trata de cualquier compuesto soluble que pueda
propiciar la liberacion de cationes de metales alcalinos, elevando asi el pH en la mezcla
de reaccién y que puedan acelerar la disolucion del material solido. Estos cementantes
tienen la capacidad de emplearse como sustitutos totales del cemento. En la actualidad,
se ha logrado un mayor entendimiento de estos materiales, cubriendo aspectos como
procesamiento, microestructura, propiedades fisico-quimicas y aplicaciones, tal y

como describen Provis y van Deventer [61]. La formacion de los CAA sigue tres
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etapas: en la primera, los enlaces Al-O-Al y Si-O-Si debido al pH elevado se rompen;
en la segunda, los productos de reaccion se organizan, formando dimeros a partir de
monomeros y uniendo mas monomeros a los dimeros; y finalmente, se genera y
precipita una estructura amorfa de aluminosilicatos [64]. Con el tiempo, se ha
observado que la cinética de reaccion es considerablemente méas compleja, y que
ademaés dependera de la composicion quimica de los cementantes. Esto ha llevado a

clasificar los CAA en dos categorias principales:

2.3.4.1 Cementos activados con alto contenido de calcio.

Los CAA con contenido de calcio elevado (K, Na)2 O-SiO2-Al203- CaO-H20,
como la escoria de alto horno (EAH) y otros subproductos industriales ricos en Ca. Al
combinarse con soluciones activadoras, estas escorias forman productos de reaccion
como un gel C-A-S-H sustituido por aluminio, que presenta una estructura
desordenada el cual se asemeja al C-S-H desarrollado en la hidratacién del cemento
Portland (CP) [9]. En estos materiales, la relacion de Ca/(Si + Al) es aproximadamente
de 1, mientras que en el cemento Portland la relacion de Ca/Si es de 1.5 - 2.

El tipo de estructura que presenta el gel C-A-S-H es desordenada tipo
tobermorita, con cadenas de silicato coordinadas de forma tetraédrica, donde cationes
como Ca?"y alcalis estabilizan la estructura. Cuando el AI** reemplaza al Si**, algunos
cationes alcalinos equilibran la carga neta negativa [65]. Estudios han mostrado que el
activador influye en la estructura del gel. Por ejemplo, las escorias activadas con
hidroxido de sodio NaOH presentan cadenas de unos 9 tetraedros, mientras que las
activadas con silicato de sodio Na>SiOs muestran cadenas mas largas, de 11 tetraedros,
con mayor contenido de aluminio y unidades Q3. Este tipo de activacién favorece el
entrelazamiento de las cadenas y la formacién de estructuras laminares [66].

El pH del activador también es crucial. A pH muy altos (14), la solubilidad del
calcio disminuye, lo que afecta negativamente la reaccién y las resistencias mecanicas.
En cambio, con activadores de pH moderado (11-13.5), las especies de silicato
reaccionan mejor con el calcio y aluminio, promoviendo una mayor reactividad y
mejorando las propiedades mecanicas [67,68]. Ademéas del gel C-A-S-H, en la
activacion alcalina de las escorias se generan productos de hidratacion secundarios
como el monosulfato (AFm), la calcita y la hidrotalcita, cuya formacion depende de la
naturaleza del activador empleado, concentracion y condiciones de curado [69]. En las

escorias con elevado contenido de magnesio, este compuesto reacciona con el aluminio
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dando lugar a la formacion de hidrotalcita, mientras que escorias con bajo Mg
favorecen la formacién de zeolitas. La presencia de MgO contribuye a la mejora de la
resistencia a la compresion y la resistencia a carbonatacion, mientras que altos niveles

de Al:Os pueden reducir la reactividad y la resistencia a compresion [70].

2.3.4.2 Cementos activados con bajo contenido de calcio.

Los cementos con bajo contenido de calcio también denominados
“geopolimeros” son materiales activados alcalinamente que poseen bajo o nulo
contenido de calcio, compuestos principalmente por silicio y aluminio (Na, K)2 O-
Al203-Si02-H20, obtenidos a partir de la activacion de precursores como las cenizas
volantes tipo F o metacaolin [71]. Ademas de otros materiales de aluminosilicatos,
como el humo de silice, residuos de vidrio, cascarilla de arroz entre otros, también
pueden ser utilizados en su fabricacion [72]. Para la sintesis de estos materiales se
necesitan medios alcalinos elevados y temperaturas de curado maés altas (60-200°C)
en comparacion con los cementos alcalinos ricos en calcio.

El proceso de geopolimerizacion se basa en la disolucion de los precursores
aluminosilicatos en una solucién alcalina, lo que genera mondmeros de silicato y
aluminato que luego se polimerizan en formando oligémeros y por ultimo se forman
geopolimeros. El tipo de solucién alcalina y su concentracién determinan el desarrollo
de la geopolimerizacion, que incluye etapas como disolucion, reorganizacion,
condensacion y polimerizacion [73]. El producto principal en sistemas de bajo calcio
es un gel de aluminosilicato (gel N-A-S-H), compuesto por tetraedros de SiOs y AlO4
gue comparten veértices de oxigeno, equilibrados con cationes alcalinos.

Davidovits propuso uno de los primeros modelos de geopolimerizacion en los
afios 80, basado en el trabajo de Glukovski sobre "cementos minerales”. Este modelo,
que utiliza mondmeros de poli(sialato-siloxo), fue modificado por Barbosa y
colaboradores en el 2000 al incorporar la presencia de agua, sugiriendo que los
geopolimeros son similares a vidrios de aluminosilicato y que su formacion incluye
oligomerizacion, agregacion y condensacion. Provis también desarrollo un modelo
detallado basado en metacaolin y cenizas volantes, destacando la formacion de fases
amorfas y nanocristalinas, dependiendo de la relacion Si/Al [74].

Varios investigadores consideran el gel geopolimérico similar a una fase
zeolitica, que se forma de manera paralela durante la geopolimerizacion. Esto aporta

ventajas en términos de sostenibilidad, ya que su sintesis es mas eficiente en energia 'y
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tiempo que la de las zeolitas convencionales, las cuales requieren un reactor
hidrotermal. La presencia de estas fases mejora la porosidad, capacidad de intercambio

catiénico y resistencia a la compresion [75].

2.3.5 Cementantes Hibridos

Los cementos hibridos (CH) han captado una atencion creciente en el ambito
de los cementos para el futuro, ya que, atn que la sustitucion total de cemento Portland
por alternativas como los cementos activados alcalinamente (CAA) es un desafio a
nivel global, el cemento Portland seguira siendo un material predominante debido a su
proceso de produccién simple, disponibilidad de materia prima para su elaboracién y
su bajo costo [76]. En este contexto, los cementos hibridos surgen como una solucién
intermedia, combinando las propiedades de los cementos alcalinamente activados y
las del cemento Portland [77,78]. Estos cementos consisten en mezclas que contienen
un (20-30%) de cemento Portland y un (70-80%) de materiales cementantes
suplementarios MCS activados alcalinamente [79,80].

Diversas investigaciones han demostrado que la adicién de activadores
alcalinos, en forma liquida o sélida, puede incrementar el potencial puzolanico de los
MCS, facilitando su endurecimiento a temperatura ambiente y mejorando sus
propiedades, especialmente a edades tempranas y el tiempo de fraguado [81]. Los
productos de hidratacion formados en cementos hibridos son complejos, debido a que
existe una mezclas de geles, como el gel C-S-H y el N-(C)-A-S-H (un N-A-S-H
sustituido por calcio), que con el tiempo evoluciona hacia un gel C-A-S-H, més estable
desde el punto de vista termodindmico [82,83]. Esta evolucion se debe a la presencia
de cemento Portland en la mezcla (20-30%) y la inclusion de residuos industriales en
mayor proporcién (70-80%).

I. Garcia-Lodeiro [84] propuso un modelo de activacion alcalina enfocado en
cementos hibridos con un bajo contenido de calcio y un alto contenido de silice-
alimina (30% CP + 70% CV). En este enfoque, el proceso da inicio mediante la
disolucidn de silicatos de calcio y los silicoaluminatos, lo cual implica la ruptura de
los enlaces T-O-T (T: Si o Al) en las cenizas volantes, asi como de los enlaces Si-O y
Ca-0O en el CP. Esto genera la liberacion de iones que rodean las particulas de CP y
CV, permitiendo la formacion inicial de dimeros a partir de los monémeros liberados.
Los dimeros, a su vez, reaccionan para formar geles N-A-S-H (a partir de los iones de

la ceniza volante CV y el C-S-H (a partir de los iones del CP). Con el avance del
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proceso, continua la disolucién de los grupos Si-O, lo que incrementa la relacion Si/Al
en el gel N-A-S-H y mejora la polimerizacién del gel C-S-H.

El paso clave en este proceso es la interaccion de los iones Ca?* no
reaccionados con el gel N-A-S-H, formando un gel (N,C)-A-S-H, mientras que el gel
de C-S-H incorpora iones de aluminio, produciendo un gel C-(A)-S-H, que
inicialmente es metaestable, pero luego se estabiliza, debido a un aumento de iones de
aluminio. En las etapas finales, el calcio reemplaza parcialmente a los iones de sodio,
formando un gel C-A-S-H mas estable.

Este analisis destaca las diferencias entre los distintos modelos de cementantes
activados alcalinamente. Aunque existen aun aspectos por investigar, los cementos
hibridos han mostrado mejoras significativas en comparacion con otros sistemas. Un
estudio evalud diferentes tipos de CV, con alto y bajo contenido de SOs, en pastas
hibridas con un 30% de CP y un 70% de CV, concluyendo que las CV con alto
contenido de SOs (>5%) producen eflorescencias que reducen la resistencia a la
compresion y la durabilidad [85]. Otros estudios, como el de Millan-Corrales y cols.
[86] y Qu et al. [87] demostraron que los cementos hibridos con un 20-30% de CP,
basado en cenizas volantes o escorias de alto horno, y bajo contenido de activador
solido (3-5%) ofrecen buena resistencia mecanica a temperatura ambiente y alta
temperatura, superando incluso al cemento Portland y los CAA en algunos casos. En
general, los cementos hibridos han ganado interés debido por su resistencia a altas
temperaturas, baja permeabilidad, buena durabilidad y menor impacto ambiental.
Ademas, muestran un buen desarrollo de sus propiedades mecanicas a edades
tempranas, lo cual, segin Palomo y et al. [80], se debe a la formacidn de mezcla de

geles con caracteristicas complementarias.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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Figura 5. Esquema general de etapas del procedimiento experimental.
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3.1 Materiales

3.1.1 Cemento de sulfoaluminato de calcio
Se utilizdé un cemento de sulfoaluminato de calcio comercial (Fraguamax) de

grupo cementos chihuahua (GCC), como fuente de clinker.

Figura 6. Cemento de sulfoaluminato de calcio (CSA).

3.1.2 Escoria Granulada de alto horno

La escoria granulada de alto horno EAH (ASTM C989-09) [88] empleada,
proveniente de la industria acerera Altos Hornos de México (AHMSA), ubicada en
Monclova Coahuila, México. Cuando se pretende utilizar la escoria de alto horno,
como material cementante, existen diversos factores a considerar para verificar su
reactividad. Algunos de estos criterios son: la fraccion amorfa, composicion quimica,
tamarfio de particula o finura (Ver Figura 7). Otras caracteristicas importantes con que
deben contar las escorias son el indice de hidraulicidad el cual debe tener un valor
mayor a 1y el indice de basicidad el cual debe tener un valor debe ser mayor a 1.4, de
esta forma se puede saber si su composicion quimica es adecuada para utilizarse como
material cementante. La siguiente expresiéon muestra el calculo para determinar el
indice de basicidad (1) y el indice de hidraulicidad (2) [89].

C+M
P=<a @
F — C+I\;I+A (2)
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Donde:

P = indice de Basicidad

C = % contenido de Calcio

M = % contenido de Magnesio
S = % contenido de Silicio

A =% contenido de Aluminio
F = Indice de Hidraulicidad

Figura 7. Escoria de alto horno (EAH).

3.1.3 Ceniza Volante

La ceniza volante empleada en este trabajo fue una ceniza volante clase F, donada
por CEMEX, Monterrey, México. De acuerdo con especificaciones establecidas en la
norma (ASTM C618-03) [38], la suma de sus 6xidos principales debe ser minimo del
70%, en la Tabla 2, asi mismo se muestran los requerimientos de los porcentajes de
los elementos que conforman los diferentes tipos de cenizas volantes, de acuerdo con
normativa y los resultados de la composicion quimica de la CV empleada. La Figura

8 muestra la apariencia de la CV.

Tabla 2. Clasificacion de la CV.

Composicion quimica Clase
% min F C
SiO2 + Al203 + Fe203 70 50
SO3 5.0 5.0
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Figura 8. Ceniza volante (CV).

3.1.4 Microsilice

Se empled una microsilice no densificada (ASTM C1240-05) [90] marca
Norchem comercial (Ver Figura 9). Segun las especificaciones técnicas del fabricante,
la microsilice contiene aproximadamente un 94% de SiO2 y tiene retenido en la malla
325 (45 um) del 1.91%. La densidad reportada varia entre 2.56 y 3.52 g/cm®y su area
superficial es de 22.5 m?/g (225.000 cm?/g) [91], superando los requerimientos de la
normativa. En la seccién 4.1 (caracterizacion de materiales) de este documento, seran
mostrados los resultados de la caracterizacion de los materiales, los cuales fueron
corroborados por diferentes pruebas, con la finalidad de verificar las especificaciones

previamente mencionadas.

Figura 9. Microsilice (MS).

3.1.5 Arenacaliza

Se utiliz6 arena caliza como agregado fino para la fabricacion de los morteros,
dicho agregado se obtuvo de la zona metropolitana de Monterrey, México. La arena
caliza se encuentra constituida principalmente por carbonato de calcio CaCOs. y fue
utilizada tal cual fue obtenida, sin necesidad de realizarle algun acondicionamiento

adicional.
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Figura 10. Arena caliza.

3.1.6 Activadores
Para el desarrollo de esta investigacion se emplearon varios activadores

alcalinos que sirvieron para promover la activacion de los materiales de reemplazo.

Silicato de Sodio. Comercial de Silicatos solubles, Monterrey, México, de

acuerdo con el analisis quimico realizado, tiene 37.82% de SiO2 y 11,72% de Na2O.
Hidrdxido de Sodio. De CTR grado reactivo, de acuerdo con el fabricante tiene
un 99% de NaOH.
Sulfato de Sodio. Marca Fermont grado reactivo, de acuerdo con las

especificaciones del fabricante tiene 99.5% de NazSO..

Sulfato de Potasio. De CTR grado reactivo, de acuerdo con especificaciones
del fabricante 99.95% K>SO4

Hidroxido de Calcio. De CTR grado reactivo, las especificaciones del

fabricante muestra que cuenta con un 95.79% Ca(OH)..

Agua Bidestilada. Como agua de reaccion de las pastas y los morteros de

cementos hibridos fabricados.
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3.2 Procedimiento experimental

Para llevar a cabo el desarrollo de esta investigacion la metodologia se dividié

en cinco etapas experimentales, las cuales se describen a continuacion.,

3.2.1 Etapa 1. Caracterizacion de las materias primas.

Esta etapa consistio en la obtencién, preparacion y caracterizacion de las materias
primas, mediante diferentes técnicas de caracterizacion y métodos que seran descritos
en la seccion 3.3 (Técnicas de caracterizacion) con la finalidad de conocer propiedades
fisicas y quimicas de cada uno de los materiales empleados. En cuanto a la preparacion,
la mayoria de los materiales fueron utilizados tal cual se obtuvieron, a excepcién de la
escoria de alto horno, que al obtenerse de forma granulada requiere de una molienda
para obtener un polvo con tamafio de particula inferior a las 45 pum. Los resultados
obtenidos de la caracterizacion fisica y quimica de las materias primas seran descritos

en la seccion 4.1 del presente documento.

3.2.2 Etapa 2. Seleccion del material activador.

El objetivo principal en esta etapa consistio en evaluar una variedad de
activadores, en sistemas de pastas 30% CSA 'y 70% CV 6 EAH, tal como se detalla en
la Tabla 3, para identificar cuéles de estos resultarian con mayor eficiencia en la
activacion del material de reemplazo. La presencia de estos activadores es crucial, ya
que en algunos casos el material podria no activarse sin ellos. De acuerdo con la
trabajabilidad observada en la elaboracién de las pastas, se establecidé una relacion
liquido/solido (L/S) de 0.45, y esta relacion se mantuvo constante para todas las
mezclas posteriores. Las pastas se prepararon de acuerdo con los tiempos de mezclado
estipulados en la normativa ASTM C305 [92], y como condiciones de curado se
mantuvieron en humedad relativa hasta el tiempo de ensayo. Para cada sistema se
fabricaron 4 muestras cubicas de 25.4 mm, las cuales se sometieron a ensayos de
compresion a los 7 dias. Este proceso permitio analizar el comportamiento de cada

activador y determinar el mas adecuado y su porcentaje éptimo.
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Tabla 3. Proporcionamiento de mezclas etapa 1 (unidades en % en masa)

Cementantes (gr) Activadores (%)
CSA CV EAH Agentealcalino Ca(OH):
70 Na.SiOz + NaOH
70 2,4,6,7,8 )
70 Na2S04
70 2,4,6
30
70 K2SO4 )
70 2,4,6
70 Na,CO3
70 2,4,6

De acuerdo con lo observado en los resultados de resistencia a la compresion
obtenidos, se seleccionaron los siguientes grupos de activadores 2% NaSOs + 2%
Ca(OH)2 y 2% K>SO4 + 2% Ca(OH)2 y en caso del grupo de activadores Na SiOs +
NaOH mostré mejores resultados el 7%. En el caso del CaCO3, se tomé la decision de
eliminarlo debido a que las matrices de las pastas con este activador mostraron alta

porosidad en comparacion con las pastas con los otros activadores.

3.2.3 Etapa 3. Elaboracion de sistemas activados.

Esta etapa consistio en la elaboracion de mezclas de cementos hibridos con los
activadores seleccionados en la etapa 2. con el objetivo de evaluar el efecto de los
diferentes agentes activadores en la activacion de las pastas de cementos hibridos. Se
estudio la cinética de hidratacion mediante analisis de calorimetria isotérmica y
tiempos de fraguado, en edades tempranas menor a 7 dias, los cuales se determinaron
utilizando un aparato Vicat y velocidad de pulso ultrasénico (UPV). Ademas, se
realizaron analisis por DRX a las primeras horas de hidratacion, para observar fases
formadas que tengan una influencia en las propiedades desarrolladas. Las pastas fueron
elaboradas con una relacion liquido/solido de 0.45, donde los cementantes fueron
considerados como sélidos y aparte los activadores. Las proporciones de las mezclas
se presentan en la Tabla 5. Previo al mezclado los activadores se disolvieron en el agua
de mezcla, los tiempos de mezclado se llevaron a cabo de acuerdo a la normativa

ASTM C305 [93], después del mezclado, las pastas se colocaron en moldes para
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elaborar muestras cubicas de 25.4 mm, posteriormente se desmoldaron a las 24 hr y se
llevaron a curado en humedad en un contenedor de plastico sellado para realizar
posteriormente ensayos a compresion a las edades de 7, 14, 28, 90, 180, y 365 dias, en
una maquina de compresion ELE International ADR-Auto V2.0 Range, aplicando una
velocidad de carga de 500 N/s propuesta por [94], ya que no existe normativa
disponible para este tipo de muestras. Posterior a los ensayos mecanicos, se extrajeron
fragmentos de cada sistema a las diferentes edades de ensayo, los fragmentos se
colocaron en inmersion en alcohol isopropilico para detener las reacciones de
hidratacion. La inmersién de las muestras en alcohol se mantuvo durante 4 dias [95].
Posteriormente se retird el alcohol de las muestras y fueron colocadas en un horno a
40°C durante un periodo de 3 dias, para evaporar el alcohol que pudiera quedar dentro
de la porosidad de la muestra. Después del frenado de la hidratacion, se procedié a la
preparacion de muestras de cada uno de los sistemas para su posterior analisis
microestructural. Se prepararon polvos para su posterior analisis por medio de
difraccion de rayos X (DRX), andlisis termogravimétrico (TGA/DTG), espectroscopia
infrarroja por transformada de fourier (FT-IR), y muestras pulidas para su posterior
analisis por microscopia electronica de barrido (MEB/EDS). Las diferentes técnicas
de caracterizacién empleadas en esta investigacion seran descritas en la seccion 3.3

(Técnicas de caracterizacién) de este documento.

Tabla 4. Proporciones de los sistemas activados CH.

. Relacion Cementantes (gr) .
Sistema L/S Activador (%) pH
CSA CV EAH
CV-SSNH 70 NazSiOs+NaOH 13.89
EAH-SSNH 70 7 '
CV-NSCH 70 Na,SO,+CaOH
0.45 30 13.75

EAH-NSCH 70 4
CV-KSCH 70 K,S0O4+CaOH 13.98
EAH-KSCH 70 4 '
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3.2.4 Etapa 4. Elaboracion de sistemas con adicion de microsilice.

Una riesgo importante que pudiera surgir al combinar materiales cementantes
como los propuestos en esta investigacion, es la excesiva formacion de etringita,
causada por una elevada concentracion de sulfatos y una fuente de aluminio procedente
de la CV y EAH, tal como se menciona [96,97]. En el caso de los sistemas propuestos
en este estudio el CSA es una fuente alta en sulfatos y al incorporar una fuente de
sulfato externa mediante los activadores y la fuente de aluminio de los cementantes
suplementarios propuestos, se pudiera presentar dicho riesgo en cuanto a la formacién
de etringita tardia. Debido a lo antes mencionado se planted introducir MS con la
finalidad de prevenir la formaciéon de etringita, mediante diferentes mecanismos,
reaccionando con productos de hidratacion disponibles ya sea puzolanicamente o
reaccionando durante la activacion alcalina y de manera fisica como sitios de
nucleacion.

En esta etapa se fabricaron pastas de los sistemas activados en las que se
implemento6 un 3% y 5% de microsilice, con el fin de contrarrestar a largo plazo los
posibles efectos adversos de la formacion de etringita y evaluar las propiedades
mecénicas desarrolladas por estos sistemas activados a largo plazo. De igual manera,
estas mezclas fueron elaboradas, de acuerdo con los procedimientos descritos
previamente en la etapa 2, tiempos de mezclado, desmoldado, tiempos de curado de 7,
14, 28, 90, 180 y 365 dias y curado en humedad. Las proporciones de los sistemas con

MS se describen a continuacion (Ver Tabla 5).
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Tabla 5. Proporciones de los sistemas hibridos con microsilice.

. Relacion Cementantes (gr) .
Sistema Activadores (%
LIS ~CSA MS CV EAH (%)
CV-SSHN 70 Na,SiO3z+NaOH

CV-MS3%-SSHN

CV-MS5%-SSHN

EAH-SSHN 70 7%
EAH-MS3%-SSHN

EAH-MS5%-SSHN

CV-NSCH 70 Na,SO.,+Ca(OH):
CV-MS3%- NSCH

CV-MS5%- NSCH 0.45 0 3ys

EAH- NSCH 70 4%
EAH-MS3%- NSCH

EAH-MS5%- NSCH

CV-KSCH 70 Ka,SO4+Ca(OH):
CV-MS3%- KSCH

CV-MS5%- KSCH

EAH- KSCH 70 4%
EAH-MS3%- KSCH

EAH-MS5%- KSCH

3.2.5 Etapa 5. Elaboracion de mezclas de mortero.

En esta etapa el principal objetivo consistié en extrapolar las pastas de
cementos hibridos a mezclas de mortero, con la finalidad de fabricar un material que
pudiera ser utilizado en construccion de una forma mas realista. Los morteros se
fabricaron manteniendo la misma relacién liquido/sélido de 0.45. Los cementantes se
mantuvieron con las proporciones descritas en la Tabla 5. En la fabricacion de las
mezclas de morteros se utiliz6 arena caliza como agregado fino, la cual se caracterizo6
de manera previa. Las proporciones de las mezclas de mortero fueron de 1 kg de
cementantes por 2.75 kg de arena. El procedimiento de mezclado se realiz6, de acuerdo
con lo establecido en la norma ASTM C305 [93]. La preparacion de las muestras y los
ensayos mecanicos se realizaron de acuerdo con lo establecido en la norma ASTM
C109 [92]. Posterior al mezclado, las pastas se colocaron en moldes para elaborar
muestras cubicas de 50 mm, posteriormente se desmoldaron a las 24 h y se llevaron a
curado en humedad en un contenedor de plastico sellado para realizar posteriormente
ensayos a compresion a las edades de 7, 14, 28 y 90 dias, en una maquina de
compresion ELE International, adicional se fabricaron barras prismaticas de 285 x 25.4

mm para realizar mediciones de cambios de longitud, las barras se fabricaron de
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acuerdo con normativa ASTM C490 [98], para verificar la estabilidad dimensional de
estos sistemas, las barras se mantuvieron en las mismas condiciones de curado que las

muestras cubicas, se realizaron mediciones de las barras cada semana durante 2 afos.

E‘E!E—
[

1. Solucién alcalina

2.P . C 16 .
recursores 3. Mezclado ASTM C305 4. Colocacion de las pastas

Bl

7. Resistencia a compresion y
cambios de longitud.

6. Curado en humedad 5. Desmolde

8. Detencion de

. -, 9. Secado al horno 40°C 10. Caracterizacién
hidratacién

Figura 11. Esquema general del procedimiento experimental.
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3.3 Técnicas de caracterizaciéon

En esta seccion se detallan a continuacion, las diferentes técnicas de
caracterizacion empleadas en esta investigacion. Algunas de estas técnicas se aplicaron
tanto para analizar las materias primas, como para examinar la microestructura de los

cementos hibridos.

3.3.1 Fluorescencia de Rayos X

La técnica de fluorescencia de rayos X (FRX), se empleo con la finalidad de
determinar la composicién quimica de los materiales en términos de 6xidos. En este
procedimiento, un haz primario de rayos X, proveniente de una fuente radiactiva,
incide sobre la muestra, donde los rayos son absorbidos o dispersados por los atomos
del material. Cuando los rayos X se absorben por un atomo, transfiere su energia a un
electron de los orbitales internos, un fendmeno conocido como “efecto fotoeléctrico™.
Si la energia de los rayos X es lo suficientemente alta, los electrones se expulsan de
esos orbitales, generando vacantes y generando una inestabilidad en el atomo. Para
restablecer el equilibrio, los electrones de los orbitales externos se desplazan hacia los
internos [99].

Durante esta transicion, la energia es liberada en forma de un fotén, cuya
magnitud corresponde a una diferencia de energia entre los orbitales correspondientes.
Esto genera una emision de radiacién caracteristica del material, ya que su energia es
propia de los &tomos que lo conforman. Este fenémeno, conocido como fluorescencia,
ocurre cuando se reemite radiacién de menor energia tras la absorcion de radiacion de
mayor energia. Cada elemento posee niveles electronicos con energias especificas, lo
que permite identificar los elementos presentes en el material [100]. El equipo

empleado para realizar esta técnica fue un modelo Epsilon 3-XL, marca PANalytical.

3.3.2 Difraccion de Rayos X

La técnica de Difraccion de rayos X (DRX). Hace mas de un siglo, Wilhelm
Conrad Roentgen descubrio los rayos-X, identificando que su longitud de onda se
encuentra en el rango de los angstroms y que poseen la capacidad de penetrar
materiales sélidos, lo que permite observar su estructura interna. Este descubrimiento
ha sido fundamental para desarrollar y perfeccionar diversas técnicas y herramientas

destinadas al anélisis de materiales. La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta
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en la dispersion eléstica de fotones de rayos X al interactuar con los atomos de una red
cristalina, generando interferencia constructiva [101]. La Figura 12 muestra este
fenomeno, donde al incidir los rayos-X sobre los planos cristalinos, permiten
determinar los espaciamientos de la red utilizando la ley de Bragg, representada por la

siguiente ecuacion (3):
nA = 2d Sen 0 3

Donde:

n = Numero entero (Orden de difraccion)
A = Longitud de onda de los rayos X

d = Distancia entre los planos cristalinos
0 = Angulo de incidencia de los rayos X

1 & \\ 1 Haz

Haz .
Incidente \?ﬁra?ado

@O O - OO

Figura 12. Representacion esquematica de la ley de Bragg [102].

La difraccion de rayos X es un método utilizado para analizar la estructura
cristalina de materiales sélidos. Mediante el analisis se genera un patrén caracteristico
compuesto por picos (reflexiones), cada uno con intensidades distintas y ubicaciones
en angulos de difraccidn especificos. Estos angulos y la posicion de los picos se
determinan por la simetria y las dimensiones de la celda unitaria del material,
siguiendo la ley de Bragg. La intensidad de los picos depende de la naturaleza y
namero de atomos al interior de una celda unitaria. A medida que los rayos X se
difractan por el cristal, un detector mide los angulos (0), es posible calcular las

distancias entre los planos atdbmicos (d) correspondientes a cada fase cristalina. De este
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modo, la técnica de DRX genera patrones con un conjunto de picos con diferentes
intensidades que permiten determinar las distintas estructuras cristalinas o incluso la
identificacion de fases presentes en muestras desconocidas, comparando el patron
obtenido con bases de datos de patrones estandar. En esta investigacion, se utilizo la
técnica de Difraccion de Rayos X para identificar fases y compuestos presentes en los
materiales analizados. Empleando un equipo Bruker D8 Advance con un detector

Vantec.

3.3.3 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica que se emplea para
estudiar la microestructura de los materiales cementantes. La cual permite obtener
imagenes con alta resolucion y mayor claridad comparada con los microscopios
Opticos. El funcionamiento de la técnica se basa en utilizar un haz de electrones
primarios (EP), concentrado en un punto de entre 5 y 100 nm de diametro mediante
lentes magnéticas. Al interactuar con la parte superficial de una muestra solida, los
electrones se dispersan o se absorben, produciendo diferentes sefiales, como electrones
retrodispersados (ERD), electrones secundarios (ES), rayos-X, electrones de Auger
(EA), entre otras [103,104] (Ver Figura 13).
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Figura 13. Funcionamiento del Microscopio Electrénico de Barrido [101].

Esta técnica se utilizo tanto para analizar la morfologia de las materias primas

en polvo empleados en el estudio, como para examinar la microestructura de los
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cementos hibridos (CH). En esta investigacion se usé un microscopio electronico de
barrido modelo S-4800 de la marca Hitachi, perteneciente al IETcc en Madrid, Espaiia.

3.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR),
es una técnica que se utiliza para identificar compuestos quimicos y estudiar la
estructura molecular de materiales a través de la absorcién infrarroja. El principio
fundamental de la FT-IR se fundamenta en la relacion de radiacion infrarroja con las
moléculas, provocando la vibracion de sus enlaces moleculares. Estas vibraciones son
especificas de los tipos de enlaces presentes y de las estructuras quimicas de la muestra
en estudio, lo que permite identificar grupos funcionales y analizar la composicién
quimica. Los andlisis se llevaron a cabo utilizando peliculas transparentes de los
sistemas curados a 28 y 365 dias. Para preparar las muestras sélidas, se mezclaron 0.01
g de material con 0.02 g de KBr, homogeneizando la muestra (polvo) en un mortero
de agata. Posteriormente, se formaron pastillas en una prensa manual hidraulica, marca
Specac, empleando una carga de 10 toneladas por 5 minutos. Una vez obtenidas las
pastillas, fueron analizadas por FT-IR con un rango de 4000-400 cm™, para la
identificacion de las bandas correspondientes a diferentes tipos de enlaces formados.
El andlisis se realizd utilizando un equipo NICOLET 6700 de Thermo Scientific,
perteneciente al IETcc, Madrid, Espafa.

3.3.5 Analisis termogravimétrico

La técnica de analisis termogravimétrico (TGA-DTG), es una técnica
experimental mediante la cual se puede medir la masa de una muestra, con relacion a
la temperatura. Generalmente, la muestra se calienta gradualmente y se observan
variaciones en su peso conforme aumenta la temperatura de manera uniforme. Esta
técnica en particular es de utilidad en el estudio de materiales cementantes para
monitorear las reacciones de hidratacion, en donde se registran cambios de peso a
medida que la muestra se calienta a una velocidad constante. En algunas
investigaciones de materiales cementantes, se utiliza para monitorear las reacciones de
hidratacion. En la representacion grafica de TGA, se muestra el peso de la muestra en
una curva, mientras que el DTG, que es un analisis complementario, consiste en

calcular la primera derivada de la curva de TGA en funcién de la temperatura, para
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determinar la velocidad a la que cambia la masa, estos cambios de masa se producen
cuando la muestra pierde material de una o varias formas o reacciona con la atmdésfera
circundante [101]. El andlisis termogravimétrico (TGA-DTG) de las pastas se realizo
en muestras en polvo, en un equipo SDT Q600 (del IETcc, Madrid, Espafia).
Empleando una rampa de temperatura de 50°C a 1000°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, en atmdsfera de nitrégeno, y se emplearon crisoles de

platino tanto para la muestra como para la referencia.

3.3.6 Distribucion de Tamario de Particula

La técnica de distribucion de tamafio de particula (DTP) se utiliza para
determinar tamafio promedio como tamafio maximo de particula en materiales finos,
como los polvos. Su principio se basa en la difraccion de un rayo laser, donde una
muestra de polvo ya sea en seco o suspendida en un liquido no reactivo, como alcohol
isopropilico, atraviesa un rayo laser monocromatico. De acuerdo con la teoria de
Fraunhofer, esto genera un patron de difraccién en el detector, lo que permite calcular
la distribucion del tamafio de las particulas en el rango indicado. Para este analisis se
utilizé un equipo MICROTRAC, modelo S3500 [105].

3.3.7 Método Blaine

Este método se empled para determinar la finura de los distintos materiales
utilizados, midiendo su area superficial especifica. En esta investigacion, se utilizé un
equipo de Blaine manual de la marca (HUMBOLDT), el cual se determina el area
superficial mediante el principio de permeabilidad al aire, obteniendo como resultado
el area total expresada en cm?#/g. esta propiedad es fundamental para la evaluacion de
los materiales en procesos de hidratacion y su influencia en las propiedades mecanicas

del producto final.

3.3.8 Densidad

La densidad es una propiedad fisica fundamental de los materiales, ya que
influye directamente en su comportamiento y aplicaciones. En este estudio, la densidad
se determin® utilizando un Multipycnometro Quantachrome, un equipo de alta

precision que permite medir la densidad real de los s6lidos mediante la técnica de
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desplazamiento de gas. Este valor es de gran importancia para comprender la

estructura interna del material y su relacion con otras propiedades fisicas y quimicas.

3.3.9 Calorimetria isotérmica

La calorimetria (ClI) isotérmica es una técnica implica la medicion del calor y
la velocidad de produccidn de calor. Esta técnica es utilizada para investigar diversos
procesos, ya que los cambios de entalpia estan asociados tipicamente con procesos
fisicos, quimicos y biolégicos. Una de las aplicaciones mas antiguas y comunes de la
calorimetria es el estudio de procesos de hidratacion del cemento. En esta
investigacion, para estudiar el calor liberado durante la hidratacion de las mezclas en
estudio, se fabricaron pastas con una relacion liquido/solido de 0.45, la cual se fijo de
acuerdo con la trabajabilidad observada. El ensayo se realizé a una temperatura de
25°C. Tras obtener un equilibrio en el calorimetro, el procedimiento consistié en
mezclar 2.25 g de soluciones con agua destilada y 5 g de polvos, durante 3 min,
colocando un total de 7.5 g de mezcla. El ensayo se realizd en un calorimetro
Thermométrico TAM Air (del IETcc, Madrid, Espafia).

3.3.10 Tiempos de fraguado por velocidad de pulso ultrasonico.

La velocidad de pulso ultrasonico (UPV), se emple6 para evaluar el desarrollo
de la microestructura durante la hidratacion temprana de las pastas, se utilizé un equipo
de velocidad de pulso ultrasénico (UPV). Las mediciones de transmision de ondas
ultrasonicas (USWT) se realizaron con un equipo de ultrasonido (Ultra Test IP-8,
GmbH) en el IETcc, Madrid, Espafia. Para ello, se llenaron moldes con pastas
preparadas mezclando 200 g de CSA-FA o CSA-GGBFS durante 3 min con 90 g de
solucidn activadora. El transmisor piezoeléctrico aplicé ondas ultrasonicas (US) a una
frecuencia de 25 kHz y una tension de 600 V sobre las probetas de 50 mm de altura 'y
50 mm de diametro, que contenian dos transductores espaciados a 40 mm. La
velocidad de la onda primaria onda P (vp, m/s) se registré durante un periodo de 50
horas, con intervalos de 1 minuto, bajo condiciones controladas de laboratorio (T = 23
°C; HR = 60%). Ademas, la aceleracion de la onda P (ap, m/s?) se calcul6 a partir de

la primera derivada de la funcién de la velocidad de la onda P.
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3.3.11 Tiempos de fraguado por método Vicat

Los tiempos de fraguado de las pastas fueron determinados mediante la prueba
de Vicat, conforme a las especificaciones de la norma ASTM C191 [106]. Para las
mediciones, se utilizé un aparato manual Humboldt, realizando pequefias variaciones
en intervalos de 10 minutos. El fraguado inicial se definié cuando la aguja alcanzé una
profundidad de penetracion de 25 mm, mientras que el fraguado final se determiné
cuando la penetracion de la aguja se encontraba a 0-5 mm de la superficie de la

muestra.

3.3.12 Resistencia a compresion

La resistencia a compresién (RC) es un parametro clave para la evaluar la
calidad de los materiales de construccion y también actia como un indicador sobre
calidad de las mezclas en estado endurecido, estando estrechamente vinculada a su
durabilidad. Este ensayo es esencial para determinar las posibles aplicaciones y usos
del material de interés. Diversos factores influyen en esta propiedad, como la relacién
agua /cemento, que afecta directamente la porosidad del material, las condiciones de
curado y las caracteristicas fisicas de los componentes, entre otros. En este trabajo,
este ensayo proporciono informacion sobre como las diferentes variables que impactan
en las propiedades mecanicas de los sistemas analizados. Las pruebas se realizaron en
muestras cubicas, con una maquina de compresion ELE International ADR-Auto V2.0
Range, con una capacidad de carga de 250 kN.

International

I’ ELE

Figura 14. Ensayo de resistencia a la compresion.
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El célculo de la RC se determina mediante la ecuacion (3):

fm=3 ®)
Donde:

fm = Resistencia a la compresion en MPa.
P = Carga maxima en N.

A = Area de aplicacion de la carga en mm?.

3.3.13 Cambios de longitud

Los cambios de longitud (CL) son una propiedad importante para considerar
en los sistemas de morteros es la estabilidad dimensional. En este estudio, se evaluaron
los cambios dimensionales de los morteros elaborados, 1o cual permitié monitorear la
estabilidad dimensional del material, en términos de contracciones y expansiones, a lo
largo del tiempo. En matrices cementantes, estos cambios pueden estar influenciados
por diversos factores, como la posible formacion de productos expansivos (por
ejemplo, etringita y reaccion alcali-silice RAS), asi como por contracciones por secado
y contraccion quimica.

Las probetas se elaboraron y monitorearon conforme a los lineamientos de la
norma ASTM C490 [98], utilizando moldes de 25.4 mm x 25.4 mm de seccion y 285
mm de longitud. Durante la fabricacion de las barras, se colocaron tornillos de acero
inoxidable en cada extremo, los cuales se fijaron en el molde para quedar embebidos
dentro de las barras. Para medir los cambios dimensionales, se utiliz6 un comparador
de longitud con un micrémetro, siguiendo especificaciones de la norma ASTM C157
[91]. La primera medicién (L1) se llevd a cabo 24 horas después del desmoldeo, y las
posteriores mediciones se realizaron a las 1, 2, 3, 4, 8, 13, 15, 16, 20 semanas,
extendiéndose hasta los 2 afios (L2). Antes de cada medicion, el comparador fue
calibrado con una barra metélica de 250 mm de longitud, (Ver Figura 5).

2,54 cm

28,5cm

Figura 15. Probeta de mortero para medicion de cambios de longitud.
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Figura 16. Equipo de medicion de cambios de longitud.

La variacion en los cambios de longitud (Expansiones) de las barras se calculd
utilizando la siguiente ecuacion (4):

Lx—1L;

L= x 100 (4)

Donde:

L = cambio de longitud a una edad X, expresado en %.

Lx = lectura de la muestra a una edad X en el comparador, menos la lectura de la barra
de referencia a la misma edad.

Li = lectura inicial de la barra (muestra) en el comparador, menos la lectura de la barra
de referencia en ese mismo tiempo.

G = longitud nominal de calibracion, que en este caso es 250 mm.
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CAPITULO 4.
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1  Etapa 1. Caracterizacion de materiales

En esta seccion se muestran los resultados que fueron obtenidos de la
caracterizacion de los materiales empleados, con el propdésito de identificar sus
caracteristicas fisicas y quimicas. Esta informacion sirvio como base para la
evaluacion de los diferentes productos de hidratacion formados en los cementos
hibridos disefiados. La caracterizacién adecuada de los materiales es esencial para
comprender su comportamiento durante el proceso de hidratacion y para optimizar las

propiedades finales de los cementantes desarrollados.

4.1.1 Fluorescencia de rayos X y propiedades fisicas de los materiales.

La Tabla 6 presenta la composicion quimica y las propiedades fisicas de los
materiales cementantes utilizados en esta investigacion. La composicion quimica de
los materiales se determiné por fluorescencia de rayos X (FRX). Las densidades se
determinaron conforme a la norma ASTM C188 [107] por medio de un picnémetro
mediante la técnica de desplazamiento de gas, utilizando un multipycnometro
(Quantachrome Instruments). Las areas superficiales se determinaron segun las
especificaciones de la normativa ASTM C204 [108], empleando el método por
permeabilidad al aire con el aparato de Blaine. Como se mencion6 en la (seccion 3.2.1)
la EAH antes de ser utilizada como material cementante, debe ser sometida a molienda,
la cual se efectué en un molino de bolas, con carga abrasiva de 60 kg, para 4 kg de
escoria y un tiempo de 1h 50 min. El indice de basicidad e hidraulicidad presentaron
valores de 1.05 y 1.57 respectivamente, indicando que es una escoria basica y que
presenta hidraulicidad de acuerdo con lo establecido en la seccion antes mencionada.
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Tabla 6. Composicion quimica FRX (% en peso) y propiedades fisicas de los

materiales cementantes empleados.

Oxido (% peso) CSA CcVv EAH MS
SiO; 12.51 76.46 35.96 99.40
CaO 55.09 5.85 41.71 0.17
ALO, 1504 1150  9.04 -
Fe,O, 0.94 2.63 0.63 207 ppp
Compos_idé” MgO 0.88 0.36 5.75 0.15
quimica S0, 138 144 204 5206 ppp
K,O 0.70 0.86 0.84 -
TiO, 0.68 0.56 2.76 -
Na,0 . 014 - .
Propiedades  Densidad (g/cm®) 2.9 2.1 2.8 2.2
fisicas Blaine (cm?%g) 6661 3077 3127 145658

4.1.2 Distribucion de Tamario de Particula

La Figura 17 muestra los resultados de la distribucién de tamarfios de particulas
(DTP) de diferentes materiales empleados, determinada por difraccion laser con un
equipo Microtrac S3500. Se observa que en el caso del CSA el tamafio de las particulas
promedio se encuentra entre los 12.89 p, el tamafio promedio de particulas de la EAH

se encuentra entre los 16.89 p, en cuanto al tamafio promedio de la CV es de 74.89 p

y la MS 16.09 p.
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Figura 17. Distribucion de tamafio de particula (DTP) del CSA, CV, EAHy MS.
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4.1.3 Difraccién de rayos X

La Figura 18 muestra los resultados de los patrones de DRX de las materias
primas, donde se identificaron picos asociados a diferentes fases cristalinas en el CSA
principalmente ye’elimita que es su principal constituyente y belita (C2S). Ademas,
estos cementos cuentan con una fuente de sulfato de calcio, la cual puede variar. En
este caso como fuente de sulfato de calcio se observo la anhidrita. En el patron de DRX
de la CV, se observé un halo amorfo localizado a valores de 2 Theta (°) entre 15y 30.
También se identificaron picos asociados a fases cristalinas como, mullita, cuarzo y
calcita. En el caso de la EAH, se observé un halo amorfo localizado a valores de 2
Theta (°) entre 25 y 35 que se relaciona con la alta reactividad del material, ademas se
identificaron picos asociados a fases cristalinas como la calcita y gehlenita situadas en
la parte superior de dicho halo. [30,36]. En el patrén de MS, se observé un halo amorfo
localizado a valores de 2 Theta (°) entre 15 y 30, asi como picos asociados a fases
cristalinas: carburo de silicio y 6xido de silicio.

B-C:S
Y - Yelimita
A - Anhidrita
M - Mullita
Q - Cuarzo
- C - Calcita
<_ G - Gehlenita
a 1 S - Carburo de silicio
- o ¥
-§ AN T | Y MM M
/ M M >
‘_g —_ "“uu-ﬂ"wl‘ﬁlli M o Y 0 ;V
§
= CcG
EAH
S
.
s & C MS
-t rr 1r ' 1111717 "1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (°)
Figura 18. Patrones de difraccion de rayos X de las materias primas CSA, EAH, CV
y MS.
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4.1.4 Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 19 muestra las micrografias de MEB de las materias primas CSA,
EAH, CV y MS, con una resolucién de 1000 aumentos, en las que se puede observar
la morfologia de cada uno de los materiales. En la micrografia del cemento CSA se
observan aglomeraciones de particulas angulares irregulares. Las particulas de EAH
muestran una forma angular irregular de mayor tamafio en comparacion con las
particulas de CSA. En la micrografia de la CV se observan particulas esféricas, tipicas
de las cenizas volante y algunas trazas de carbon sin quemar como impurezas. La
morfologia de las particulas de MS presenta una forma esférica, también se pueden
apreciar aglomeraciones de estas debido a que su tamafio de particula es muy pequefio

a en comparacion de los otros materiales.

1.0kVi83mm x1.00k LM(UL

1 1}
20KV 8.0mm x1.00k SE(UL) [z = o~ § 2.0kV 7.8mm x1.00k SE(UL) i ol '50.0um

Figura 19. Imagenes de microscopia electrénica de barrido MEB de las materias
primas.
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4.15 Caracterizacion de la arena caliza.

El agregado fino utilizado consistia principalmente de CaCOs (piedra caliza) y

se empled tal como se encontrd en la zona metropolitana de Monterrey, sin someterlo

a ninguna preparacién adicional. A continuacion, se presentan las tablas que muestran

la distribucion granulométrica del agregado fino, asi como una comparacion de los

limites superior e inferior recomendados por la norma ASTM C33[109] (Ver Figura

20), y las caracteristicas fisicas de la arena caliza que se muestran en la Tabla 7, como,

el peso volumétrico, absorcién y densidad, los cuales fueron determinados de acuerdo
a normativa ASTM C29 y ASTM C128 respectivamente [110,111].

100

90

80

70

----- Lim. Inferior
----- Lim. Superior
Arena caliza

60—‘ ) \

50 : \

% Pasa

40 Y R
3() =1 ‘\ \

20 - \

N° Malla

Figura 20. Granulometria del agregado de la arena caliza.

Tabla 7. Caracteristicas fisicas de la arena caliza.

Caracteristicas
Densidad (g/cm3) 2.6
Absorcion (%) 3.5
Modulo de Finura 3.15
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4.2  Etapa 2. Seleccion del agente de activador

Esta etapa presenta los resultados de resistencia a compresion (RC) de los sistemas
de pastas preliminares después de 7 dias de curado, en los cuales se evalud una
variedad de activadores propuestos (Ver Tabla 4), con el objetivo de promover la
activacion de la CV y la EAH en los sistemas hibridos. En la Figuras 21 y 22, los
resultados mostraron, en general, que los sistemas activados presentaron valores de
RC inferiores comparados con el sistema CSA 100%. Este efecto puede atribuirse a la
disminucion en la cantidad de clinker, ya que los sistemas de pastas activados
contienen un reemplazo de hasta un 70% de CSA por CV o0 EAH.

En cuanto a los sistemas activados, se observaron valores de RC inferiores en
aquellos con un solo activador en comparacion con los sistemas que utilizaban dos
grupos de activadores. Los resultados que se muestran en la Figura 21 indicaron que,
el sistema activado con NaxSOs (NS) con el 4% mostré el mejor resultado de
resistencia a la compresion, con valor de 15.4 MPa, en comparacion con los sistemas
con 2y 6%. En los sistemas activados con K>SO4 (KS) y Na,CO3 (NC) los mejores
resultados de resistencia se observaron en los sistemas con un 2% de activador, con
valores de 10.7 y 9 MPa respectivamente.

Para los sistemas con dos grupos de activadores, representados en la Figura 21, se
observo un mejor desempefio general, con un incremento de resistencia mecanica
superior al 70%. En particular, los sistemas activados con NSCHy KSCH al 4y 6 %
mostraron un rendimiento superior, mientras que el grupo de activadores NCCH, el
sistema con 4% presentd un mejor desempefio en comparacién con los sistemas al 6 y
8 %. Finalmente, el grupo de activadores SSNH al 7% alcanz6 un valor de resistencia
a compresion de 23 MPa, superando a los otros grupos de activadores y a los sistemas

con un solo activador.
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Figura 21. Sistemas preliminares CSA 30% - CV 70% a 7 dias de curado.

Los resultados presentados en la Figura 22, referentes a los sistemas hibridos
activados de EAH, indican que los sistemas con Na2SO4 (NS), K2SO4 (KS) y Na,CO3
(NC) con 2% alcanzaron los mejores valores de resistencia a compresion (RC), con
valores de 7.3, 7.8 'y 9 MPa, respectivamente, en comparacion con los sistemas
activados con 4y 6%. De igual manera los sistemas con dos grupos de activadores, l0s
sistemas activados con NSCH 4%, KSCH 4% y NCCH 4%, mostraron un rendimiento
superior, con incremento en sus valores de resistencia del 146, 96 y 23 %,
respectivamente, comparados con los sistemas activados con 6 y 8%. Asimismo, el
sistema activado con SSNH al 7% present6 un valor de resistencia a la compresion de
21 MPa, superando tanto los sistemas con otros grupos de activadores como a los

sistemas con un solo activador.
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Figura 22. Sistemas preliminares CSA 30% - EAH 70% a 7 dias de curado.

4.2.1 Discusion de resultados. Etapa 2

Una aportacion importante en esta investigacion fue emplear la menor cantidad de
agente activador sin afectar las propiedades mecéanicas de los sistemas hibridos
activados. De acuerdo con los resultados obtenidos se seleccionaron los grupos de
activadores Na2:SO4 + Ca(OH)2 4% y K2SO4 + Ca(OH)2 4%, dejando de lado el
Na.COs3, debido a que se observaron matrices altamente porosas, esto se observo tanto
en los sistemas con CV como en los sistemas con EAH. Con respecto al grupo de
activadores de Na>SiOs + NaOH se utiliz6 como comparativa, ya que son de los
activadores que mas se emplean para la activacion de cementantes de acuerdo con la
literatura [10,15,112]. De este grupo de activadores el porcentaje que mostrd los
mejores resultados fue el 7%, comparado con 6% que presentaba un retraso en el
fraguado hasta las 48 h y 8% que presentaba un fraguado rapido, sin permitir su
colocacion. Realizando una comparativa entre los sistemas activados de CV y los
sistemas de EAH, se pudieron observar valores de resistencia a compresion inferiores
en los sistemas con EAH, este es un comportamiento ya conocido debido a que la EAH
requiere de mayor tiempo para promover su activacion y desarrollo reacciones de

hidratacién en comparacion con la CV, ademas de requerir mayor alcalinidad para
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promover su activacion [71]. Esto se pudo corroborar con el sistema de EAH activado
con SSNH 7%, que fue el sistema con mayor porcentaje de activador.

4.3  Etapa 3. Cinética de hidratacion

4.3.1 Calorimetria isotérmicay tiempos de fraguado por UPV

En esta seccion se muestran los resultados de calorimetria isotérmica, la cual
proporciona informacion sobre la formacion de fases hidratadas mediante la liberacion
de calor durante el proceso de hidratacion de pastas de cemento CSA 100% vy las pastas
de cemento hibrido activadas CH, con diferentes grupos de activadores. Asi como los
resultados de mediciones de velocidad de pulso ultrasénico UPV. En comparacion con
los resultados de calorimetria isotérmica, las curvas se dividieron en diferentes etapas
0 periodos, en el caso de las curvas mostradas por UPV, se observa para cada uno de
los sistemas un comportamiento similar, pero con tiempos un poco desfasados con
respecto a los de calorimetria isotérmica. Varios autores han destacado una correlacion
entre los resultados de la UPV y los obtenidos mediante calorimetria isotérmica [113—
115].

La (UPV), es una técnica empleada para supervisar el proceso de hidratacién
inicial del cemento, ofreciendo informacién importante sobre el fraguado y la
densificacion del material. Las curvas de velocidad de la onda P (vp) representan las
reacciones de hidratacién del cemento. La primera derivada de la curva, denotada
como p, que refleja la aceleracion de la onda P (ap), identifica el valor maximo de una
reaccion quimica. La presencia de maltiples picos en estas curvas indica la existencia
de diversas reacciones o distintas etapas de una reaccion especifica [113,116].

En la Figura 23 se observa el flujo de calor y UPV del sistema CSA 100%. En
la Figura 23(a), se observo que la liberaciéon total de calor a las 50 h fue de 165 J/g,
siendo este el sistema con la mayor liberacién de calor total y mayor velocidad de 3319
m/s (Ver Figura 23c), en comparacion con las pastas activadas con SSNH 7%, NSCH
4% y KSCH 4% tanto de CV como EAH. En la Figura 23(b) se observan las primeras
10 horas de hidratacion, donde se presentaron varias sefiales que han sido reportadas
en este tipo de cementos [117,118]. Periodo (I) periodo inicial, donde ocurre una
disolucion de una cantidad de cemento al tener contacto con el agua, propiciando la
formacion de fases hidratadas en los primeros minutos; La primera sefial aparecio a

los 15 minutos. De igual manera en UPV a las primeras 10 horas de hidratacion (Ver
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Figura 23c) desde el origen hasta el punto 1 a los 15 min el valor de UPV se elevo
hasta 1520 m/s, indicando una primera sefial.

Periodo (1), induccion o desaceleracion, en el cual sucede una disminucion en
el calor liberado dando lugar a una menor disolucién de ye’elimita. Durante este
periodo en la Figura 23(b) se observo una disminucién en el calor liberado, y en la
curva de UPV (Ver Figura 23c) dicho periodo se observé aproximadamente a las 1.5
h, mostrando una disminucion en los valores de velocidad 1426 m/s, este
comportamiento indico una ralentizacion de las reacciones de hidratacion.

Seguido se present6 el periodo (I1l) de aceleracion, en la Figura 23(b) se
observo un hombro a los 1.8h, indicando el inicio de reacciones de hidratacion hacia
el pico principal que se presentd a las 2.1 h, el cual corresponde al fraguado de la pasta
de cemento CSA. Mientras que en la curva de aceleracion (Ver Figura 23d) dicho
hombro se present6 a las 2 h y el pico principal a las 2.8 h entre los puntos 2 al 3 con
un poco de desfase en tiempo, estas sefiales presentaron un aumento en la velocidad
de 1520 m/s y 2942 m/s respectivamente. En este punto se pudo observar que, tanto
en la curva de flujo de calor como en la curva de aceleracion, dicho sistema alcanzo
su punto maximo, lo que indica una mayor actividad de reacciones de hidratacion. En
este momento se produce una mayor hidratacion de la ye’elimita, lo que da lugar a la
formacion de etringita, el principal producto de hidratacion formado en los CSA,
responsable del fraguado y endurecimiento de la pasta [119]. Finalmente, después de
las 4 h se observo una estabilizacion de las reacciones de hidratacion tanto en las curvas

de calorimetria isotérmica como en las curvas de UPV.
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Figura 23. Sistema CSA 100%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion; (c) curvas
de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasonico; (d) ampliacion.

En la Figura 24 y Figura 25 se muestran los resultados de flujo de calor y UPV
de los sistemas CV-SSNH 7% y EAH-SSNH 7% respectivamente. Los resultados
mostraron que las curvas de flujo de calor de estos sistemas presentaron una taza de
calor inferior y un retraso en cada uno de los periodos de hidratacion en comparacion
con el sistema CSA 100% y los sistemas activados con NSCH 4% y KSCH 4% de CV
como EAH. La Figura 24(b) muestra el calor total liberado después de 50 horas fue de
101 J/g, aproximadamente 30% menor que el sistema CSA 100%, mientras que en la
Figura 24(c) se observo una velocidad total de 3061 m/s a las 50 horas.

En el caso de la Figura 24(b) muestra de manera detallada las primeras 10 horas
del sistema CV-SSNH 7%. En este sistema el periodo inicial se presento a los 20 min,
5 minutos mas tarde que el sistema CSA 100%, En la curva de UPV a las primeras 10
horas de hidratacion (Ver Figura 24(d)) se observo una sefial a los 20 min y un aumento
en el valor de velocidad a 410 m/s, que concuerda con el comportamiento en la curva

de calor.
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Posteriormente, la curva de calor liberado present6 una disminucién del flujo
de calor hasta las 2.5 h, de igual manera en la curva de UPV se presentd una
disminucion en la curva de aceleracion situada entre los puntos 1y 2, indicando una
desaceleracion en las reacciones de hidratacion correspondiente al periodo de
induccion. Seguido del periodo de induccion, en la Figura 24(b) se observé una sefial
alas 4.8 h correspondiente al periodo (111) de aceleracion. De igual manera en la Figura
24(d) esta misma sefial se pudo observar en la curva de aceleracion entre el punto 2 y
3, alcanzando su punto méximo, acompariado de un aumento de velocidad de 1340
m/s a las 4.8 h.

Después del periodo de aceleracion, en la Figura 24(a) este sistema presentd un
segundo periodo de induccién periodo (IV), con una disminucion en el flujo de calor,
prolongandose hasta las 15 h, este comportamiento también se observo en la curva de
aceleracion de la Figura 24(c), hasta las 15 h. Posteriormente, la Figura 24(a) presentd
un aumento en el calor liberado a las 28 h, este aumento dio lugar a un segundo periodo
de aceleracion periodo (V), mientras que en la curva de aceleracion se observo a las
25 h entre el punto 4 y 5, en este punto se observo un aumento en la velocidad a 1929
m/s. Posteriormente despues de las 40 horas la curva de calor de la Figura 24(a) y la
curva de aceleracion de la Figura 24(c) presentd una estabilizacion de las recciones de

hidratacion.
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Figura 24. Sistema CSA-CV-SSNH 7%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion; (c)
curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasonico; (d) ampliacion.

Por otro lado, el sistema EAH-SSNH 7% en la Figura 25(a) después de 50
horas, el calor total liberado fue de 61 J/g, mientras que en la UPV (Ver Figura 25c)
se observo una velocidad total de 2000 m/s a las 50 horas. En la Figura 25(b) en las
primeras 10 h de hidratacion se observo que el periodo inicial se present6 a los 18 min,
de igual manera en UPV (Ver Figura 25(d) en las primeras 10 horas de hidratacion se
observo un aumento en la velocidad de 1670 m/s en el mismo tiempo situado desde el
origen hasta el punto 1. Después en el Periodo Il de la Figura 25(b) hasta las 6 horas,
se presentd un periodo de induccion indicando una disminucion en el flujo de calor,
en el caso de la UPV (Ver Figura 25(d)) este mismo comportamiento se pudo observar
entre el punto 1y 2, aunque no de manera tan detallada.

En el periodo (111) de la Figura 25(b) se observ6 una sefial correspondiente al
periodo de aceleracion a las 9.5 h, mientas que en la Figura 25(d) en la UPV dicha
sefial se present6 del punto 2 al 3 donde el aumento de velocidad fue de 1852 m/s.
Después del periodo de aceleracién la curva de flujo de calor presento una disminucion

en el periodo (V) (Ver Figura 25(a)), este mismo comportamiento se pudo observar
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en la curva de velocidad (Ver Figura 25(c)) después del punto 3 y hasta las 50 horas
de hidratacion. En cuanto al comportamiento de la curva de calor acumulado de la
Figura 25(a), como la curva de velocidad de la Figura 25(d), muestran un
comportamiento de forma ascendente hasta las 50 horas, que pudiera ser indicativo de
que existen reacciones de hidratacion posteriores a este periodo de tiempo, lo cual
corresponderia a un segundo periodo de induccion, periodo (V), similar al mostrado
por el sistema de CV-SSNH 7% (Ver Figura 24(a)) con el mismo activador.
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Figura 25. Sistema CSA-EAH-SSNH 7%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion;
(c) curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasénico; (d) ampliacion.

Las Figura 26 y Figura 27 presenta los resultados de flujo de calor y UPV de
los sistemas CV-NSCH 4% y EAH-NSCH 4%. En la Figura 26(a), se observa que la
liberacion total de calor a las 50 h fue de 115 J/g, y una velocidad total de 3200 m/s a
las 50 h Figura 26(c). En la Figura 26(b) se observan las primeras 10 horas de
hidratacién, donde se presentan diferentes sefiales que indican los diferentes periodos
de hidratacion. La primera sefial se present6 a los 17 min periodo (1). De igual manera
en UPV en las primearas 10 horas de hidratacion (Ver Figura 26(d)) la primera sefial
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se observa desde el origen hasta el punto 1 a los 15 min, mostrando un aumento de
velocidad de 335 m/s, seguido de este periodo, aproximadamente hasta las 1.5 h se
presento un periodo (I1) de induccidon en la Figura 26(b), en el caso de la UPV este
comportamiento se observa en la curva de aceleracion de la Figura 26(d) entre los
puntos 2 y 3, aproximadamente hasta las 2.5 horas.

La segunda sefial observada en la Figura 26(b) se present6 a las 2.09 h en el
periodo (I11), en el caso de la Figura 26(d) se detecta una sefial a 1.11 h previo al pico
principal que se aprecia a las 2.7 h en la curva de aceleracion, mostrando un aumento
de velocidades de 1547 m/s y 2482 m/s respectivamente, este comportamiento
pareciera concordar por lo mostrado en la UPV del sistema CSA 100%. Nuevamente
tanto la curva de flujo de calor como en la UPV presentaron una disminucién en el
calor liberado periodo (1V) hasta las 3.5 h (Ver Figura 26(b)) y una disminucion en la
curva de aceleracion hasta las 4.7 h (Ver Figura 26(d)).

Seguido del segundo periodo de induccion (IV) la curva de flujo de calor de la
Figura 26(b), mostro una tercera sefial menos intensa a las 4.4 horas, correspondiente
a un segundo periodo de aceleracion (V). De igual forma en la UPV se observa la
misma sefial en la curva de aceleracion a las 5.4 h y un aumento de velocidad 2893
m/s entre los puntos 4 y 5, (Ver Figura 26(d)). Posterior a la tercera sefial que presento6
este sistema, después de las 7 horas aproximadamente tanto. La curva de flujo de calor
como la curva de aceleracion en la UPV mostraron una estabilizacion hasta las 50

horas de hidratacion.
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Figura 26. Sistema CSA-CV-NSCH 4%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacién;
(c) curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasénico; (d) ampliacion.

En tanto, el sistema EAH-NSCH 4% de la Figura 27(a), present6 una liberacion
total de calor a las 50 horas de hidratacion fue de 89 J/g, y en el caso de la UPV
presento un aumento de velocidad total a las 50 h de 2558 m/s, con valores inferiores
comparado con los sistemas CV-NSCH 4% y el sistema CSA 100%. En cuanto al
desarrollo de la cinética de hidratacion este sistema en las primeras 10 horas de
hidratacion, la Figura 27(b) present6 un periodo de inicial (1) a los 15 min, asociada a
la disolucidn inicial de los sélidos con el agua de mezcla. En la UPV en las primeras
10 horas de hidratacion Figura 27(d) la sefial principal se observé a los 15 min desde
el origen hasta el punto 1, mostrando un aumento de velocidad a 1635 m/s. Seguido
de esto, en la curva de flujo de calor de la Figura 27(b), se presento el periodo de
induccidn entre los 30 min y 1.5 h, mientras que en la UPV Figura 27(d) este periodo
se presentd mas tarde, entre 1.5 h y 2.3 h. Posteriormente en la Figura 27(b), la curva
de flujo de calor presentdé un aumento, que dio lugar al pico principal que seria el
periodo de aceleracion (I11) a las 2.1 h. De igual manera esta misma sefial se pudo

observar en la curva de aceleracion a las 2.7, situada entre los puntos 2 y 3, seguido
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del periodo de induccién, mostrando un aumento de velocidad 1876 m/s h (Ver Figura
27d).

En el periodo (1V) en la Figura 27(b) la curva de flujo de calor present6 una
disminucion entre las 3.5 h y las 6 h aproximadamente correspondiente a un segundo
periodo de induccion, en la UPV este mismo comportamiento se observé en la curva
de aceleracion de la Figura 27(d), entre los puntos 3 al 4, ademés de presentar una
disminucion de la velocidad 1860 m/s.

La Figura 27(b) a las 7.4 horas, la curva de flujo de calor present6 una sefial
correspondiente a un segundo periodo de aceleracion, con menor intensidad que el
pico principal, asi mismo en la UPV de la Figura 27(d), entre el punto 4 al 5 se presento
un aumento de velocidad a 2096 m/s entre las 6 y 10 horas, concordando con la sefial
observada en la curva de flujo de calor. Por Gltimo, se pudo observar en la Figura 27(a)
que después de las 10 horas de hidratacion. Mientras que en la UPV (Ver Figura 27(d))
se pudo apreciar un pequefio periodo de induccion, y enseguida un tercer periodo de
aceleracion a las 12 horas, posteriormente después de las 20 horas, la UPV mostro ya

una estabilizacién de las reacciones de hidratacion.
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Figura 27. Sistema CSA-EAH-NSCH 4%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion;
c) curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasonico; (d) ampliacion.
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Las Figura 28 y Figura 29 presenta los resultados de flujo de calor y UPV de
los sistemas CV-KSCH 4% y EAH-KSCH 4%. En la Figura 28(a), se observé que la
liberacion total de calor a las 50 h fue de 104 J/g, y una velocidad total de 2861 m/s a
las 50 h Figura 28(c). En la Figura 28(b) se observan las primeras 10 horas de
hidratacion del sistema CV-KSCH 4%, donde se aprecian de forma mas detallada los
diferentes periodos de hidratacion. La primera sefial aparecid a los 16 min periodo (1).
De igual manera en UPV en las primearas 10 horas de hidratacion (Ver Figura 28(d))
la primera sefial se observo desde el origen hasta el punto 1 a los 15 min, mostrando
un aumento de velocidad de 354 m/s. Seguido de este periodo, aproximadamente hasta
las 1.5 h se presentd un periodo (1) de induccién en la Figura 28(b), en el caso de la
UPV este comportamiento se observo en la curva de aceleracion de la Figura 28(d)
entre los puntos 2 y 3, aproximadamente hasta las 1.7 horas.

La segunda sefial observada en la Figura 28(b) se present6 a las 1.9 h en el
periodo (1), en el caso de la Figura 28(d) se observé una sefial a 1 h previo al pico
principal que se observo a las 2.2 h en la curva de aceleracion, mostrando un aumento
de velocidades de 1539 m/s y 2421 m/s respectivamente, este comportamiento
pareciera concordar por lo mostrado en la UPV del sistema CSA 100%. Nuevamente
tanto la curva de flujo de calor, como en la UPV presentaron una disminucion en el
calor liberado periodo (1V) hasta las 3.2 h (Ver Figura 28b) y una disminucion en la
curva de aceleracién hasta las 4 h (Ver Figura 28(d)).

Seguido del segundo periodo de induccion (IV) la curva de flujo de calor de la
Figura 28(b), mostro una tercera sefial menos intensa a las 4.4 horas, correspondiente
a un segundo periodo de aceleracion (V). De igual forma en la UPV se observo la
misma sefial en la curva de aceleracion a las 4.4 h con un aumento de velocidad 2731
m/s entre los puntos 4 y 5, (Ver Figura 28(d)). Posterior a la tercera sefial que presento
este sistema, después de las 9 horas aproximadamente, tanto la curva de flujo de calor
como la curva de aceleracion en la UPV mostraron una estabilizacion de las reacciones

de hidratacion.
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Figura 28.Sistema CSA-CV-KSCH 4%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacion;
(c) curvas de velocidad y aceleracion de impulsos ultrasénico; (d) ampliacion.

Por otro lado, el sistema EAH-KSCH 4% de la Figura 29(a), mostr6 una
liberacion total de calor a las 50 horas de hidratacion de 91 J/g, y en el caso de la UPV
presento un aumento de velocidad total a las 50 h de 2365 m/s, con valores inferiores
comparado con los sistemas CV-KSCH 4%. En la Figura 29(b) en las primeras 10
horas de hidratacion, el periodo de inicial (1) donde ocurre la disolucidn inicial de los
solidos con el agua de mezcla, se presentd a los 16 min, en el mismo tiempo que el
sistema de CV con el mismo activador. En la UPV en las primeras 10 horas de
hidratacion Figura 29(d) la sefial principal se observd a los 15 min desde el origen
hasta el punto 1, mostrando un aumento de velocidad a 1578 m/s. Seguido de esto, la
curva de flujo de calor de la Figura 29(b) present6 un periodo de induccion entre los
20 min y 1.5 h, mientras que en la UPV de la Figura 29(d) este periodo se presento
mas tarde que en la curva de calor, entre 1.2 h y 1.6 h, con un tiempo muy corto.
Posteriormente en la Figura 29(b), la curva de flujo de calor present6 un aumento, que
dio lugar al pico principal el periodo de aceleracion (I11) a las 1.6 h. De igual manera
esta misma sefial se pudo observar en la curva de aceleracion a las 2 h, situada entre

los puntos 2 y 3, seguido del periodo de induccion, presentando un aumento de
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velocidad 1688 m/s (Ver Figura 29(d)). En el periodo (V) en la Figura 29(b) la curva
de flujo de calor presentd una disminucion entre las 2.5 h y 3.6 h aproximadamente,
correspondiente a un segundo periodo de induccién. En UPV de la Figura 29(d) este
mismo comportamiento se observo en la curva de aceleracion, entre los puntos 3 al 4,
ademas de presentar una disminucion de la velocidad 1671 m/s.

La Figura 29(b) a las 4.8 h la curva de flujo de calor present6 una sefial
correspondiente a un segundo periodo de aceleracion (V), en seguida presentd un
pequefio hombro a las 8.7 h, con menor intensidad que el pico principal. Asi mismo en
la UPV de la Figura 29(d), entre el punto 4 al 5 se presentd un aumento de velocidad
a 1857 m/s entre las 4 y 7 horas, concordando con la sefial observada en la curva de
flujo de calor. Por ultimo, se pudo observar en la Figura 29(a) después de las 10 horas
de hidratacion, la curva de flujo de calor present6 una estabilizacion de las reacciones
de hidratacién después de las 15 h. Mientras que en la UPV (Ver Figura 29(d)) se pudo
apreciar un pequefio periodo de induccion entre las 6.7 y 8 h, con una disminucion en
la velocidad de 1836 m/s, enseguida se observo un aumento de la velocidad a 2203
m/s a las 7.7 h, que pareci6 concordar con la pequefa sefial observada a las 8 horas en
la curva de flujo de calor. Al igual que en la curva de flujo de calor, la curva de UPV
después de las 15 horas mostrd una estabilizacion en las reacciones de hidratacion

hasta las 50 horas.
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Figura 29. Sistema CSA-EAH-KSCH 4%: (a) calor y flujo de calor; (b) ampliacién;
(c) curvas de velocidad y aceleraciéon de impulsos ultrasénico; (d) ampliacion.

4.3.2 Difraccion de rayos X a las primeras horas.

La Figura 30 muestra los resultados de difraccion de rayos X de los sistemas
hibridos CH de (a) CV y (b) EAH, con diferentes grupos de activadores SSNH 7%,
NSCH 4% y KSCH 4%, a las primeras horas de hidratacion, los tiempos fueron
seleccionados de acuerdo con las sefiales observadas en los andlisis de cinética de
hidratacion. En general en los diferentes sistemas hibridos con los diferentes grupos
de activadores se pudieron observar fases del CSA anhidro, como, C4AsS, C.S, ademas
de fases cristalinas provenientes de las materias primas como: cuarzo y mullita
presentes en la CV vy calcita que se encuentran la EAH.

En la Figura 30(a) y (b) los resultados mostraron que en los sistemas activados
con SSNH 7% a 1h, 2h y 10h la principal fase observada fue thenardita (Na2SO4) (01-
074-2036). En cuanto a la formacion de esta fase, se ha reportado que con una alta
concentracion de alcalis en el medio se inhibe la formacion de etringita dando lugar a

la formacion de otras fases [120,121]. Ademas de la formacion de thenardita, los
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patrones de difraccién de la Figura 30(a) activados con SSNH 7%, se pudieron
observar reflexiones de fases sin hidratar como belita y ye’elimita. Asi mismo, en el
sistema de la Figura 30(b) se observaron las mismas fases sin hidratar, pero siendo
mas las reflexiones observadas en los sistemas con EAH que en los sistemas con CV.
También en estos sistemas se pudo observar un halo amorfo entre los 25° y 35° 2 theta,
indicando una fraccion amorfa menos notoria en estos sistemas activados, comparados
con la materia prima de EAH (Ver Figura 18).

En la Figura 30(a) en los sistemas activados con NSCH 4% a las 2h, 4h 'y 6h se
observaron sefiales de etringita y una disminucién en las sefiales de difraccion de la
ye’elimita, lo cual indico que estos sistemas desde las primeras horas presentaron
mayor grado de reaccion y por lo tanto mayor desarrollo de productos hidratados en
comparacion con los sistemas activados con SSNH 7%, algo similar sucedié con los
sistemas activados con KSCH 4% donde se observo la presencia de etringita como
fase principal a partir de las 2h, 4h y 6h. En los sistemas de la Figura 30(b) activados
con NSCH 4% Y KSCH 4%, también se apreci6 un halo amorfo entre los 27° y 35° 2
theta, menos pronunciado que en los sistemas activados con SSNH 7%. Al igual que
en los sistemas con CV activados con NSCH y KSCH 4%, en los sistemas de Figura
30(b) activados con NSCH 4% la principal fase hidratada desde las 2h, 4h y 6h, fue la
etringita, y lo mismo sucedio en los sistemas activados con KSCH 4% a las 2h, 4h 'y
6h, ademas en estos sistemas se puede observar en el patron de escoria a las 2h la
presencia de arcanita (K>SOs) proveniente principalmente del activador, que
posiblemente a las dos horas de hidratacion aun no se lograba una mayor disolucion
de este. En cuanto al efecto que prestaron los activadores en los sistemas activados, se
ha reportado que tanto el sulfato de sodio como el sulfato de potasio en los CSA acelera
las reacciones en edades tempranas [122]. Por esta razon en los sistemas activados de
CV y EAH activados con NSCH y KSCH 4%, desde las primeras se presento la

formacion de etringita.
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4.3.3 Discusion de resultados. Etapa 3

En cuanto a los resultados de colorimetria isotérmicay UPV se observé que las
reacciones de hidratacion del sistema CSA 100% mostraron los valores méas altos
comparados con los sistemas activados de CV y EAH con los diferentes grupos de
activadores, lo que sugiere un mayor grado de reaccion y que los productos de
hidratacion desarrollados en este sistema fueron mayormente exotérmicos. Esto puede
deberse a que es un sistema compuesto por 100% clinker de CSA, y de acuerdo sus
caracteristicas quimicas es un cemento de fraguado rapido, lo cual justifica la
liberacion de calor de forma abrupta. Ademas, los periodos de hidratacion que presento
dicho sistema coincidieron con lo ya reportado en la literatura por diversos autores
[113]. Los valores mas bajos de calor liberado como de las velocidades de los sistemas
hibridos activados, tanto de CV como de EAH con los diferentes grupos de
activadores, con respecto al sistema CSA 100%. Pueden deberse al reemplazo alto de
MCS por CSA, ya que se ha reportado que dichos materiales como reemplazo de una
fraccion de cemento pueden reducir el calor de hidratacion [31].

En cuanto al comportamiento que presentaron los sistemas activados con
SSNH 7% de CV y EAH, se pudo observar que fueron los sistemas que presentaron
los valores més bajos en cuanto a calor y velocidad totales a las 50 horas en
comparacion el comportamiento mostrado por los sistemas activados con NSCH 4%
y KSCH 4% de CV y EAH y el sistema CSA 100%. Ademas, en cuanto a los diferentes
periodos de hidratacion, los dos sistemas presentaron tanto una menor liberacion de
calor como valores de velocidades més bajas en cada uno de ellos. Lo que pudiera
indicar que las reacciones de hidratacion en estos sistemas se dieron de forma mas
lenta y que la formacion de productos de hidratacion fue menor en las primeras horas.
comparados con los otros sistemas. Por otro lado se ha reportado que las reacciones de
hidratacion del CSA se retrasan, en ambientes altamente alcalinos [123], y podria dar
lugar a la formacion de fases como thenardita (Na:SOs4) [124]. Lo cual se pudo
evidenciar de acuerdo con lo observado en los resultados de DRX a las primeras horas
de hidratacion, ya que en los sistemas activados con SSNH 7% de CV como de EAH

la principal fase observada fue la thenardita.

En los sistemas hibridos activados con NSCH 4% y KSCH 4% de CV como
EAH, mostraron una aceleracion en las reacciones de hidratacion en comparacién con

los sistemas activados con SSNH 7%, lo cual se pudo observar en los resultados tanto
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en el flujo de calor, como en los resultados de UPV. Ademas, el comportamiento de
las curvas se mantuvo en tiempos cercanos a los tiempos mostrados por el sistema
CSA 100%, en las primeras horas de hidratacion. En cuanto al pico principal ubicado
en el periodo (I11) en estos sistemas, concordd con el pico principal del sistema CSA
pero con intensidades inferiores, el cual pudiera atribuirse al calor generado por la
disolucion de la ye’elimita y la formacion de hidratos de la fraccion de cemento [125].
De acuerdo con lo observado en los resultados de DRX en las primeras horas de
hidratacién se pudo corroborar el efecto de este grupo de activadores sobre la
aceleracion de las reacciones de hidratacion tanto en los sistemas con CV como los de
EAH, ya que desde las primeras horas de hidratacion ya se presentaba formacion de
etringita como fase principal. De acuerdo con lo reportado en la literatura, la formacién
de AFt se encuentra relacionada con la concentracion de Al,O, OH, Caz, y SOg,
ademas, tanto el NaxSOs4, K>SO y CaOH: presentan un efecto acelerador de las
reacciones de hidratacion del CSA [122,126].

Haciendo una comparativa entre el comportamiento de los sistemas de CV y
los sistemas con EAH activados con SSNH 7%, se observo que el sistema con EAH
mostré un mayor retraso en los diferentes periodos de hidratacion, menores valores de
velocidad y liberacion de calor, algo similar se observé en los sistemas de EAH
activados con NSCH 4% y KSCH 4%, aunque no presentaron retrasos en los periodos
de hidratacion, si mostraron menores valores en el calor liberado, como en los valores
de velocidades, comparados con los sistemas de CV, esto puede ser atribuible a que la
EAH requiere de un mayor tiempo para propiciar las reacciones de hidratacion

promovidas por la activacion alcalina en comparacion con la CV [127].
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4.4  Etapa 4. Resistencia a compresion y analisis microestructural de los
sistemas activados.

4.4.1 Resistencia a compresion.

La Figura 31y Figura 32 muestra los resultados de (RC) de las pastas compuestas
por CSA 100% y de los CH con CV y EAH, evaluados tras 7, 14, 28, 90, 180 y 365
dias de curado, utilizando diferentes grupos de activadores descritos previamente (Ver
Tabla 5). En general, los resultados de RC mostraron que, en edades iniciales de 7 dias,
los cementos hibridos activados presentaron un menor desarrollo de resistencia a la
compresion, con valores entre 15 y 23 MPa, en comparacion con el sistema de CSA
100%. Esta lenta evolucion de la resistencia a compresion en etapas iniciales es una
caracteristica comun [128]. Sin embargo, se observé que en la mayoria de los casos,
los sistemas activados de CV y EAH superan los 20 MPa a los 14 dias,
independientemente del grupo de activador utilizado, Esto sugiere un efecto positivo
del medio alcalino proporcionado por los diferentes grupos de activadores, lo que
demuestra su efectividad para promover la activacion de los sistemas reemplazados
[129].

Los resultados mostraron que los sistemas activados de CV Figura 31 presentaron
mayores valores de resistencia a la compresion a 7 dias comparados con los sistemas
de EAH Figura 32, independientemente del grupo de activador utilizado. Esto puede
atribuirse a la lenta reaccion de la EAH, ya que requiere mas tiempo para promover
sus reacciones en el medio alcalino. Otra posible razon es el mayor contenido de calcio
en estos sistemas, ya que se ha reportado en la literatura que en ambientes de pH >13,
la solubilidad del calcio se inhibe [123,130], lo cual podria propiciar una reaccion mas
lenta de los productos de hidratacion en estos sistemas. A partir de los 28 dias y hasta
365 dias, se observo un aumento de resistencia a compresién en todos los sistemas, lo
que indica que las reacciones de hidratacion continuaban evolucionando con el tiempo
de curado y bajo el medio alcalino. En cuanto al efecto de cada uno de los grupos de
activadores en los CH de la Figura 31, se observo que el sistema SSNH 7% presento
el mayor valor de resistencia a la compresion a 7dias, comparado con los sistemas
NSCH 4% y KSCH 4%. Sin embargo, a los 28 dias de curado, el desarrollo de
resistencia de este sistema fue mas lento, con un incremento del 7%, mientras que los

sistemas NSCH 4% y KSCH 4% mostraron incrementos en los valores de resistencia
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a compresion de 56% y 65% respectivamente, en comparacion con los valores a los 7
dias de curado.

Durante este periodo, se observé que los grupos de activadores NSCH 4% y KSCH
4% aceleraron las reacciones de hidratacion de los (CH) en comparacion con el
activador SSNH 7%. Sin embargo, a los 365 dias, el sistema SSNH 7% presento el
mayor valor de resistencia a compresion alcanzando 46 MPa, mientras que los sistemas
activados con NSCH 4% y KSCH 4% mostraron valores de resistencia de 42 y 38 MPa
respectivamente.

En cuanto a los sistemas de EAH Figura 32, se observo un comportamiento similar
al de los sistemas activados de CV. En edades iniciales, de 7 dias, el sistema con SSNH
7% mostré el mayor desarrollo de resistencia a compresion con respecto a los sistemas
NSCH 4% y KSCH 4%, No obstante, a los 28 dias de curado, fue el sistema que
present6 el menor incremento en el desarrollo de resistencia, con un aumentando del
57 %, mientras que los sistemas NSCH 4% y KSCH 4% mostraron aumentos del 79%
y 91% respectivamente. Sin embargo, a los 365 dias, el sistema SSNH 7% y el sistema
NSCH 4% presentaron un incremento en sus valores de resistencia a la compresion
con un aumento de 181% y 207%, respectivamente, mientras que el sistema activado
con KSCH 4% mostr6 un aumento del 200%.

El mejor desempefio mostrado por los sistemas activados con NSCH 4% y KSCH
4%, tanto en los sistemas de CV como en los sistemas de EAH, en comparacién con
el sistema activado con SSNH 7%, podria atribuirse a una mayor formacion de
etringita, promovida por los grupos de activadores empleados. Esta formacion de
etringita se presenta desde las primeras horas de hidratacién, como se observo en los
analisis de DRX realizados a las primeras horas. Ademas existen también algunos
factores importantes que se tienen que tomar en cuenta sobre las caracteristicas de los
MCS, ya que pueden contribuir al desarrollo de las propiedades mecénicas de manera
positiva 0 negativa, dichos factores son: el grado de amorficidad, composicién
quimica, indice de actividad, area superficial, distribucion de tamafio de particulas,
proporcionamiento y el periodo de curado[131]. Se ha reportado que los MCS pueden

contribuir al desarrollo de la resistencia mecanica mediante la formacion de productos
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de hidratacion y acttan como sitios de nucleacion, favoreciendo la densificacion de la
matriz cementante y reduccion de la porosidad [132,133].
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Figura 31. Resistencia a compresion de cementantes hibridos activados CSA 30% -
CV 70% a 365 dias de curado.
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Figura 32. Resistencia a compresion de cementantes hibridos activados CSA 30% -
EAH 70% a 365 dias de curado.
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4.4.2 Difraccion de rayos X

La Figura 33 y Figura 34 presentan los resultados de difraccion de rayos X
DRX para los sistemas CSA-CV y CSA-EAH activados con distintos grupos de
activadores: SSNH 7%, NSCH 4% y KSCH 4%, a 28 y 365 dias de curado. Los
resultados mostraron que el sistema CSA 100% hidratado con agua, asi como en los
sistemas a) CSA-CV y b) CSA-EAH activados con NSCH 4% y KSCH 4% la etringita
(00-041-1451) sigue siendo la principal fase cristalina observada. Esto se pudo
apreciar en los patrones de DRX de la Figura 33, donde también se identificaron
algunas trazas de fases sin reaccionar, como ye’elimita (C4AsS) (01-071-0969) y belita
(C2S) (00-033-0302). Ademas, se identificaron cuarzo (01-078-1252), mullita (01-
079-1457) y calcita (01-081-2027), fases cristalinas derivadas de las materias primas

utilizadas.

En los sistemas representados en la Figura 33(a), los sistemas activados con
NSCH 4% y KSCH 4% muestran una mayor intensidad en los picos de etringita en
comparacion con los sistemas NSCH 4% y KSCH 4% de la Figura 33(b). Este
comportamiento podria indicar una mayor formacién de etringita, posiblemente
atribuida a un mayor contenido de aluminio disponible en la CV. Por otro lado, en los
sistemas activados con SSNH 7%, mostrados en la Figura 33(a) y Figura 33(b), a
diferencia de los sistemas activados con sulfatos e hidréxido de calcio, la fase principal
observada fue la fase U (00-044-0272), un compuesto AFm que contiene el i6n Na+
en su estructura: 3CaO - Al203 - CaSO4 -0,5Na>S0O4 -15H20. Esto se debe a que, bajo
condiciones de pH elevado, la etringita se vuelve inestable y se forma la fase U, lo que

favorece la formacion de la fase U, segun lo reportado en la literatura [134].
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Figura 33. DRX de sistemas a 28 dias de curado. Fases cristalinas observadas:
E=Etringita, B=Belita, Y=Yelimita, Q=Cuarzo, M=Mullita, C=Calcita, U=3CaO -
Al>O3 - CaS0O4 -0,5Na2S04 -15H:0.

En la Figura 34, se muestran los patrones de DRX de los sistemas activados
tras 365 dias de curado. En general los patrones obtenidos no mostraron variaciones
significativas en comparacion con los observados a los 28 dias. En todos los sistemas,
se identificaron reflexiones correspondientes a etringita, la principal fase cristalina y
producto de hidratacién del cemento CSA 100%. Las reflexiones de etringita fueron
mas intensas en los sistemas de la Figura 34(a) en comparacién con los de la Figura
34(b), lo que podria sugerir una mayor formacion de esta fase en los sistemas con CV,
posiblemente debido a una mayor disponibilidad de aluminio. No obstante, los
sistemas activados con SSNH 7%, si mostraron un cambio con respecto los resultados
obtenidos a los 28 dias. En el sistema de la Figura 34(a), la etringita se consolidé como
el producto de hidratacion principal, lo que podria estar relacionado con una
disminucion del pH. En cambio, en el sistema activado con SSNH 7% de la Figura
34(b), se mantuvo la presencia de la fase U, lo que sugiere que el pH se mantuvo
elevado. En los sistemas de la Figura 34(a), se observé una reflexion muy intensa a
26° 2 Theta, correspondiente al cuarzo, asi como otra a 29° 2 Theta atribuida a la
calcita. También se detect6 un halo amorfo entre 20 y 35° 2 Theta, relacionado con la
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formacion de geles de aluminosilicatos. Este halo amorfo podria estar vinculado con
un mayor grado de reaccion de la CV, lo que favorece la formacion de productos de
hidratacién que, a su vez, podrian influir en las propiedades mecanicas [135]. Ademas
de cuarzo y calcita, se identificaron picos de mullita, una fase cristalina proveniente
de la CV, asi como algunas fases del cemento CSA que no reaccionaron, como la
ye’elimita (C4A3S) y la belita (C»S). Por su parte, en los sistemas activados de la Figura
34(b) se observo un halo amorfo situado entre 25 y 35° 2 Theta, lo cual podria estar
asociado a un mayor grado de reaccion de la EAH, favoreciendo la formacion de
diferentes productos de hidratacion que podrian impactar las propiedades de estos
cementantes. A 29° 2 Theta se detect6 una intensa reflexion atribuida a la calcita, fase
presente en la escoria utilizada como materia prima. Asimismo, se identificaron
algunas fases del cemento CSA que no reaccionaron, tales como la ye’elimita (C4A3S)
y la belita (CS).
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Figura 34. DRX de sistemas a 365 dias de curado. Fases cristalinas observadas:
E=Etringita, B=Belita, Y=Yelimita, Q=Cuarzo, M=Mullita, C=Calcita, U=3CaO -
Al203 - CaS04 -0,5Na2S04 -15H:0.
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4.4.3 Analisis TGA-DTG

Los resultados de los andlisis TGA-DTG de los sistemas de pasta CH con
diferentes grupos de activadores, evaluados a los 28 y 365 dias de curado, se presentan
en la Figura 35 y Figura 36. Estos analisis confirmaron la presencia de fases
mineraldgicas observadas mediante DRX en las mismas edades, mediante perdidas de
masa, que ya han sido reportadas en la literatura [95] . En general, los resultados
mostraron que en todos los sistemas de la Figura 35(a) y (b), excepto en los sistemas
activados con SSNH 7%, se observo un pico entre 100 °C y 120 °C que se encuentra
asociada a la pérdida de peso debido a la deshidratacion de la etringita [124,136]. Un
segundo pico se observo entre los 200°C y 300°C se relaciona con la pérdida de masa
del hidréxido de aluminio (AHz), que podria ser amorfo o microcristalino, dado que
no fue detectado en ningun espectro de DRX [137,138]. La mayor pérdida de peso
asociada a los picos de la etringita y AHs se observo en el sistema de referencia
hidratado solo con agua CSA 100%, dado que tanto el hidréxido de aluminio como la
etringita son los principales productos de hidratacion del cemento CSA.

En los sistemas activados con NSCH4% y KSCH 4% tanto de CV como de
EAH, se observ6 una menor pérdida de masa en el pico correspondiente a la etringita
comparados con el sistema de referencia CSA 100%. Esto podria atribuirse al hecho
de que estos sistemas contienen solo un 30% de CSA, lo que podria resultar en una
menor formacidén de etringita. En el caso de los sistemas activados CV-SSNH 7% y
EAH-SSNH 7%, se detectd un pico a los 73°C, aunque con menor intensidad en el
sistema de la Figura 35(a) en comparacién con el de la Figura 35(b). La presencia de
esta sefial en estos sistemas, posiblemente se asocia a la formacién de la fase AFm
(posiblemente la fase U detectada mediante DRX) [120]. Entre 600 y 700°C, se
observo una sefial correspondiente a la pérdida de peso debido a la descarbonatacion,
atribuible a la presencia de CaCO3z [139].
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Figura 35. TGA-DTG a 28 dias de curado.

Las curvas termogravimétricas de la Figura 36(a) y (b), correspondientes a 365
dias de curado, revelan un pico localizado entre 100°C y 120°C, asociado con la
pérdida de peso debida a la deshidratacion de la etringita [124,136]. Esta sefial fue
observada tanto en el sistema CSA 100% como en los sistemas NSCH4% y KSCH
4%. La mayor pérdida de peso asociada a los picos de la etringita se observo en el
sistema de referencia hidratado solo con agua CSA 100%, dado que la etringita es el
producto de hidratacién principal del cemento CSA, es l6gico que esta perdida sea
mayor en el sistema de referencia que en los sistemas hibridos activados. Comparados
con los sistemas de 28 dias de curado, este sistema no mostrd gran diferencia en las
pérdidas de peso, en cuanto a la sefial correspondiente al hidroxido de aluminio (AH3),
presente en el CSA, se observo una disminucién de esta sefial.

En cuanto a los sistemas activados con NSCH4% y KSCH 4% tanto de CV
como de EAH, con respecto a los 28 dias, el comportamiento fue similar, en los
comparados con el sistema de referencia, estos sistemas presentaron una menor
pérdida de peso en el pico correspondiente a la etringita, atribuyendo dicho

comportamiento al alto reemplazo de CSA por CV y EAH con el que cuentan estos
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sistemas. lo que podria sugerir una menor formacion de etringita en los sistemas
hibridos que en el sistema CSA 100%.

Mientras que en los sistemas activados con SSNH 7%, se detectd un pico a los
73°C, con menor intensidad en el sistema de la Figura 36(a) en comparacion con el de
la Figura 36(b). La presencia de esta sefial en estos sistemas, posiblemente se asocia
a la formacion de la fase AFm (posiblemente la fase U detectada mediante DRX)
[120]. Finalmente, entre 600 y 700°C, se observo un pico relacionado con la pérdida

de peso debida a la descarbonatacion, atribuible a la presencia de CaCO3 [139].
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Figura 36. TGA-DTG a 365 dias de curado.

4.4.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FT-IR

La Figura 37 y Figura 38 muestran los resultados de analisis de FT-IR de las
pastas de cementos hibridos tras 28 y 365 dias de curado, los cuales confirman y
complementan los resultados de DRX y TGA-DTG. En la Figura 37 correspondiente
al sistema CSA 100%, se identificaron bandas de vibracion relacionadas con los
productos de hidratacion asociados a los cementos CSA. A los 3638 cm, se detecto
una banda intensa atribuida a vibraciones de tension asimétrica de los enlaces O-H de
asociados a la portlandita (Ca(OH).) [140]. Las bandas a 3433 cm™ y 1660 cm™

corresponden a las vibraciones de tension asimétrica de enlaces O-H y a las
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vibraciones de deformacién H-O-H del H.O, presentes en algunos productos de
hidratacion como la etringitay AHs [82] que también fueron observados en los analisis
de TGA-DTG. La banda a 1459 cm™ se asocia a vibraciones de estiramiento asociada
a los enlaces C-0O, lo que indica la presencia de carbonato, derivado de un proceso de
carbonatacion donde la portlandita reacciona con el CO> atmosférico para formar
CaCOs. Adicionalmente, las bandas en 1120 cm™y 421cm™ estan relacionadas con
las vibraciones de estiramiento de los enlaces S-O de C4As3S y de los productos AFt
[121]. La banda a 1000 cm™ esta relacionada principalmente a vibraciones de
estiramiento asimétrico de los enlaces T-O (Si o Al), como ha sido reportado en
estudios previos [141,142]. Las bandas a 870 cm™ y 610 cm™ corresponden a los
aluminatos (AlOa) presentes en la ye’elimita del cemento CSA [134]. Mientras que la
banda a 541 cm™ se asocia a vibraciones de deformacion de los enlaces Si-O,
relacionadas con el C2S en el CSA [143].

En la Figura 37(a) y (b), los espectros de los sistemas activados con SSNH 7%
mostraron diferencias con respecto al sistema CSA 100%. En ambos sistemas, tanto el
de CV como el de EAH, se observa la banda a 3638 cm™, atribuida a las vibraciones
de estiramiento de enlaces O-H en la portlandita [144]. Ademas, se detectaron bandas
a3433cm™y 1648 cm™, las cuales se asocian a vibraciones de enlaces H-O-H del agua
ligada a distintos productos de hidratacion [145]. La banda a 1447 cm, relacionada
con las vibraciones asimétricas de los enlaces C-O del grupo COg, indica la presencia
de carbonatos [146]. En el sistema de la Figura 37(b), esta banda es mas intensa,
posiblemente debido a la mayor presencia de EAH, un material con alto contenido de
calcio. A 1104 cm™, se observa una banda correspondiente a los sulfatos, que en estos
sistemas podria atribuirse a la formacién de la fase U, tal como lo confirmaron los
analisis de DRX (Ver Figura 33).

En el sistema de la Figura 37(a), se identificaron bandas a 980 cm™ y 870 cm-
! relacionadas con las vibraciones de estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O (Si-
O-Si). En el sistema de la Figura 37(b), estas bandas se presentan a 971 cm™y 870 cm-
!y diversos autores las asocian a la formacion de geles como C-S-H, N-A-S-H y
(NC)A-S-H [84,144,147]. En la Figura 37(a), el conjunto de bandas a 793 cm™, 723cm’
1y 610 cm™ se asocian con las vibraciones de deformacion de los enlaces O-Si-O/Al-
O-Si [134,148]. En el sistema de la Figura 37(b), estas vibraciones estan representadas
por las bandas a 714 cm™, 637 cm™, 610 cm™.

79



Los espectros de los sistemas activados NSCH4% y KSCH4%, mostrados en
la Figura 37(a), no presentaron diferencias significativas entre si, con bandas que se
atribuyen a la formacion de etringita: 3638 cm™, 3433 cm™, 1648 cm™, 1120 cm™,
respaldando los resultados obtenidos en los analisis de DRXy TGA-DTG. La banda a
1447 cm™, asociada a las vibraciones asimétricas de los enlaces C-O, sugiere la
presencia de carbonatos en estos sistemas. Las bandas a 980 cm™, y 870 cm™ se
relacionan con las vibraciones de estiramiento asimétricas de los enlaces Si-O (Si-O-
Si) [143], mientras que los grupos de bandas a 793 cm™, 723 cm™, 610 cm?, 547 cm
! se asocian a vibraciones de deformacion de enlaces O-Si-O/Al-O-Si [60].

En los sistemas activados NSCH4% y KSCH4% de la Figura 37(b), se
observan bandas a 971 cm™ y 870 cm™, vinculadas a las vibraciones de estiramiento
de los enlaces Si-O [147]. Las bandas a 714 cm™, 637 cm™, 610 cm™ 541 cm™ se
asocian a vibraciones de deformacion de enlaces O-Si-O/Al-O-Si. Ademas, la banda a
460 cm™*, mas pronunciada en los sistemas de CV que en los de EAH, se atribuye a las
vibraciones de deformacion 8Si-O de los tetraedros de SiOs. La presencia de estas

bandas respalda la formacion de un gel tipo N-A-S-H [18].
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Figura 37. Espectros de FT-IR de sistemas a 28 dias de curado.
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La Figura 38 muestra los espectros de FT-IR a los 365 dias de curado. En
general en el sistema CSA 100%, no se observaron cambios en las bandas de vibracion
en comparacion con los 28 dias de curado. En cuanto a los sistemas activados de la
Figura 38(a) y (b), de igual manera no se observaron cambios tan significativos con
respecto a los 28 dias de curado. Las bandas a 3433 cm™ y 1644 cm™, se observaron
en todos los sistemas de la Figura 38, las cuales se asignan a vibraciones de enlaces H-
O-H, relacionadas con el agua adsorbida en diversos productos de hidratacion [140].

El sistema SSNH 7% de la Figura 38 (a) y (b) mostré una reduccion en los
picos y un leve desplazamiento en las bandas de absorcion en comparacion con el
sistema CSA 100%. En la Figura 38(a), se observd una banda a 1466 cm™ relacionada
con la vibracion asimétrica de enlaces C-O del grupo COg, lo que indica la presencia
de carbonatos [146]. En el sistema de la Figura 38(b), esta banda fue mas intensa y se
observo a 1426 cm, lo que se atribuye a la mayor cantidad de EAH, un material rico
en calcio. La banda a 1096 cm™, presente en la Figura 38(a), podria estar relacionada
con la formacion de etringita, mientras que en el sistema de la Figura 38(b) se atribuye
a la formacion de fase U, como sugieren los resultados de DRX a 365 dias (Ver Figura
34).

En el sistema de la Figura 38(a), las bandas a 980 cm™ y 870 cm™ se asociaron
con vibraciones de estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O (Si-O-Si), mientras que
en el sistema de la Figura 38(b), estas bandas aparecieron a 968 cm™y 870 cm™. Seguin
la literatura, estas bandas se vinculan con la formacion de geles como C-S-H, N-A-S-
Hy (NC)A-S-H [84,144,147]. El grupo de bandas observadas a 793 cm™, 723cm? y
610 cm™* en el sistema de la Figura 38(a), y las bandas a 715 cm™, 541 cm®, 610 cm™
en el sistema de la Figura 38(b), estan relacionadas con vibraciones de deformacion de
los enlaces O-Si-O/Al-O-Si [134,148].

Los espectros de los sistemas activados NSCH 4% y KSCH 4%, mostrados en
la Figura 38(a), presentan patrones similares, con bandas de absorcion que coinciden
en gran medida, pero con pequefias diferencias en intensidad que podrian estar
asociadas a la naturaleza quimica de los activadores empleados. En el sistema NSCH
4%, se observaron bandas atribuidas a la formacion de etringita a 3638 cm™, 3433 cm-
11644 cm™, 1120 cm™, dichas sefiales corroboraron los resultados obtenidos por DRX
y TGA-DTG. Las bandas relacionadas con la vibracidn asimétrica de enlaces C-O se
observaron a 1487 cm en el sistema NSCH 4%, y a 1444 cm™ en el sistema KSCH

4%, lo que indica la presencia de carbonatos. Las bandas a 980 cm™, y 870 cm™ se
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asociaron con vibraciones de estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O (Si-O-Si)
[143], mientras que los grupos de bandas a 793 cm™, 723 cm™?, 610 cm™, 556 cm-1, y
547 cm! se relacionaron con vibraciones de deformacion de los enlaces O-Si-O/Al-O-
Si [60].

En el caso de los sistemas activados NSCH4% y KSCH4% de la Figura 38(b),
las bandas a 968 cm™ y 870 cm™ se asociaron con vibraciones de estiramiento de los
enlaces Si-O [147]. Las bandas a 715 cm™, y 610 cm™ 541 cm, se vincularon a
vibraciones de deformacion de enlaces O-Si-O/Al-O-Si. Finalmente, la banda
observada a 460 cm™, en todos los sistemas activados fue mas pronunciada en los
sistemas de CV que en los sistemas EAH. Esta sefial corresponde a vibraciones de
deformacion 3Si-O de tetraedros de SiOs, la que podria estar relacionado con la

formacion de un gel del tipo N-A-S-H, especialmente en los sistemas con CV [18].
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Figura 38. Espectros de FT-IR de sistemas a 365 dias de curado.
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4.4.5 Microscopia Electronica de Barrido

El analisis microestructural se realizé para analizar el desarrollo morfol6gico y
microestructural de los CH, los analisis se realizaron mediante MEB/EDS en muestras
de 28'y 365 dias, se realizaron analisis semicuantitativos puntuales de EDS en muestras
pulidas de cada uno de los sistemas de pastas en estudio. En la Figura 39 se muestran
las micrografias a 28 dias de curado de los sistemas (a) CSA 100% y sistemas 30%
CSA-70% CV con los diferentes grupos de activadores (b) SSNH 7%, (c) NSCH y (d)
KSCH 4%, y la Figura 40 representa los sistemas 30% CSA-70% EAH diferentes
grupos de activadores (e) SSNH7%, (f) NSCH 4% y (g) KSCH 4%.

Las diferentes tonalidades que se observan en las micrografias es naturalmente
un indicativo de diferente composicion quimica En las micrografias se observaron
diferentes tonalidades que corresponden a diferentes caracteristicas, las zonas que se
observan de color claro corresponden a particulas o productos sin reaccionar, mientras
que las zonas que se tornan de un color mas oscuro corresponden a la formacion de
productos de reaccion en la matriz cementante.

En la Figura 31, en el sistema CSA 100%, como en los sistemas activados se
observaron matrices homogéneas con poca porosidad dispersa, asi como la presencia
de algunas grietas formadas en los diferentes sistemas, posiblemente generadas
durante el ensayo a compresion, y la presencia de particulas sin reaccionar. En el caso
del sistema CSA 100% se observaron algunas particulas de cemento anhidras con una
morfologia angular irregular y poca porosidad. El aspecto del sistema de la Figura
39(b) es similar al de la Figura 39(d), mostrando matrices mas densas y la presencia
de particulas esféricas de ceniza volante sin anhidras mas escasas en comparacion con
el sistema de la Figura 39(c), este Gltimo sistema present6 una matriz homogénea, pero
con mayor presencia de particulas sin reaccionar y mayor presencia de grietas, que
ademas de atribuirlas al ensayo mecénico, pudiera ser un sistema que cuente con mayor

formacion de etringita.
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Figura 39. Micrografias MEB de (a) CSA 100%, (b) CSA-CV-SSNH 7%, (c) CSA-
CV-NSCH 4%, (d) CSA-CV-KSCH 4% después de 28 dias de curado a (x1500).

En los sistemas activados de EAH de la Figura 40 las micrografias de los
diferentes sistemas mostraron la formacion de una microestructura densas con
porosidad escasa. En los diferentes sistemas de la Figura 40 se apreciaron grietas en
las matrices, siendo mas pronunciadas en el sistema de la Figura 40(e) posiblemente
formadas a consecuencia del ensayo mecanico, asi mismo es posible observar algunas
particulas sin reaccionar embebidas en la matriz. Evidenciadas por las particulas
angulares irregulares de tonalidad més clara. En estos sistemas la tonalidad méas oscura
se refiere a la matriz cementante, que se mostré de forma homogeénea evidenciando
una formacion de productos hidratados. La formacion de diferentes geles de

hidratacion en los diferentes sistemas se presenta mas delante (Ver Figura 41).
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Figura 40. Micrografias MEB de (e) CSA-EAH-SSNH 7%, (f) CSA-EAH-NSCH
4%, (g) CSA-EAH-KSCH 4% después de 28 dias de curado a (x1500).

La Figura 41, muestra el andlisis composicional adquiridos por (EDS),
representados en diagramas ternarios de CaO-SiO.-Al>0s. Cada punto representa un
microanalisis individual de cada sistema. En los gréaficos se indican las composiciones
tedricas descritas en la literatura por diferentes autores, para geles como: C-S-H, N-A-
S-H, C-A-S-H, y C-(N)-A-S-H [18,84,149]. En la Figura 41(a) y (b) se muestran los
sistemas activados con SSNH 7%, NSCH 4% y KSCH 4% vy el sistema CSA 100%
hidratado solo con agua. En general se observo que los conjuntos de puntos mostrados
por los diferentes sistemas, se ubicaron cerca de las regiones representativas de geles
ricos en calcio, lo que pudiera indicar la coexistencia de algunas fases como Ca(OH)a,
fases tipo AFm y AFt, geles C-S-H, C-A-S-H y C-(N)-A-S-H [84]. Cabe mencionar
que algunos de los clusters de puntos pueden estar asociados a una mezcla de fases
cristalinas y amorfas, por los que los resultados de EDX no pueden ser indicadores

fiables de la composicion de los geles, sino que también es probable que representen

85



composiciones de fases presentes en estos sistemas, cuya presencia fue confirmada por
DRX, TGA-DTG Yy FT-IR.

En la Figura 41(a) se observaron dos grupos de puntos en la parte interior del
diagrama, un grupo rico en calcio, situado en la parte inferior izquierda del diagrama,
la composicion quimica de este grupo podria asimilarse a la de un gel de tipo C-A-S-
H infiriendo que la fase predominante podria haber sido un silicoaluminato de calcio,
tal vez asociado a la presencia de calcio en el CSA [63]. El segundo grupo, con bajo
contenido de calcio, situado en la parte superior derecha del diagrama con una serie de
puntos més dispersos, podria atribuirse a un gel de similar al precipitado anterior, pero
cuya composicion quimica, ligeramente mas rica en silicio, el cual pudiera estar
asociado a la formacion de un gel de tipo C-A-S-H o (N,C)A-S-H.

Por otro lado, en los sistemas activados mostrados en la Figura 41(b) a
diferencia de los sistemas de la Figura 41(a), se pudo observar que independientemente
del grupo de activador empleado en los diferentes sistemas, los andlisis de EDS
puntuales de los diferentes sistemas tendian hacia una zona con alto contenido de
calcio, una zona en donde ya ha sido reportado que se encuentra la formacién de gel
del tipo C-A-S-H, esto pudiendo ser atribuible a la presencia de la EAH en estos
sistemas, ya que es un material rico en calcio.

En el caso de los sistemas SSNH 7% de la Figura 41(a) y (b) se esperaria que
en presencia de mayor porcentaje de Na+, ocurriera la formacidn de un gel del tipo N-
A-S-H, ademas de las fases cristalinas evidenciadas para estos sistemas en analisis
previos. Pero se ha reportado que en cementos hibridos activados basados en cenizas
volantes es poco probable la formacion de un gel tipo N-A-S-H puro, debido a que
ocurre una mayor liberacion de calcio derivada de la fraccion de clinker, de esta
manera los iones Ca?* sustituyen de forma parcial a los iones Na* que da lugar a la
formacion un gel del tipo C-(N)-A-S-H [147,150,151]. Un punto especifico a resaltar
sobre el sistema activado SSNH 7% de la Figura 41(a) es que debido de la presencia
de NazSiOz algunos de los analisis puntuales de este sistema, mostraron una tendencia
hacia la formacién de un gel del tipo C-(N)-A-S-H, sugiriendo la incorporacion del

silicio presente en el activador para formar un gel sin alta presencia de Ca?*.
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Figura 41. Diagramas ternarios CaO-SiO2-Al2O3 de sistemas de pastas a) 30% CSA-
70% CV y b) 30% CSA-70% EAH, curados a 28 dias.
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En la Figura 42 y Figura 43 se presentan las micrografias de los sistemas
hibridos activados CH de CV y EAH con diferentes grupos de activadores a 365 dias
de curado, a dicha edad se tomaron imagenes SEM para observar el desarrollo de la
matriz cementante desarrollada, ademdas, con la finalidad de observar las
composiciones de productos de hidratacion desarrollados, adicional, también se
realizaron andlisis semicuantitativos puntuales de EDS en muestras pulidas de cada
uno de los sistemas de pastas en estudio, con la finalidad de poder identificar posibles

geles de hidratacion formados.

La Figura 42 muestra las micrografias a 365 dias de curado de los sistemas (a)
CSA 100% y sistemas 30% CSA-70% CV con los diferentes grupos de activadores (b)
SSNH 7%, (c) NSCH y (d) KSCH 4%. En las micrografias se pudieron observar
diferentes tonalidades que corresponden a diferentes caracteristicas, las zonas de color
mas claro corresponden a particulas anhidras, mientras que las zonas que presentan un
color més oscuro corresponden a la formacién de productos de reaccion en la matriz
cementante, en el caso del sistema de la Figura 42(a) no se observo la presencia de
porosidad comparado con el mismo sistema a 28 dias (Ver Figura 39(a)), en el caso de
los sistemas con CV, en el sistema de la Figura 42(b) se pudo observar una mayor
presencia de particulas de ceniza volante sin reaccionar, comparado con los sistemas
de la Figura 42(c) y Figura 42(d) que mostraron matrices mas homogéneas, ademas se
observa la presencia de grietas en cada uno de los sistemas de la Figura 42, siendo méas
notorias en los sistemas de la Figura 42(a) y Figura 42(c) lo que podria sugerir una

mayor formacion de etringita en estos sistemas.
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Figura 42. Micrografias MEB de (a) CSA 100%, (b) CSA-CV-SSNH 7%, (c) CSA-
CV-NSCH 4%, (d) CSA-CV-KSCH 4% después de 365 dias de curado a (x1500).

En los sistemas de la Figura 43 muestra los sistemas 30% CSA-70% EAH con
diferentes grupos de activadores (e) SSNH7%, (f) NSCH 4% y (g) KSCH 4%. En la
Figura 43 los sistemas activados mostraron matrices homogéneas, con poca porosidad,
asi como particulas de CSA y EAH sin reaccionar, evidenciadas por las particulas
angulares irregulares de tonalidad mas clara, otra en estos sistemas en la tonalidad mas
oscura que se refiere a la matriz cementante, donde se registra la formacion de
diferentes productos de hidratacion formados, las matrices cementantes de estos
sistemas se observan homogéneas con escasa porosidad, ademas también se observo
la presencia de grietas, que como ya se mencion0 de manera previa, esta puede ser
atribuida al ensayo de compresion. La formacion de diferentes geles de hidratacion en
los diferentes sistemas se presenta mas delante (Ver Figura 44).
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Figura 43. Micrografias MEB de (e) CSA-EAH-SSNH 7%, (f) CSA-EAH-NSCH
4%, (g) CSA-EAH-KSCH 4% después de 365 dias de curado a (x1500).

En la Figura 44(a) y (b) se muestran los resultados de los analisis de EDX de
los sistemas de 365 dias de curado, activados con SSNH7%, NSCH 4% y KSCH 4%.
Las agrupaciones de puntos de los diferentes sistemas fueron similares a la distribucion
de 28 dias. Aunque en los sistemas activados de la Figura 44(a) se observé un mayor
numero de puntos que tendian hacia la parte superior del diagrama hacia una zona rica
en silicio, en comparacion con los sistemas de la Figura 41(a) a 28 dias, probablemente
productos derivados de la reaccion puzolanica de la CV, que pudieron estar
evolucionando hacia el gel del tipo C-(N)-A-S-H, junto con puntos que tendieron hacia
la region de la composicion del gel tipo C-A-S-H.

En el caso de los sistemas de la Figura 44(b) en general no se observaron
diferencias significativas, ya que los conjuntos de puntos permanecieron en la misma
zona cercana a la ubicacién del gel tipo C-(A)-S-H, similar a los sistemas de la Figura
41(b) a 28 dias.
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Figura 44. Diagramas ternarios CaO-SiO2-Al>0Os de sistemas de pastas a) 30% CSA-
70% CV y b) 30% CSA-70% EAH, curadas a 365 dias.
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4.4.6 Discusion de resultados. Etapa 4

En esta seccion se pudo observar el comportamiento mecénico de los sistemas
hibridos activados, asi como el efecto de los diferentes grupos de activadores alcalinos,
en sistemas hibridos de CSA-CV y CSA-EAH a diferentes edades de curado, de 7, 14,
28, 90, 180y 365 dias. En todos los sistemas activados independientemente del grupo
de activador se observé un comportamiento exponencial. De manera general, en todos
los sistemas se logro identificar una variacion de las propiedades mecéanicas atribuidas
a los activadores utilizados, como al tipo de precursor; CV o EAH. De tal manera que
esto repercute en los productos de hidratacion desarrollados a las diferentes edades de
curado. Los resultados de resistencia a compresion de los sistemas con CV presentaron
valores de resistencia a la compresion mas altos en edades iniciales, comparados con
los sistemas con EAH. Pero a partir los 90 dias de curado y hasta 365 dias, se pudo
apreciar un aumento de los valores de resistencia a compresion de los sistemas con
EAH en comparacion con los sistemas de CV. Este comportamiento fue observado
desde las primeras horas de hidratacion, el cual es un comportamiento comun en la
activacion de sistemas con EAH, ya que esta requiere de un tiempo mas prologado
para el desarrollo de productos de hidratacion, estudios anteriores demostraron un
mejor comportamiento de los sistemas con EAH en edades tardias que en edades
tempranas [127]. Lo cual pudiera indicar una mayor susceptibilidad de la EAH frente
a los diferentes activadores [152]. En cuanto al comportamiento que mostraron los
sistemas con CV comparados con los sistemas con EAH, en la literatura se ha
reportado que las particulas de CV no muestran una buena interaccién con alcalis como
el Na+. Sin embargo, la CV tiene la capacidad de disminuir la porosidad de la matriz
de cementante debido a la forma de sus particulas como a su tamafio, actuando como

sitios de nucleacion [153].

Analizando el efecto de cada grupo de activador, se logré observar una mejor
resistencia mecanica en edades tempranas en los sistemas activados con SSNH 7% de
CV como de EAH, esto puede atribuirse a una mayor alcalinidad por parte de este
activador, lo que permite una mayor disolucion, mediante la produccién de pequefias
particulas reactivas de silicato y aluminosilicatos [154]. Por otro lado, también se
observo un mejor desempefio de los sistemas activados con NSCH 4% y KSCH 4% en
edades iniciales de 7 dias de curado. Dichos activadores presentaron una mejor

reactividad de los sistemas con CV en comparados con los sistemas de EAH, cuyo
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efecto se observo a edades tardias, mostrando valores de resistencia superiores a los
observados en los sistemas con CV con los mismos grupos de activadores. El efecto
mostrado por estos activadores en los sistemas con EAH, puede atribuirse a dos
razones, tanto a que la escoria reacciona de manera mas lenta en ambientes alcalinos
como a que requiere de mayor alcalinidad que la CV para propiciar sus reacciones de
hidratacion. El efecto de los activadores se encuentra influenciado directamente por la
composicion guimica de los materiales de sustitucion, segun Shy y Day et al. [155]
que analizaron el efecto de los activadores y los materiales de sustitucion en la
hidratacion y la resistencia a la compresion de cementos compuestos activados
alcalinamente. Sin embargo, la reactividad no solo se basa en la composicion quimica
de los materiales de sustitucion, sino también en el porcentaje de amorficidad, segun
el analisis. Otra razon que rige la efectividad de los activadores es su capacidad para
liberar los iones Na+ y K+ (sodio y potasio), que actian como modificadores de la red
[156], y esta determinada por la capacidad del activador para disolverse en el agua de
mezcla, y la posterior liberacion del ion de interés. El desarrollo de la resistencia a
compresion en los sistemas hibridos activados puede atribuirse tanto a la formacion de
etringita, el principal producto de hidratacion del CSA [8], como a la posible
formacion de geles C-S-H, (N C)-A-S-H, y N-A-S-H [86,129,157,158]. Esto fue
confirmado a través de los resultados obtenidos mediante técnicas de caracterizacion

utilizadas para el analisis de la microestructura.

Los resultados de DRX de los diferentes sistemas mostraron que en los sistemas
activados con SSNH 7%, el principal producto de hidratacion identificado fue la fase
U, una fase AFm, la cual puede estar ligada con el desempefio mecanico de los sistemas
con este activador, esta fase fue evidenciada en los sistemas con CV y EAH analizados
a los 28 dias, mientras que a los 365 dias solo fue evidenciada en los sistemas con
EAH. Diversos estudios han reportado sobre la inestabilidad de la etringita en
ambientes altamente alcalinos [113,122,159,160], lo cual da una explicacion al porqué
de la ausencia de etringita en los sistemas con este activador, en el caso de los
resultados de DRX del sistema con CV que ya no mostraron la presencia de esta fase
a 365 dias, pudiera deberse a una disminucién en el pH y pudo haberse logrado una

estabilizacion de la etringita, cuya fase principal se observo es estos sistemas.

En los patrones de DRX de los sistemas de CV y EAH activados con NSCH
4% y KSCH 4% se pudo observar la etringita como fase principal formada, a la cual
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se atribuye el comportamiento mecanico mostrado por estos sistemas al igual que en
el sistema CSA 100%. La presencia de etringita se pudo corroborar en los analisis de
TGA/DTG con una banda mostrada entre 100 y 120°C la cual se encuentra asociada a
la pérdida de peso debida a la deshidratacion de la etringita [124,136]. Estas sefiales
fueron observadas tanto en los sistemas de CV como de EAH, mostrando una menor
pérdida de masa los sistemas de escoria que los sistemas de CV, lo que pudiera sugerir
una mayor formacion de etringita en estos sistemas que aquellos con EAH, pero
mostrando una posible menor formacion con respecto al sistema CSA100%. En cuanto
al pico observado en los sistemas de CV y EAH activados con SSNH 7% ubicado
aproximadamente a los 73°C fue atribuido a la formacion de la fase U observada en
los resultados de DRX.

Asi mismo en los resultados de FT-IR mostraron una banda asociada a SOa, en
los sistemas activados con SSNH 7% la banda a 1104 cm™ en los sistemas a 28 dias,
fue asociada la presencia de la fase U observada en DRX tanto en los sistemas de CV
y EAH. En el caso de los sistemas a 365 dias, la banda a 1096 cm™ en el sistema de
CV esta banda fue asociada a la formacion de etringita como indican los resultados de
DRX de este sistema a 365 dias, mientras que en el sistema de EAH esta misma banda
siguio asociandose a la formacion de la fase U que hasta este tiempo permanecié como
producto de hidratacién. En los sistemas activados con NSCH 4% y KSCH 4% la
banda asociada a los SO a 1120 cm fue relacionada a la formacion de etringita, la
cual fue observada en los analisis de DRX y TGA/DTG, esta banda se logrd observar
en los sistemas de 28 dias como a 365 dias, en los sistemas de CV esta banda fue méas

intensa en comparacién con los sistemas de EAH.

En cuanto a la posible mayor formacion de etringita en los sistemas de CV
activados con NSCH 4% y KSCH 4% las técnicas de DRX, TGA/DTG y FT-IR,
muestran caracteristicas significativas como una mayor intensidad de los picos de
etringita, un incremento en la pérdida de peso y una banda méas pronunciada,
respectivamente, en comparacion con el comportamiento de estos mismos resultados,
pero de los sistemas con EAH. Esta mayor formacion de etringita formada en los

sistemas con CV, podria deberse a una mayor disponibilidad de aluminio.

En los sistemas activados también lograron observarse bandas de enlaces Si-O

asociadas a la posible formacién de productos de hidratacion. Segln estudios
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reportados, estas bandas se vinculan a la formacion de geles como C-S-H, N-A-S-H'y
C-(N)A-S-H [84,144,147]. En los sistemas de CV a 28 y 365 dias, las bandas asociadas
a estos geles se ubicaron a 980cm™, siendo mas intensa en el sistema activado SSNH
7% que en los sistemas activados con NSCH 4% y KSCH 4%. Lo cual podria sugerir
que en el sistema SSNH 7%, pueden estar predominando la formacion de otros
productos de hidratacion como los geles antes mencionados, mientras que en los
sistemas NSCH 4% y KSCH 4% la presencia de estos geles podria estarse presentando,
pero en menor medida. En los sistemas de EAH la presencia de bandas asociadas a
enlaces Si-O se presentaron a 968 cm™ en los sistemas de 28 dias y a 971 cm™ en los
sistemas a 365 dias, de igual manera en el sistema activado con SSNH 7% la presencia
de esta banda fue mas intensa en este sistema en comparacion con los sistemas con
NSCH 4% y KSCH 4%. Lo que podria sugerir que predomina la formacion de otros
geles, como los ya mencionados. En el caso de los sistemas NSCH 4% y KSCH 4%
esta banda es mas notoria y prominente comparada con las mismas bandas de los
sistemas de CV, sugiriendo que en estos sistemas predomina la formacion de otros
geles sobre la formacion de etringita. Una posible razon de la mayor formacion de
geles de hidratacion en los sistemas de EAH en comparacién con la etringita, puede
deberse al mayor contenido de calcio en estos sistemas, lo cual podria estar

propiciando la formacion de geles como el C-S-H, C-N-A-S-H, o C-A-S-H.

En los resultados de microscopia electrénica de barrido, como se mencion6 en la
(seccion 4.4.5), lograron observarse particulas anhidras en los diferentes sistemas,
observandose particulas de CV sin reaccionar, como de EAH de una tonalidad clara,
y de tonalidad més oscura los productos de reaccion formados en las diferentes
matrices cementantes, ademas lograron observarse anillos de reaccion en la zona
interfacial entre las particulas anhidras y la matriz de cemento, siendo mas evidentes
en los sistemas con EAH que en los sistemas con CV. Lo que pudiera sugerir una
mayor disolucion de las particulas de EAH para una mayor formacion de geles de
hidratacion, esto pudiera respaldar lo antes mencionado en los resultados de FT-IR.
Ademas en cuanto a la formacion de grietas, como ya se menciond de manera previa,
pueden deberse tanto al ensayo de resistencia a la compresion como a la presencia de
etringita, se ha reportado que es habitual que en materiales ricos en etringita las grietas
crezcan cuando se exponen al fuerte vacio necesario para el SEM [120]. Los resultados

de EDS mostrados en los diagramas ternarios, de los sistemas con CV mostraron dos
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grupos de puntos, tanto a los 28 dias, como a 365 dias de curado, los grupos que tendian
hacia la parte superior izquierda del diagrama se catalogaron como bajos en calcio, y
los grupos de puntos hacia la parte inferior izquierda, grupos ricos en calcio. Se ha
reportado que en cementos hibridos con alto contenido de CV en ambientes altamente
alcalinos es poco probable la formacion de un gel puro del tipo N-A-S-H, ya que el
clinker presente libera mucho més Ca en comparacion con los CAA sin clinker, por lo
que el resultado seria la sustitucion parcial de los iones Na+ por iones de Ca como
equilibradores de carga, dando lugar a la formacién de un gel del tipo (N,C)A-S-H,
también se ha reportado que el Al como el Na+ pueden beneficiar la formacion del gel
C-A-S-H [151], el cual fue atribuido al conjunto de puntos situado en la regién de geles
ricos en calcio, ademas de la formacion de este gel que pareciera predominar como
principal producto de hidratacion de acuerdo a estos analisis, se piensa que podria estar
ocultando algunas de las fases cristalinas cuya presencia fue confirmada por DRX. En
cuanto a los resultados de EDS de los sistemas de EAH, con respecto los sistemas de
CV, estos sistemas mostraron solo un conjunto de puntos situados de manera
preferente hacia la zona de geles ricos en calcio como el gel C-A-S-H, como se
menciond de manera previa en estos sistemas una alta concentracion de Ca beneficia

la formacion de dicho gel de hidratacion [84].
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45  Etapab. Sistemas activados con adicion de microsilice

45.1 Comportamiento Mecanico.

En esta seccion, la Figura 45 y Figura 46 muestran los resultados obtenidos del
desarrollo mecénico (RC) de los sistemas de pastas (cementos hibridos) con 3% y 5%
de microsilice, curados a 7, 14, 28, 90, 180 y 365 dias. Los resultados muestran el
efecto de la adicion de microsilice en los sistemas activados comparados con aquellos
sin esta adicion. De manera general, los resultados presentados en las Figuras 45 y 46
se observa un comportamiento similar entre los sistemas con y sin adicion de MS.
Ambos presentaron un comportamiento exponencial en cuanto al desarrollo de
resistencia a compresion con el tiempo de curado. No obstante, los sistemas con
adicién de MS también exhibieron menores resistencias a compresion en edades
tempranas (7 dias), pero en edades posteriores, tanto los sistemas con 3% como los
sistemas con 5% de MS alcanzaron valores superiores en comparacion con los sistemas
sin MS. Es comUn observar menores valores de resistencia a compresion en sistemas
con altos reemplazos de cemento por algin MCS [128]. A los 28 dias, los sistemas
activados de CV y EAH habian superado los 30 MPa, independientemente del grupo
de activador utilizado. Esto indica que el entorno alcalino generado por los diferentes
grupos de activadores también resulta efectivo para impulsar la activacion de estos
sistemas [22].

Los sistemas de la Figura 45, a los 7 dias presentaron valores de resistencias a
compresion mayores que los sistemas de la Figura 46. El sistema con adicion de 3 %
microsilice activado con SSNH 7%, presentd mayor resistencia a compresion en un
13% frente al sistema sin esta adicién, mientras que el 5% disminuyé un 8%. En los
sistemas activados con NSCH 4% y KSNH 4% con 3% MS se observa un
comportamiento similar, mostrando un aumento de resistencia a compresion en un
14% y 23.5% respectivamente, mientras que los sistemas con 5% mostraron un
aumento de solo 4.3% y 17.39% respectivamente. Hasta los 180 dias, se observo un
mejor desempefio por parte de los sistemas con 3% de microsilice en el desarrollo de
resistencia a compresion comparado con los sistemas con 5% de microsilice. Mientras
que los sistemas activados con SSNH 7% a partir de los 90 dias y hasta 365 dias el
sistema sin MS mostr6 mejor desempefio comparado con los sistemas con 3 'y 5% de

MS, que parecié no resultar en un beneficio.
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A los 365 dias el aumento de resistencia de los sistemas con adicion de MS
activados con NSCH 4% y KSCH 4% siguieron mostrando un aumento en sus valores
de resistencia a compresion con respecto a los sistemas sin MS a la misma edad. En el
caso del sistema NSCH 4% con 3% de MS, present6 un aumento de un 5%, mientras
que con un 5% no presentd ningln aumento con respecto al sistema sin MS, pero
tampoco representd un efecto negativo. Sin embargo, el sistema activado con KSCH
4% si logré observarse un aumento, de un 13% con 3% de MS y de un 21% con 5%
de MS.

Los sistemas de la Figura 46, a los 7 dias el sistema con adicion de 3 %
microsilice activado con SSNH 7%, presentd mayor resistencia a compresion en un
20% frente al sistema sin esta adicion, mientras que el 5% presentd un aumento de tan
solo un 5%. En los sistemas activados con NSCH 4% y KSNH 4% con 3% y 5% de
MS en edades iniciales de (7 dias) no se presenté mejoria, incluso en algunos casos
parecia resultar perjudicial. A los 90 dias en el sistema NSCH 4% se observd un
aumento de resistencia a compresion en los sistemas con 3 y 5% de microsilice,
mostrando un aumento de un 15% y 12% respectivamente, y en el sistema KSCH un
aumento de un 26 y 16% respectivamente, dicho aumento se presentd con respecto a
los sistemas sin microsilice a la misma edad.

Sin embargo, a los a los 365 dias el aumento de resistencia de los sistemas
activados con NSCH 4% y KSCH 4% el aumento en sus valores de resistencia a
compresion con respecto a los sistemas sin MS a la misma edad. En el caso del sistema
NSCH 4%, con 3% de microsilice no fue significativo mientras que con un 5% de MS
el aumento fue de tan solo 6%. En el sistema activado con KSCH 4% el aumento de
resistencia tampoco fue significativo, ya que los valores de resistencia tan solo
aumentaron un 4% en el sistema con 3% de MS 'y de 2% en el sistema con 5% de MS.

Los resultados de resistencia a compresion mostrados destacan que, para los
sistemas con CV en tanto en edades iniciales de 7 dias como a 365 dias, un 3% de MS
resultdé mas efectivo para promover el desarrollo de mayores resistencias que el 5%,
con respecto a los sistemas sin microsilice. Ademas, en los sistemas con CV tanto a
los 7 dias como a los 365 dias, los resultados mostraron que la adicion de microsilice
favorecio en mayor medida a los sistemas NSCH 4% y KSCH 4%, que al sistema
SSNH 7%. Mientras que en los sistemas de EAH a los 7 dias parecid favorecer mas al
sistema SSNH 7% que a los sistemas activados NSCH 4% y KSCH 4% cuyos

resultados no mostraron mejoria. Y a los 365 dias si se observo una mejoria en cuanto
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al aumento de los valores de resistencia a compresion, aunque no tan significativos
comparados con los sistemas sin adicion de microsilice. De manera general se pudo
observar un efecto positivo de las propiedades mecanicas con adiciéon de la MS
independientemente del grupo de activador empleado [161]. Por otro lado, se observo
que para algunos casos la adicion de microsilice mostr6 un efecto més favorable que
dependi6 del tipo de activador y el tipo de precursor.

La mejora de las resistencias a compresion de los sistemas con adicion de
microsilice, puede deberse tanto a su tamarfio de particula que pueden actuar como
sitios de nucleacién, como a la reaccién de ésta para propiciar un mayor desarrollo de
productos de hidratacion como los geles del tipo C-S-H, (N C)-A-S-H, y N-A-S-H
[22,23,86,162], asi como a la formacion de etringita, que es el principal producto de
hidratacién del cemento CSA [8]. Como se pudo observar en los sistemas sin adicién
de MS en la Etapa 4.

1 CSA-CV [ CSA 100%

60 I SSNH 7%

B Ms 3%-SSNH 7%
B VS 5%-SSNH 7%
I NSCH 4%

I VS 3%-NSCH 4%
Il Ms 5%-NSCH 4%
[ ]KSCH 4%

I MS 3%-KSCH 4%
B VS 5%-KSCH 4%

Resistencia a compresion en (MPa)

7 14 28 90 180 365

Tiempo (Dias)

Figura 45. Resistencias a compresion de sistemas de pastas hibridos CSA 30% - CV
70% con 3% Yy 5% de MS a 365 dias de curado.
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Resistencia a compresion en (MPa)

|1 CSA-EAH
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I SSNH 7%

B V'S 3%-SSNH 7%
B VS 5%-SSNH 7%
I NSCH 4%

I VS 3%-NSCH 4%
I MS 5%-NSCH 4%
[ |KSCH 4%

B MS 3%-KSCH 4%
B VS 5%-KSCH 4%

Figura 46. Resistencias a compresion de sistemas de pastas hibridos CSA 30% -
EAH 70% con 3% y 5% de MS a 365 dias de curado.
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4.5.2 Difraccién de rayos X

Los patrones de DRX de los sistemas de pasta hibridos activados con adicion
de microsilice en concentraciones de 3% y MS 5%, a los 7 y 90 dias de curado, se
presentan en las Figura 47 y Figura 48. En el sistema CSA 100% se observd una
disminucion en los picos de ye’elimita y un aumento en los picos de etringita, que es
el principal producto de hidratacion de este tipo de cemento. También se detectaron
algunos picos de belita sin reaccionar. s Figura 47(a) y (b) muestran los difractogramas
de los sistemas activados de CV y EAH con diferentes grupos de activadores. En los
sistemas de la Figura 47(a) y (b) activados con NSCH 4% y KSCH 4% se observaron
picos de etringita como el producto de hidratacion principal, similar a lo observado en
el sistema CSA, incluso en los sistemas con 3 y 5% de microsilice, con los mismos
activadores.

Por otro lado, en los sistemas activados con SSNH 7% de la Figura 47(a) y (b),
se observo una diferencia en comparacion con los sistemas activados con sulfatos e
hidroxidos de calcio, la fase principal observada fue la fase U (00-044-0272), un
compuesto AFm que contiene el ién Na+ en su estructura: 3CaO - Al203 - CaSOs -
0,5Na2S04 -15H20. Esto ocurre, porque bajo condiciones de pH elevado, la etringita
se vuelve inestable y se transforma en fase U, lo cual ha sido reportado en la literatura
[134]. Ademas, en los sistemas activados con CV se observé un pequefio halo amorfo
entre 20 y 35° 2 Theta, y en el caso de los sistemas con EAH este halo amorfo se
observd entre 25 y 35° 2 Theta, lo que indica un grado de amorficidad, relacionado
directamente con la formacién de diferentes productos de hidratacion.

Ademas, en los sistemas activados de CV también se identificaron fases
cristalinas como cuarzo (01-078-1252), mullita (01-079-1457) y calcita (01-081-

2027), que proviene de las materias primas utilizadas, como se mencion0 previamente.
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a) CSA-CV 7d b) CSA-EAH 7d
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Figura 47. DRX de los cementantes hibridos con 3% y 5% de microsilice a 7 dias.
Fases cristalinas observadas: E=Etringita, B= Belita, Y= Ye’elimita, Q=Cuarzo,
M=Mullita, C=Calcita, U= 3CaO - Al,O3 - CaSO4 -0,5Na>SOx4.

Los sistemas activados con NSCH 4% y KSCH 4% de la Figura 48(a) a los 90
dias de curado, se observaron picos de etringita como el principal producto de
hidratacion, similar a lo que se observo en los mismos sistemas a los 28 dias, esto
mismo se observé en los sistemas con 3 y 5% de microsilice, con los mismos
activadores.

Por otro lado, en los sistemas activados con SSNH 7% de la Figura 48(a) y (b),
a diferencia de los sistemas activados con sulfatos e hidroxidos de calcio, se observo
la fase U (00-044-0272) 3CaO - Al,O3 - CaSO4 -0,5Na2S04 -15H,0 al igual que en
los sistemas a 28 dias. Como ya se menciono anteriormente, la formacion de esta fase
ocurre bajo condiciones de pH elevado [134]. Ademas, en todos los sistemas activados
se siguio observando la presencia de un halo amorfo situado entre 20 y 35° 2 Theta en
los sistemas de la Figura 48(a) y un halo amorfo entre 25y 35° 2 Theta en los sistemas
de la Figura 48(b), lo que indica un grado de amorficidad, relacionado directamente

con la formacion de diferentes productos de hidratacion.
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Ademas, en estos sistemas también se identificaron fases cristalinas como cuarzo (01-
078-1252), mullita (01-079-1457) y calcita (01-081-2027), que proviene de las

materias primas utilizadas, como se menciono previamente.
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Figura 48. DRX de los cementantes hibridos con 3% y 5% de microsilice a 7 dias.
Fases cristalinas observadas: E=Etringita, B= Belita, Y= Ye’elimita, Q=Cuarzo,
M=Mullita, C=Calcita, U= 3CaO - Al,Oz - CaSO4 -0,5Na>SOa.

4.5.3 Discusioén de resultados. Etapa 5

En estos resultados obtenidos, se pudo observar un efecto claro sobre la adicion de
microsilice en un 3 y 5%, mostrando un incremento de resistencia a compresion en
todas las edades en los diferentes sistemas, independientemente del activador
empleado. Los diferentes sistemas activados disefiados presentaron mediante DRX
como principal producto de hidratacion la formacion de etringita, a excepcion de los
sistemas activados con SSNH 7% de CV y EAH. Se buscé evitar la formacion excesiva
de esta fase, especialmente a largo plazo. Debido a que la etringita, al formarse en una
matriz endurecida, puede generar dilataciones heterogéneas que pueden provocar
grietas y desprendimientos.

Por esta razon, es esencial registrar la evolucion de los cambios de longitud en este

tipo de materiales compuestos. Lo cual fue evaluado en la etapa 6 de esta investigacion
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(Seccion  4.6.2 Cambios de longitud). La formaciébn de etringita
(3Ca0.Al203.3CaS04.32H,0) es posible en estos sistemas debido al alto contenido de
sulfatos y a la presencia de fases reactivas de aluminio proporcionadas por la CV 'y
EAH, ademas de la fuente adicional de sulfatos por parte de algunos activadores
empleados en algunos casos.

Se ha reportado que la presencia de MS en este tipo de sistemas inhibe la formacion
de etringita, como se ha demostrado en investigaciones previas que comparan matrices
cementantes con adicion de MS, donde se describen los mecanismos por los cuales la
MS resulta en un beneficio [163,164]. Algunos de estos mecanismos incluyen un mejor
acomodo de los productos de hidratacion, dando lugar a que la por la MS, desde las
primeras edades, puede reaccionar quimicamente y promover la formacion de nuevos
productos. Ademas, gracias a su elevada area superficial y a sus microparticulas, la
MS actua también por mecanismos fisicos como sitios de nucleacion, mejorando la
resistencia y la durabilidad de sistemas cementantes [164,165]. Este comportamiento
contribuye a la reduccién de la permeabilidad de la mezcla como rellenador de poros.
De esta forma, se establece la importancia del uso de microsilice y su capacidad para
disminuir la pérdida de propiedades debido a la formacion de etringita en estos

sistemas.
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46  Etapa 6. Mezclas de morteros hibridos.

4.6.1 Resistencia a compresion

Los cementos hibridos activados se escalaron a mezclas de mortero con el objetivo
de observar su potencial aplicacion como material de construccion, a través del anélisis
de su comportamiento fisico-mecanico. La Figura 49 y Figura 50, presentan los
resultados del desarrollo mecanico de resistencia a compresion de los sistemas de
mortero hibrido (MH), elaborados con combinaciones de CSA 30% - CV 70% y CSA
30% - EAH 70%, ademas de sistemas con adicion de MS 3%, evaluados tras 90 dias
de curado. En general, se pudo observar un aumento en los valores de resistencia a

compresion con respecto al tiempo de curado en todos los sistemas.

Cabe destacar que el sistema CSA 100% fue el sistema que presento los mayores
valores de resistencia a compresion en todas las edades. En comparacion con los
sistemas activados de CV y EAH. Este comportamiento es de esperarse debido a la
alta proporcién de cemento de sulfoaluminato de calcio en dicho sistema, mostrando

un comportamiento similar al observado en el sistema de pastas de CSA 100%.

Los sistemas activados representados en la Figura 49, a los 7 dias indicaron
resistencias a la compresion con valores de 21 MPa para el sistema SSNH7%, 19 MPa
para el sistema NSCH 4% y 20 MPa para el sistema KSCH 4%, con valores cercanos
a los mostrados por los sistemas de pastas a la misma edad. Con respecto al tiempo a
los 90 dias de curado, estos sistemas mostraron incrementos en los valores de
resistencia de 93, 83 y 86 %, respectivamente. Mostrando mayor desarrollo de

resistencia a compresion a 90 dias comparados con los sistemas de pasta.

Por su parte, los sistemas activados con la adicion de MS 3% registraron mayores
valores de resistencia a compresion en todas las edades, en comparacion con los
sistemas sin MS. A los 7 dias, alcanzaron 26 MPa para el sistema MS 3%-SSNH7%,
26 MPa para el sistema MS 3%-NSCH 4% y 23 MPa para el sistema MS 3%-KSCH
4%. De igual manera los valores de resistencia a compresion mostrados por los
sistemas con adicion de MS mostraron valores cercanos incluso superiores a los
mostrados por los sistemas de pastas activados con 3% de MS. Tras 90 dias de curado,
estos sistemas experimentaron aumentos en la resistencia a la compresion del 62, 43y

71% respectivamente. Esta diferencia en el desarrollo de resistencias de los sistemas
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sin adicién de MS con respecto a los sistemas con esta adicion podria deberse a un
mejor acomodo en los productos de hidratacion mediante la adicion de MS desde las

primeras edades, lo que pudiera explicar el desarrollo de resistencia mayor.

[ CSA 100%
60 - B ssNH 7%
CSA-CV B VS 3%-SSNH 7%

I NSCH 4%

B VS 3%-NSCH 4%

[ KSCH 4%

I MS 3%-NSCH 4%

50

Resistencia a compresion (MPa)
('S
=
|

7 28 90

Tiempo (Dias)

Figura 49. Resistencia a compresion de morteros hibridos MH CSA 30% - CV 70%
con 3% de microsilice.

En el caso de los sistemas de mortero hibrido de CSA 30%-EAH 70% (ver Figura
50), se observo que, a los 7 dias de curado, los sistemas activados presentaron valores
de resistencia a la compresion de 22 MPa para el sistema SSNH 7%, 12 MPa para el
sistema NSCH 4% y 11 MPa para el sistema KSCH 4%. Mostrando valores de
resistencia a compresion inferiores comparados con los sistemas de CV a los 7 dias,
ademas, también se observd un menor desarrollo de resistencia con respecto a los
sistemas de pasta activados. No obstante, a los 90 dias de curado, dichos sistemas
experimentaron un aumento significativo en la resistencia a la compresion, con
incrementos del 87% para el sistema SSNH 7%, 288% para el sistema NSCH 4% y
252% para el sistema KSCH 4%.
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De igual forma, los sistemas activados de EAH con adicion de MS al 3%, tanto a
los 7 dias como a los 90 dias de curado, mostraron valores de resistencia mayores en
comparacion con los sistemas sin esta adiccion. A los 7 dias, se registraron resistencias
de 27 MPa para el sistema MS 3%-SSNH 7%, 13 MPa para el sistema MS 3%-NSCH
4% y 15 MPa para el sistema MS 3%-KSCH 4%. Mostrando valores similares o
superiores con respecto los sistemas de pasta con las mismas caracteristicas (Ver
Figura 46). A los 90 dias de curado, estos sistemas mostraron aumentos en los valores
de resistencias a la compresion del 54%, 251% y 181% respectivamente. Mostrando
un comportamiento similar que los sistemas con CV, atribuyendo dicho
comportamiento a la incorporacion de microsilice, que actda como relleno debido a
sus particulas finas y promueve reacciones puzolanicas, mejorando asi la resistencia

mecanica, de acuerdo con estudios anteriores [161].
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Figura 50. Resistencia a compresion de morteros hibridos MH CSA 30% - EAH
70% con 3% de microsilice.
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4.6.2 Cambios de longitud

En la Figura 51 y Figura 52, se presentan los resultados de los cambios
dimensionales de barras de morteros hibridos a 730 dias de curado. En los resultados
se observo que el sistema CSA 100% fue el que presentd un mayor porcentaje de
expansion comparado con los sistemas activados de CV y EAH, dicho comportamiento
puede atribuirse a que es un sistema 100 % cemento de sulfoaluminato de calcio y que
su principal producto de hidratacion formado es la etringita, que es una fase expansiva
[163]. Aln asi, dicho sistema se mantuvo por debajo de 0.020 % que es un valor
estipulado en normativa para cementos con alto contenido de SOz ASTM C150 [166].
En el caso de los sistemas activados y aquellos con adicion de microsilice, se
observaron expansiones inferiores al 0,010%, este comportamiento fue observado
tanto en los sistemas activados de CV como en los activados de EAH, lo que sugiere
que al reducir el porcentaje de CSA, ocurre una reduccion de los porcentajes de
expansion, posiblemente debido a una menor formacion de etringita, ya que dichos
sistemas cuentan con un reemplazo de hasta un 70% de CSA por CV o0 EAH.

Los resultados presentados en la Figura 51 mostraron que el sistema activado
con NSCH 4% fue el sistema con mayor porcentaje de expansion a partir de los 50
dias comparado con los otros sistemas, posteriormente después de los 100 dias mostro
un aumento de expansion a 0.008% después de este tiempo hasta los 2 afios presento
un aumento a 0.009 %, mostrando un aumento de solo un 0.001%, lo cual indic6 que
a partir de los 100 dias mostraba una tendencia que indicaba una estabilizacién. En
seguida el sistema SSNH 7% presento porcentajes de expansion cercanos a los del
sistema NSCH 4% hasta antes de los 50 dias, después de este tiempo presentd
pequefios aumentos de expansion siempre manteniéndose por debajo de dicho sistema,
hasta los dos afios con un porcentaje de expansion 0.006% Yy en el caso del sistema
KSCH 4% presentd un comportamiento con porcentajes de expansion inferiores
comparados con los sistemas anteriores alcanzando un porcentaje de expansion de
0.004% a los 2 afos.

En cuanto a los sistemas con adicién de MS 3% se observé que estos sistemas
mantuvieron porcentajes de expansion inferiores comparados con los sistemas sin
adicion de microsilice, en estos sistemas se observé un comportamiento similar por
parte del sistema MS3%-NSCH 4% de igual manera fue el sistema que presentd
mayores porcentajes de expansién comparado con los otros sistemas, dicho sistema

hasta los 500 dias, mostrd pequefios porcentajes de expansion comparado con el
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mismo sistema pero sin microsilice, pero después de este tiempo mostré un
comportamiento que indicd una estabilizacion arrojando un porcentaje maximo de
0.006% a los 2 afos. El sistema MS3%-SSNH 7% hasta los dos afios mostré un
porcentaje de expansion maximo de 0.008% vy el sistema MS3%-NSCH 4% vy el
sistema MS3%-KSCH 4% un maximo porcentaje de 0.004%.

=— (CSA 100%

0.025 —e— SSNH 7%
CSA-CV —+— MS3%-SSNH 7%
: —»— NSCH4%

—+— MS3%-NSCH 4%
0.020 «—— KSCH 4%

—— MS3%-KSCH 4%

|

0.015

0.010

Cambios de Longitud (%)

0.005

0.000

T T
0 100 200 300

T T T
400 500 600 700 800

Tiempo (Dias)
Figura 51. Cambios de longitud de mezclas de morteros hibridos basados en Ceniza
volante con adicion de microsilice 3%.

En la Figura 52 se observa que el sistema activado NSCH 4% presentd mayor
porcentaje de expansion en todas las edades y hasta los 2 afios con valor de 0.011%,
mostrando un comportamiento similar al mismo sistema con CV, que desde los
primeros dias fue el sistema que exhibio mayores porcentajes de expansién comparado
con los sistemas activados con SSNH 7% y KSCH 4%. En el caso del sistema SSNH
7%, comparado con el mismo sistema con CV, hasta los 300 dias evidenciaron
porcentajes de expansion por debajo del 0.006%, pero despues de este tiempo presento
un aumento en dichos porcentajes hasta los 500 dias, posteriormente después de este
tiempo mostré una estabilizacion hasta los 2 afios, con un porcentaje de expansién

méximo de 0.006%.
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En el caso del sistema KSCH 4% a diferencia del sistema con CV, exhibid
mayores porcentajes de expansion en todas las edades alcanzando a los dos afios un
porcentaje maximo de 0.008%.

En cuanto a los sistemas con adicion de MS se pudieron observar menores
valores de expansién a los 2 afios, comparados con los sistemas sin microsilice. A
diferencia de los sistemas con CV los sistemas con adicion de microsilice mostraron
porcentajes de expansion inferiores con valores de 0.003% para el sistema MS%-

SSNH 7%, 0.004% para el sistema MS3%-NSCH 4% y 0.002% para el sistema
MS3%-KSCH 4%.

«— CSA 100%
—e—SSNH 7%
CSA-EAH —+— MS3%-SSNH 7%
1 —+— NSCH4%

—+— MS3%-NSCH 4%
0.020 ~ «— KSCH 4%
—— MS3%-KSCH 4%

-

0.025

0.015 e

Cambios de Longitud (%)

T T T T T 1 — 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Tiempo (Dias)
Figura 52. Cambios de longitud de mezclas de morteros hibridos basados en escoria

de alto horno EAH con adicion de microsilice 3%.
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4.6.3 Discusion de resultados. Etapa 6

De acuerdo con los resultados obtenidos de resistencia a compresion se pudo
observar un mejor desempefio en todas las edades de los sistemas con MS, el
comportamiento que mostraron todos los morteros fue muy similar al de los sistemas
de pastas, ademas de acuerdo con los resultados la adicion de microsilice en un 3%
resulta en un beneficio en cuanto al comportamiento mecanico con respecto a los
sistemas sin esta adiccion. Los sistemas de CV como los de EAH exhibieron
comportamientos similares con la adicion de MS. mostrando valores de resistencia a
compresion mayores los sistemas con esta adicion en todas las edades,
independientemente del tipo de activador. Dicho comportamiento pudiera ser
atribuible a un mejor acomodo de los productos de hidratacién formados desde las
primeras edades en presencia de MS. Ya que es un material que puede reaccionar en
el medio para propiciar la formacion de productos de hidratacion, como a un efecto
fisico debido a su elevada superficie y a sus microparticulas, se ha reportado que la
MS se utiliza para mejorar la resistencia y la durabilidad del concreto [164,165]. Lo
cual contribuye a la reduccion de la permeabilidad del concreto como rellenador de
poros.

En cuanto a los resultados de cambios de longitud se pudo observar un efecto
significativo mediante la adicién de microsilice, el motivo principal por el cual se tuvo
la necesidad de implementar la MS en estos sistemas activados, fue con la finalidad de
reducir los efectos negativos que pudieran presentarse por la formacién excesiva de
etringita, que de acuerdo con la literatura este es el principal producto de hidratacion
formado en los cementos de CSA, que la formacidon de esta etringita en edades
tempranas no resulta perjudicial. Hay que recordar que la formacion de etringita
formada en edades tardias es asociada con problemas de deterioro, ya que puede
propiciar expansiones considerables que pudieran resultar en la formacion de grietas
del material debido a tensiones internas por el crecimiento de cristales de etringita,
dejando al material susceptible.

La fabricacion de sistemas de mortero se planted para explorar el
comportamiento en morteros para evaluar su viabilidad como material empleado en
construccién. Los resultados de cambios de longitud mostraron que, hasta los 2 afios,
durante los cuales fueron monitoreado los sistemas de morteros hibridos. Todos los

sistemas permanecieron por debajo de los limites de aceptacion de acuerdo con
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normativa ASTM C150 [166], si bien aunque en todos los sistemas el sistema CSA
100% como los diferentes sistemas activados se mantuvieron por debajo del limite los
sistemas con adicion de MS se mantuvieron por debajo de su respectivo sistema de
referencia. Dicho comportamiento coincidié con trabajos reportados en la literatura
que han mencionado que la presencia de MS inhibe la formacion de etringita mediante

mecanismos quimicos como fisicos [161].
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CONCLUSIONES

El desarrollo de la resistencia mecénica y la naturaleza de los productos de
reaccion se vieron influenciados de forma diferente dependiendo del contenido
y el tipo de activador empleado.

Los resultados de cinética de hidratacion y DRX mostraron que los grupos de
activadores NSCH 4% y KSCH 4% propiciaron la aceleracion de las
reacciones hidratacion de los sistemas de CV como de EAH, desde las primeras
horas de hidratacion, mientras que el activador SSNH 7% resultd en un retraso
de éstas.

Se demostré que la presencia de MS independientemente del tipo de activador
tuvo un efecto favorable tanto en las propiedades mecéanicas de resistencia a la
compresion como en estabilidad dimensional. El contenido de MS en un 3%
resultd favorable en el desarrollo de propiedades a edades tempranas, mientras
que un 5% tuvo una mayor influencia en edades tardias.

Las propiedades mecénicas de los diferentes sistemas activados se atribuyen a
la formacién simultanea de diferentes productos de hidratacién evidenciados
mediante diferentes técnicas de caracterizacién empleadas, algunos de estos
productos de hidratacion son la etringita y la formacion de geles del tipo C-S-
H, C-A-S-H y tipo (N,C)A-S-H.

Los resultados de las pruebas de resistencia a la compresion en cementos
hibridos mostraron valores Utiles para diversas aplicaciones en la industria de
la construccion. Ademas, se evidencid que es posible promover la activacion
de los materiales de remplazo utilizando porcentajes de activador inferiores al
7%, combinados con otros grupos de activadores, en conjunto con un tipo de

cemento alternativo al cemento portland, como el CSA.
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