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RESUMEN.

Los cementos alternativos es una opcién que se ha presentado a lo largo de los
aflos como opcidn de sustitucion del cemento portland ordinario, esto debido a
que la fabricacion del mismo ocasiona grandes cantidades de emisiones de
gases de efecto invernadero al ambiente, siendo los cementos hibridos una de
las opciones mas viable ya que se disminuye el porcentaje de presencia de
Clinker de cemento portland en el producto final, permitiendo el uso de materiales
cementicios suplementarios y con la combinacion con una solucion alcalina se

logra propiedades cementantes.

Esta investigacion estd dirigida al estudio de estos cementos hibridos
disminuyendo el porcentaje de Clinker de cemento portland a un 20% vy el resto
es sustituido por metacaolin y ceniza volante como materiales cementicios
suplementarios. El metacaolin es un material de facil obtencion pertenece a las
arcillas calcinadas y la temperatura utilizada para calcinar el caolin es de 800 °C
por un periodo de 8h, con respecto a la ceniza volante es un subproducto de la
industria de energia esta sera tamizada antes de su utilizacion para separar

cualquier impureza de carb6n que pueda contener.

La solucién alcalina utilizada en esta investigacién estard compuesta por agua
bidestilada, y una mezcla de hidréxido de sodio y silicato de sodio, las cantidades
de aporte de cada uno de los componentes estara calculada segun el 6xido de
sodio equivalente presente en cada reaccion, eligiendo los porcentajes de 16% y

18% de presencia de 6xido de sodio equivalente.

Luego de realizada las mezclas correspondientes con cada porcentaje de éxido
de sodio equivalente, se procedi6 a la realizacion del ensayo de compresion de
cada uno de los sistemas y asi compararlos con el comportamiento de un
cemento portland ordinario y posteriormente se caracterizaran usando las
técnicas de DRX, FTIR y MEB, para conocer las reacciones quimicas presentes
en los resultados finales, asi como la interaccién quimica de la ceniza volante,

metacaolin y Clinker con la solucion alcalina.

Xiv
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1. INTRODUCCION.

La industria cementera se enfrenta en la actualidad, a retos no solo relacionados
con el mejoramiento de sus procesos de fabricacidon, sino también a lograr la
disminucién del impacto ambiental que se genera en la fabricacion del cemento
portland. En este proceso, estan involucradas grandes emisiones de varios gases
de efecto invernadero al ambiente, donde el CO:2 es el més importante, y es el

principal responsable del calentamiento global en el mundo.

Actualmente, el cemento portland es el principal material utilizado en la industria
de la construccion [1], la produccion del mismo impacta considerablemente en
las emisiones de gases de efecto invernadero al ambiente, representando entre
5-7% de las emisiones de CO:2 a nivel mundial. Ademas, las cementeras

consumen energia primaria, las cuales se estima en un 3% del consumo global
[2].

Las emisiones de COz al ambiente son causadas por:

e 30%-35% por combustion necesaria para alcanzar temperaturas de
alrededor de 1450°C, temperatura necesaria para que se dé el proceso de
clinkerizacion de la materia prima.

e 50%-60% por la descarbonatacién o descomposicion de la caliza para
formar lo que se conoce como el Clinker.

e 10% por los equipos usados para el transporte de material[3].

Cabe destacar que eliminar las emisiones de CO:2 al ambiente por la
descomposicion de la caliza es imposible, debido a que este proceso es
necesario para la fabricacion del Clinker de cemento portland. Sin embargo, se
pueden reducir estas emisiones usando materiales de desecho como materia
prima del clinker o utilizando materiales de sustitucion final del cemento portland.
Estos materiales que sirven como sustitucion parcial o total son llamados
materiales cementicios suplementarios [4], de los cuales los mas conocidos son
la escoria de alto horno, las cenizas volantes y las arcillas calcinadas. El emplear

estos materiales puede ser una solucion viable para la disminucién de las
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emisiones de CO:2 que se libera al ambiente en el proceso de fabricacion de dicho

material [5].

De esta manera, dentro de las opciones que tiene la industria cementera para
disminuir las emisiones de CO2 al ambiente esta la de reducir el contenido de
clinker en el cemento y mezclar con materiales cementicios suplementarios
(SCMs). Se proyecta que en el 2050 se duplicaré el consumo actual de cemento
y el uso de estos materiales podrian reducir las emisiones de CO:2 al ambiente

[4].

Los cementos hibridos son el resultado de una activacion alcalina de cementos
con bajo contenido de clinker (20-30%) con un activador afiadido en proporciones
de aproximadamente del 5%, el restante de la mezcla (65-75%) esta compuesta
de SCMs [6].

La activacién alcalina y la geopolimerizacion son tecnologias que permiten usar
desechos con especies reactivas como SiOz y Al203 que son inadecuados en
otras industrias. La aplicacion de éstas ayuda a promover el uso de desechos o
subproductos industriales, beneficiando de esta manera al medio ambiente [7].
Al adicionar el activador alcalino al cemento hibrido, crece potencialmente su
actividad puzolanica, permitiendo el uso de grandes cantidades de materiales

considerados de baja calidad[8].

Entre los materiales considerados de baja calidad se encuentran los
subproductos de la industria del carb6n como lo son las cenizas volantes, que
son materiales puzolanicos silicoaluminosos con una fraccion amorfa de
aproximadamente el 70% [9]. Ademas, el metacaolin es un aluminosilicato
anhidrido considerado como un material puzolanico natural, que se obtiene de la
descomposicion térmica del caolin [10]. De acuerdo a estudios previos, la
presencia de metacaolin como reemplazo del cemento mejora las propiedades

de los morteros y concretos como resultado de su actividad puzolanica [11].

Con base a lo antes explicado, en este trabajo de investigacibn se propone

sintetizar cementos hibridos reduciendo el porcentaje de clinker de cemento

2
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portland (menor al 30%) y usar como SCMs el metacaolin y la ceniza volante, los
cuales seran activados con una solucion alcalina compuesta de silicato de sodio
e hidréxido de sodio, y de esta manera obtener propiedades mecéanicas similares

a las reportadas para un cemento portland convencional.



Adriagni Carolina Barboza Chavez

2. ANTECEDENTES

2.1 Cemento Portland

La norma ASTM-C219 [12] define al cemento portland como un material
hidraulico que se produce por la molienda de clinker, que contiene una 0 mas
formas mineraldgicas de sulfato de calcio como adiciones al proceso de
molienda, que actia como un regulador de fraguado [13]. El clinker de cemento
portland es el producto de la calcinacion, a temperaturas donde se promueve una
fusion incipiente, de una mezcla de materiales que contienen CaO, SiO2, Al203y

Fe203y de otros 6xidos en menor cantidades [14].

2.2 Proceso de fabricacion del Clinker.

2.2.1 Explotacion de la materia prima.

El proceso de fabricacion del clinker de cemento portland comienza con la
explotacion de canteras de caliza (ver Figura 1), en donde el material resultante
es transportado en camiones para su posterior trituracion [15]. Se obtienen

ademas las arcillas para complementar la composicién del cemento portland.

Figura 1. Cantera de caliza para la fabricacion de cemento portland.
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2.2.2 Preparacién y dosificacion de materias primas.

Posteriormente, la caliza es transportada a la trituradora, para obtener un tamafno
de particula de aproximadamente 25 mm. Adicionalmente, en el proceso
semihumedo (el cual esta practicamente en desuso), las arcillas son llevadas a
un molino de lavado para romper con los aglomerados sélidos y formar lo que se
conoce como lechada. Esta lechada se mezcla con la caliza triturada y se
adiciona a un molino de bolas. El producto resultante es una pasta con un tamafo
promedio de particula de 0.05mm y aproximadamente un 50% de agua. En el
proceso de via semiseca o seca todas las materias primas (arcillas y calizas) en
las proporciones adecuadas, se adicionan al molino de crudo donde se secan (1
a 2% de agua contenida) y se reduce el tamafio de particula hasta conseguir un

polvo fino el cual es conocido como grano molido, crudo o harina cruda.

2.2.3 Homogenizacién.

Para llevar a cabo este proceso, en el caso de la via himeda se mantiene la
pasta en contenedores (ver Figura 2), en donde se controla su homogeneidad
guimica y se hacen correcciones necesarias basandose en analisis quimicos

periddicos realizados a la misma.

Figura 2. Contenedores empleados para homogenizar las pastas.
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En el proceso de via seca, la harina es llevada de la salida del molino a los silos
de homogenizacion (ver Figura 3), a través de sistemas mecanicos de transporte.
Estos silos son tanques cilindricos de gran altura en los cuales se hacen los
ajustes finales y la mezcla es homogenizada inyectando aire a presion por la

parte inferior del silo.

Figura 3. Silos de homogenizacion de la harina de crudo.

2.2.4 Clinkerizacion.

La mezcla homogenizada de todas las mezclas se somete a un tratamiento
térmico en hornos rotatorios, como el que se muestra en la Figura 4. El horno es
un cilindro de acero de gran tamafo, recubierto de un material refractario, que
protege la estructura del calentamiento y disminuye la perdida de calor por
radiacion, las medidas comunmente utilizadas son 5 m de didmetro interno y
alcanza hasta los 150 m de longitud, el cual gira lentamente alrededor de su

propio eje.
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Figura 4. Horno rotatorio usado para la fabricacion de Clinker de cemento

portland.

El horno esté disefiado con una ligera inclinacién con respecto a la horizontal,

para que el material que se introduce por la parte superior baje lentamente hacia

la salida ubicada en la parte inferior, a medida que el horno gira. En la salida se

ubican los quemadores que proyectan hacia el interior la energia suficiente para

alcanzar temperaturas entre 1400 y 1500°C [16]. Los cambios que suceden

dentro del horno se pueden observar en la Tabla 1.

Tabla 1. Cambios Ocurridos en el proceso de clinkerizacién dentro del

horno rotatorio [15].

Temperatura

Proceso

Reaccion

Hasta 100°C

Evaporacion de agua Libre

Endotérmica

Por encima de 500 °C

Deshidratacion de los minerales arcillosos.

Endotérmica

A 800 °C

Liberacion de CO»

Exotérmica

Por encima de 900 °C

Cristalizaciobn de productos minerales

descompuestos.

Exotérmica

Descomposicién del Carbonato.

Endotérmica

De 900°C a 1200°C

Reaccion del CaO con los

silicoaluminatos.

Exotérmica

De 1250°C a 1280°C

Se inicia la formacion de liquidos.

Endotérmica

Por encima de 1280°C
(hasta 1500°C)

Formacion de liquidos y de los

compuestos del cemento (clinkerizacion).

Endotérmica
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2.2.5 Enfriamiento.

A la salida del horno el material se presenta en forma de pellets de dimensiones
entre 3 y 300 mm. Este material se conoce como clinker (ver Figura 5), el cual
sale a una temperatura cercana a los 1200 a 1300°C, en este punto empieza el

principio de enfriamiento.

Figura 5. Pellets de clinker.

El descenso de la temperatura del clinker entre 50 a 70°C debe ocurrir de forma
rapida y brusca, debido a que si se lleva a cabo un enfriamiento lento se presenta
el 6xido de magnesio cristalino (periclasa), la cual, al hidratarse en el concreto,
puede causar expansion. El enfriamiento de manera brusca y rapida se logra al
hace pasar aire frio por el enfriador de tipo parrilla donde pasa el clinker al salir
del horno rotatorio [16]. En la Figura 6 se muestra en resumen de todo el proceso

de fabricacion del clinker del cemento portland.
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ETAPA 1. FABRICACION CLINKER

e,
v
U

v

MATERIAS PRIMAS MOLINO VERTICAL HORNO DE
CRUDO CLINKERIZACION

ETAPA 2. FABRICACION CEMENTO

SEPARADOR
EMPACADORA SILO ALMACENAMIENTO .@

'
DESPACHO
'

MOLINO DE CEMENTO

Figura 6. Esquema del proceso de fabricacién del Clinker de cemento
portland.

2.3 Constituyentes del clinker del cemento portland.

2.3.1 Silicato tricélcico (3Ca0eSiO2, C3S).

Es el constituyente mas importante representa entre un 50-70% del clinker de
cemento portland [17]. Durante el proceso de calentamiento y enfriamiento del
CsS ocurren una serie de cambios reversibles con la temperatura. De acuerdo a
lo presentado en la Figura 7, las estructuras de estas fases difieren
principalmente en la orientacién espacial de los tetraedros de SiOa4 [14]. El C3S
determina la mayoria de las propiedades del cemento portland; formando el
producto principal de reaccién al mezclarse con agua, de manera que endurece

rapidamente, lo que le confiere una gran resistencia al cemento [18].

620°C  920°C  980°C  990°C  1060°C  1070°C
T, = T, = T, =& M, == M, = M; = R

(T = triclinico; M = monoclinico; R = romboédrico)

Figura 7. Polimorfos del C3S en funcién de la temperatura
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2.3.2 Silicato dicalcico (2Ca0-SiO2, C2S):

La fase de silicato de calcio constituye del 10-30% del clinker. El silicato dicélcico

posee cinco polimorfos conocidos, de acuerdo a lo presentado en la

Figura 8. La estructura del silicato dicalcico esta formada por iones Ca*?y SiO4
4. El polimorfo y-C2S, es estable termodindmicamente a temperatura ambiente,
sin embargo, es una fase que posee una actividad hidraulica (reactividad con el
agua) nula. El polimorfo B-C2S es el que posee mayor actividad hidraulica, por lo
tanto, es el de mayor interés para la industria cementera, este polimorfo es
inestable a todas las temperaturas y durante el enfriamiento, tiende a formar la
fase y-C2S a menos que sea estabilizada con otros iones. En su forma estable

(dopada con iones) el 3-C2S se conoce como belita[9].

1425°C 1160°C 630-680°C <500°C
o = a‘;_l = a’L = A — ~
I 690°C
780-860°C

Figura 8. Polimorfos conocidos del silicato dicalcico.

2.3.3 Aluminato tricalcico (3Ca0-Al203, C3A)

La fase de aluminato de calcio constituye 5-10% del cemento portland [9].
Reacciona rapidamente con agua, y puede causar un fraguado rapido indeseable
cuando no existe un agente de control, el cual es comunmente yeso [19]. La
simetria de la cristalizacion cambia debido a la incorporacion de metales alcalinos
a su estructura, de cubica a ortorrombica y monoclinica, lo que resulta en una
reactividad hidraulica mayor [18]. Sin embargo, ambas estructuras pueden estar

presentes en el clinker.

10
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2.3.4 Ferroaluminato de calcio, fase ferrita (2CaO(Al203,Fe203) 6 C4AF)

Esta fase esta presente de 5-15% en cementos portland ordinarios La
composicién del ferroaluminato de calcio puede variar entre C2(Ao.7,Fo.3) y
C2(As,Fo.7) y esta variacion puede ser expresada con la formula Ca(A,F) [9]. Esta
fase tiene una contribucion variable en el endurecimiento hidraulico y su
reactividad hidraulica disminuye al aumentar el contenido de Fe203 del Ca[A,F]
[18].

2.4 Cementos Alternativos.

Para dar solucién a los problemas de las emisiones de CO:2 que se generan con
la produccién de cemento portland y contribuir con un equilibrio medioambiental,
se ha propuesto el uso de subproductos industriales cuyo almacenamiento es
costoso y contaminante. Una de las opciones mas aceptadas hoy en dia es la de
incorporar adiciones activas (de naturaleza mineral o subproductos industriales)
al cemento portland. Esto da lugar a los diferentes tipos de cemento comunes
gue aparecen en las diferentes normativas donde se especifica tanto el tipo, como

la cantidad méaxima de adicién que puede llegar a contener.

Otra opcion, mucho mas innovadora, consiste en el desarrollo de cementos
alternativos, cementos que son mas respetuosos con el medio ambiente debido
a que disminuyen las emisiones de CO2 y que ademas aprovechan subproductos
industriales. Estos cementos pueden llegar a ser mas econémicos, y presentan
caracteristicas similares o incluso superiores a las de los cementos Portland
ordinarios (CPO). Dentro de esta opcion se encuentra una serie de materiales
con propiedades cementantes a los que genéricamente se les denomina

cementos alcalinos [20, 21, 22].

Los cementos alcalinos son un tipo material que se forma como consecuencia de

la disolucién en un medio alcalino de materiales silicoaluminosos de origen

11
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natural o residuos industriales, los cuales presentan en su mayoria una gran
proporcion de fraccion amorfa. Estos materiales al ser mezclados con activadores
alcalinos fraguan y endurecen dando como resultado un material con

propiedades cementantes [1].
Entre los cementos alcalinos se conoce dos grandes grupos:

2.4.3 ler grupo.

Son materiales activados ricos en calcio y silicio (sistema Me20-MeO-Al203-SiO2-
H20); aqui corresponde la activacion de escorias granuladas de alto horno
(SiO2+Ca0> 70%), en condiciones de alcalinidad relativamente suaves [23]. El
principal producto de hidratacion generado es un gel silicoaluminoso calcico
hidratado (C-A-S-H), similar al gel generado en la hidratacion de un cemento
Portland (gel C-S-H), pero con una relacién CaO/SiO2 menor, que generalmente
oscilan entre 0.9-1.2, frente a las relaciones CaO/SiO2 del gel C-S-H que estan
entre 1.5-2.2 [2].

2.4.4 2do Grupo.

Son materiales activados compuestos en su mayoria por aluminio y silicio
(sistema Me20-Al203-Si0O2-H20) y bajos contenidos en CaO, como puede ser el
metacaolin o las cenizas volantes tipo F (procedentes de las centrales térmicas
que utilizan carbén como combustible). Para este grupo se requieren
disoluciones de elevada alcalinidad y temperaturas de curado entre 40 y 150°C
[24,25,26]. El principal producto de hidratacion es un gel silicoaluminoso alcalino
amorfo llamado gel N-A-S-H, que contiene tetraedros de silicio y aluminio
distribuidos al azar a lo largo de cadenas poliméricas que se entrecruzan

formando una estructura tridimensional [27, 28].

En la actualidad se puede hablar de un tercer grupo donde se mezclan las
propiedades de los dos grupos antes mencionados. Recientes investigaciones

demuestran que cuando se le adiciona una cantidad de calcio, que puede ser en

12
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forma de clinker de cemento portland adicional a la mezcla de partida, se logra
que el material endurezca a temperatura ambiente sin necesidad de elevar la
temperatura en el fraguado inicial [1]; a esto se le conoce como cementos
hibridos.

2.5 Cementos Hibridos.

Los cementos hibridos son cementos que tienen un contenido inferior al 30% de
clinker de cemento portland y un porcentaje superior al 70% de materiales
cementicios suplementarios. Debido a su alto contenido de sustitucion, este tipo

de materiales deben ser activados alcalinamente.

Estos cementos estén incluidos en la categoria de cementos con baja huella de
carbono y principalmente combinan las propiedades positivas que proporciona
un cemento portland ordinario con las propiedades de los materiales activados
alcalinamente [29], dando como resultado generalmente un material con buenas

propiedades mecanicas y gran durabilidad [30].

2.5.3 Mecanismo de hidratacion de los cementos hibridos.

El mecanismo de hidratacion de los cementos hibridos alun no esta definido
completamente; sin embargo, Yip et al. [31] indicé una coexistencia de gel
geopolimérico y silicato de calcio hidratado en edades tempranas al activar
alcalinamente una mezcla de escoria y metacaolin. La coexistencia de ambos
geles depende de la alcalinidad de la solucién y de la relaciébn metacaolin/escoria.
De esta manera, observo que la formacion del gel C-S-H junto con el gel
polimérico ocurre solo en sistemas de baja alcalinidad; mientras que, en
presencia de NaOH, el gel polimérico fue la fase predominante con pequefios

precipitados de calcio dispersos.

Por su parte, Palomo et al. [32] reporté que en cementos hibridos usando CPO y

ceniza volante, los productos de reaccion resultaron ser una mezcla de geles

13
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amorfos C-S-H y N-A-S-H. Estos autores llegaron a la conclusion que en el caso
de los cementos hibridos, se siguen diferentes patrones de hidratacion
dependiendo de la concentracion de OH" y de la silice que puede disolverse en
el medio utilizado [33].

Adicionalmente, Garcia-Lodeiro et. al. [34] analiz6 geles sintéticos para explorar
los efectos de un constituyente de un gel en otro, obteniendo como resultado que
en medios con pH altos y en presencia de un aluminato acuoso, la composicion
y estructura del gel C-S-H se ve afectada. De esta manera, el calcio modifica el
gel N-A-S-H, reemplazando parcialmente el sodio y generando un nuevo gel

amorfo conocido como C-(N)-A-S-H.

2.6 Materiales Cementicios Suplementarios.

Hoy en dia, los SCMs son altamente utilizados como sustituto del cemento
portland. Por ejemplo, emplear escoria de alto horno, subproducto de la
produccion de arrabio, o ceniza volante generada por la combustion del carbon
(ver Figura 9), representa una solucién viable para disminuir las emisiones al

ambiente de CO: producidas por la fabricacion del cemento portland comercial
[5].

Los materiales cementicios suplementarios comprenden los materiales que
muestran comportamiento hidraulico o puzolanico. Un material hidraulico es
aquel que puede fraguar y endurecerse en presencia de agua formando

productos cementantes en una reaccion de hidratacion [8,35,36].

Una puzolana se define segun la ASTM C618 como material siliceo o
silicoaluminoso que por si mismo, posee poco 0 ningun valor cementante, pero
gue, al estar finamente molido y en presencia de agua, puede reaccionar con el
hidroxido de calcio a temperatura ambiente y formar compuestos que poseen

propiedades cementantes [37].

14
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Las puzolanas se pueden clasificar en dos grandes categorias, por un lado,
materiales de origen natural y, por otro lado, materiales de origen artificial. El
primer grupo consiste en materiales que pueden usarse como SCMs en su forma
natural. En la mayoria de los casos, solo necesitan acondicionamiento mediante
procesos de tamizado y molienda como la ceniza volcanica. El grupo de SCMs
artificiales incluye materiales que han sufrido modificaciones estructurales como
consecuencia de la fabricacion o procesos de produccion. Los SCMs artificiales
se pueden obtener como residuo o subproductos de procesos de alta

temperatura tales como escorias de alto horno, cenizas volantes o humo de silice

[8].

Figura 9. Distintos materiales cementicios suplementarios.

2.6.3 Ceniza volante

Las cenizas volantes son un subproducto industrial derivado de la combustion de
carbon de las plantas de generacion de energia, se presenta en forma de polvo
fino (ver Figura 10), el cual es obtenido por métodos mecéanicos especiales y
separado de los gases de combustion [9]. Se compone basicamente de SiOz2y
Al203 con una gran proporcion de fraccion amorfa, de entre 60 y 80% [9].

La ceniza puede reaccionar con el hidroxido de calcio, producto del proceso de
hidratacién del cemento portland y generar una reaccién puzolanica para producir
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mas gel C-S-H, aportando resistencia mecanica al material, razon por la cual es

usada comunmente en el cemento portland [38].

Figura 10. Ceniza volante.

Las cenizas volantes segun la norma ASTM son clasificadas en clase C y clase
F. En las cenizas de clase C, se observa alto contenido de CaO y se establece
de acuerdo a la normativa que la suma de SiOzy Al2O3z debe ser minimo de 50%
y para que la ceniza sea clase F, con bajo contenido de CaO, esta suma debe

ser minimo del 70% [37].

La fraccion amorfa de la ceniza volante representa mas del 60% del total de la
misma [9]. Cabe sefialar que por si sola, la ceniza clase F no reacciona con el
agua; sin embargo la reactividad puzolanica de dicha ceniza esta principalmente
determinada por las caracteristicas de los aluminosilicatos vitreos presentes y
por el tamafio de particula del material, esta fraccion amorfa puede poseer alta

reactividad obteniendo productos tipo cementantes [21].

Las particulas son mayormente esféricas, sin embargo se pueden obtener
algunas particulas irregulares [39]. Las fracciones amorfa y cristalina estan
definida por el proceso de combustion y gasificacién de la empresa generadora
de energia, cuando la temperatura de combustién es mayor a 1200 °C y el tiempo
de enfriado de la ceniza es muy corto, habra mayor cantidad de fraccibn amorfa

presente en el material [40].
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Se ha reportado que la activacion alcalina de la ceniza volante a temperatura
ambiente es acelerada por la presencia del cemento portland. Esta aceleracion
puede ser debida al calor liberado durante las reacciones de hidratacion del
cemento portland, de manera que esta energia de calentamiento activa la
reactividad de la ceniza volante endurezca en medios alcalinos; razén por la cual

es utilizada cuando se desea sintetizar un cemento hibrido [33].

2.6.4 Metacaolin.

El metacaolin esta disponible comercialmente desde mediados de la década de
1990, y es uno de los mas recientes SCMs que conforman la norma ASTM C618
con especificaciones pertenecientes a las puzolanas clase N o puzolanas
naturales. A diferencia de las ceniza volante y la escoria de alto horno, el
metacaolin no es un subproducto de la industria, por el contrario debe someterse

a un proceso en especifico para su obtencion [41].

El principal mineral contenido en el metacaolin es el caolin, que est4 conformado
por laminas alternas de silice y alimina formando tetraedros y octaedros
respectivamente [39]. La temperatura de calcinacién del caolin juega un papel

importante en la reactividad del metacaolin [42][43].

Entre 100-200°C los minerales de la arcilla o caolin pierden toda el agua
adsorbida [39], entre 650-800°C se pierde el 14% de la masa en forma de iones
de hidroxilos, esta pérdida en peso se da de acuerdo a la reaccion mostrada en
la Figura 11. El tratamiento térmico o calcinacion del caolin se realiza con la
finalidad de crear un desorden entre las capas de silice y alimina, como resultado
de este proceso de remocion de los iones hidroxilo se crea un material amorfo y

de alta reactividad [44], que puede ser empleado como SCM [45].
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25i0,.A1,05.2H,0 2280 € 5610, AL O; + 2H,0 4 .

Figura 11. Reaccion quimica observada durante la pérdida de los iones
hidroxilo en el caolin.

De esta manera, el metacaolin se ha empleado en los ultimos afios para sustituir
parcial o completamente al cemento portland, debido a que su obtencién genera
menos emisiones de CO2 al ambiente y se obtiene a temperaturas inferiores que
las usadas en el cemento portland. Ademas reacciona con los productos de
hidratacion del cemento portland formando una pasta con una estructura
modificada, proporcionando mayor trabajabilidad, durabilidad y propiedades

mecénicas al producto final [44].

2.7 Activacion Alcalina.

La activacion alcalina es un proceso quimico donde un material en polvo de
naturaleza silicoaluminosa con o sin presencia de calcio, tal como la ceniza
volante, la escoria de alto horno o el metacaolin, se combina con un activador
alcalino para formar una pasta con la capacidad de fraguar y endurecer en un
corto plazo [46]. El primer aspecto que se debe tomar en cuenta en la activacion
alcalina son los dos modelos diferentes en los que se puede llevar a cabo,

mencionados en la seccién 2.5.1.

Cabe destacar que la materia prima no es la Unica responsable de la generacion
del gel N-A-S-H en los materiales activados de bajo contenido de calcio, el
activador alcalino también juega un papel muy importante, por lo que se discutira

a continuacion [47].
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2.7.3 Activador alcalino.

Los activadores son incluidos dentro de la mezcla como una disolucién, o en
estado solido bien mezclados e integrados con los polvos de la materia prima
utilizada. Los activadores mas empleados son los hidréxidos o silicatos alcalinos.
La funcién principal de un activador alcalino es disolver la materia prima
silicoaluminosa y acelerar las reacciones de hidratacion, lo cual se logra con altos

pH cercanos a 14 [2].

Un medio alcalino alto es necesario para aumentar la hidroélisis superficial de las
particulas de la materia prima, que consisten principalmente de una cierta
cantidad de silice y alimina. Este medio se puede lograr usando soluciones
alcalinas simples con un activador o con la combinacién de dos activadores [48].

2.8. Hidroxido de sodio y silicato de sodio.

El hidroxido de sodio es uno de los activadores mas utilizados hoy en dia, debido
a su facil obtencién de manera comercial y su bajo costo. Entre las propiedades
que se pueden conocer de la disolucion de NaOH y H20 son: (a) a bajas
concentraciones la solucion libera gran cantidad de calor, este calor aumenta a
medida que aumenta la concentracién hasta el 15%, (b) luego disminuye a
medida que aumenta la concentracion, (c) la viscosidad de esta solucion aumenta
con la concentracion [20], (d) este activador es utilizado como un acelerador de

las reacciones de hidratacion [49].

Los silicatos alcalinos se producen generalmente a partir de sales de carbonato
y silice mediante calcinacion y luego disolucion en agua a las proporciones
deseadas, lo que trae consumo de energia asociado y emisiones de CO,. Sin

embargo, debido al contenido relativamente bajo (en masa) de activador en la
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mayoria de los materiales activados alcalinamente, la velocidad de emision de
CO2 producida por la calcinacion de carbonatos es mucho menor por tonelada de
activador que las emisiones de CO:2 generadas con la produccion de cemento
Portland, la reduccion es de aproximadamente un 80% [50].

La presencia del hidroxido de sodio con silicato de sodio en la solucion alcalina
mejora la trabajabilidad de las pastas, esto se debe a que se promueve la
disolucion de la materia prima en ambientes alcalinos y mientras mas disueltas

estén mayor sera la trabajabilidad [51].

2.9 Hipotesis.

Es posible sintetizar cementos hibridos a partir de Metacaolin, Ceniza volante,
Clinker de cemento portland, obteniendo propiedades mecéanicas similares a las

de un cemento portland ordinario.

2.10 Objetivo General

Desarrollar y caracterizar cementos hibridos a partir de la mezcla de Metacaolin,
Ceniza volante, Clinker de cemento portland, para obtener materiales con

resistencias mecanicas similares a las de un cemento porltand.

2.10.1 Objetivos especificos

e Sintetizar cementos hibridos base metacaolin, ceniza volante y clinker,
activandolos con una solucion alcalina de silicato de sodio, hidroxido de

sodio y agua.
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e Evaluar la resistencia a la compresién hasta 90 dias de curado a
temperatura ambiente.

e Caracterizar las muestras del cemento hibrido mediante espectroscopia
de infrarrojo por transformada de fourier, Difraccion de rayos X y
Microscopia electronica de barrido.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.1 Introduccioén.

La metodologia experimental de esta investigacion esta dividida en tres partes,
la primera es la preparacion y caracterizacion de cada una de las materias primas
utilizadas, la segunda es la de sintesis de las diferentes mezclas y por ultimo la

caracterizacion de cada uno de los sistemas.

3.2 | PARTE: Preparacion y caracterizacion de la materia prima.

Para la sintesis de los cementos hibridos, objeto de estudio de este trabajo de
investigacion, se utilizé como materia prima: (a) metacaolin, (b) ceniza volante y
(c) clinker de cemento portland, los cuales fueron acondicionados de acuerdo con

lo presentado a continuacion.

3.2.1 Metacaolin.

Como se explico anteriormente, el metacaolin proviene del caolin, por tanto, éste
ultimo debe ser calcinado para lograr el desorden entre las capas de silice y
alimina e incrementar su reactividad y asi cumpla con los requerimientos que
debe poseer un SCM. En base a esto, el caolin fue calcinado a 800°C por 8h en
un horno, como se observa en la Figura 12. Las caracteristicas de calcinacion
fueron determinadas anteriormente por los miembros del grupo de trabajo de
cementos de la FIME-UANL.
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Figura 12. Calcinacion del caolin.

3.2.2 Ceniza Volante.

La ceniza volante utilizada proviene de la planta termoeléctrica perteneciente a
la CFE de Nava, Coahuila. Debido a sus caracteristicas iniciales de tamafio de
particula grande, se hizo pasar por un tamiz 200, mostrado en la Figura 13, para
garantizar un tamafo de particula inferior a las 75 micras, asi como también para
separar cualquier impureza que pudiera estar mezclada principalmente materia

organica. Aproximadamente un 60% del material pasa por el tamiz.

Figura 13. Procesamiento de la ceniza volante utilizada (CV).

3.2.3 Clinker.

Este material fue proporcionado en forma de pellets y por tal razén, se debid
moler utilizando un molino vibratorio de bolas por 2 h con una carga de bolas de
30kg y 3kg de material. Al finalizar el tiempo de molienda, se extrajo el polvo fino,

23



Adriagni Carolina Barboza Chavez

gque posteriormente se hizo pasar por un tamiz 200 para lograr un tamafo de
particula inferior a las 75 micras y de esta manera lograr estandarizar los tamafos

de las particulas de las materias primas utilizadas.

Figura 14. Proceso de molienda y tamizado del Clinker (CK).

3.2.4 Caracterizacion de la materia prima.

Luego de preparadas todas las materias primas se procedio a caracterizar las
mismas usando: (a) difraccion de rayos X, para conocer las fases cristalinas de
cada uno de los materiales, (b) fluorescencia de rayos X, para conocer la
composicién de oxidos presentes y (c) por ultimo microscopia electrénica de

barrido para conocer la morfologia de las particulas.

En el caso del metacaolin, antes de someter al caolin al tratamiento térmico, se
tomd una muestra para realizarle difraccion de rayos X y asi conocer las fases
cristalinas presente en el mineral. De la misma manera, luego del tratamiento
térmico se realiz6 el mismo ensayo al material resultante para poder observar las
modificaciones que ocurren en la estructura cristalina del material y confirmar que

el tratamiento térmico fue efectivo.
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3.3 1l PARTE: Sintesis de mezclas.

Con las materias primas caracterizadas, se procedi6 a definir los tipos de mezclas
a estudiar, en las cuales se modifico el porcentaje de metacaolin y de ceniza
volante, el clinker se utilizé en un porcentaje fijo de 20%. La cantidad de activador
empleado fue 16% y 18% de Na20 presente en el silicato de sodio y en el
hidroxido de sodio. Las mezclas se denominaron como se muestra a continuacion
(Tabla 2).

Tabla 2. Especificaciones de las muestras de los sistemas hibridos.

Mezcla Ccv MK CK Na.O alc
80CV 16 80 20 16 0.65
80MK 16 80 20 16 0.65
20CV-60MK 16 20 60 20 16 0.65
30CV-50MK 16 30 50 20 16 0.65
40CV-40MK 16 40 40 20 16 0.65
50CV-30MK 16 50 30 20 16 0.65

80CV 18 80 20 18 0.65

80MK 18 80 20 18 0.65
20CV-60MK 18 20 60 20 18 0.65
30CV-50MK 18 30 50 20 18 0.65
40CV-40MK 18 40 40 20 18 0.65
50CV-30MK 18 50 30 20 18 0.65
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Definidas las mezclas, se procedid a pesar los polvos con las cantidades
correspondientes de cada uno de los componentes para luego mezclarlo hasta

obtener una mezcla homogénea, de acuerdo con lo presentado en la Figura 15.

Figura 15. Proceso de obtencion de los polvos de cada uno de los
sistemas.

3.3.1 Preparacion de solucién alcalina.

Para la preparacion de la solucién alcalina se utilizé silicato de sodio (Na;SiOs),

hidréxido de sodio (NaOH) comercial y agua bidestilada.

Figura 16. Proceso de obtencion de la solucién alcalina segun los
porcentajes de Naz0 utilizado.
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El proceso llevado a cabo fue realizado de la siguiente manera:

(@) inicialmente se calculé el porcentaje de Na20 equivalente presente en el
silicato de sodio (Na;SiO3) y en el hidroxido de sodio (NaOH) comercial,

(b) usando una relacion agua cemento de 0.65 para todas las mezclas, se pesé
cada una de las cantidades necesarias de los componentes (Figura 16),

(c) se mezcld con agitacion continda utilizando un agitador magnético para de
esta manera garantizar la disolucién del hidroxido de sodio en la mezcla de agua
y de silicato de sodio,

(d) debido a que esta solucién es muy alcalina, tiende a elevarse la temperatura
considerablemente, por tal razén todas las soluciones luego de mezcladas fueron

enfriadas hasta lograr una temperatura de 25°C aproximadamente.

3.3.2 Preparacion de muestras.

Para la preparacion de cada una de las muestras de los sistemas se utilizo el

procedimiento descrito a continuacion:

e Se midio6 la temperatura de cada una de las soluciones y se comprobé que
la temperatura era de 25°C.

e Se adicion6 la solucion a cada una de las mezclas de polvos de los
sistemas.

e Se mezcl6 usando una batidora industrial por 1 min en velocidad baja.

e Al finalizar el tiempo se par6 el mezclado y se despeg6 todo el material
que se aglomerd en el fondo del envase para continuar mezclando ahora
en velocidad rapida por 1 min mas.

e Posteriormente esta mezcla se coloco en moldes cubicos cuyas medidas
son 25mm x 25mm x 25mm (Figura 17), los moldes fueron envueltos por
una capa plastica para evitar la pérdida de agua en el tiempo de fraguado.

e Luego de 24 h se desmoldaron obteniendo los cubos que luego fueron
sumergidos en agua bidestilada saturada con hidréoxido de calcio
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(Ca(OH)2) colocadas en envases plasticos herméticos, a temperatura

ambiente.

Las muestras de cada uno de los sistemas se mantuvieron bajo agua hasta
cumplir con los diferentes tiempos de curado de 3, 7, 14, 28 y 90 dias. Luego
cumplidos los tiempos las probetas fueron ensayadas en una maquina de

compresion, para posteriormente ser secadas y caracterizadas.

25mm

25mm

Figura 17. Representacion gréafica de las probetas utilizadas

3.4 1ll PARTE: Caracterizaciéon de las muestras.

3.4.1 Resistencia ala compresion.

Al cumplir con los tiempos de curado se procedié a sacar las muestras del agua,
dejando secar por 5 min para proceder a la medicion de éstas, se tomaron varias
medidas de la cara donde fue aplicada la carga, usando un vernier digital, luego
se calculé el promedio de las mismas para obtener area (Figura 18). Para realizar
este ensayo se utilizé una maquina de compresion ELE compresion, la velocidad
de aplicacion de la carga utilizada fue 0.5 KN/s, y el limite de la falla fue el 15%.
Para cada tipo de mezcla se tomaron 4 ejemplares, luego se calcul6 el promedio

de los 4 resultados para obtener la resistencia a la compresion final.
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Figura 18. Representacion grafica del area superficial medida para el
ensayo a compresion.

Al culminar cada conjunto de mezclas se tomaron los corazones y se sumergieron
en alcohol isopropilico por 24h, luego se colocaron en una estufa a 60°C por 24h
para lograr el secado de probetas y asi detener las reacciones de hidratacion.
Posteriormente este material se caracteriz6 mediante difraccidon de rayos X
(DRX), Microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de infrarrojo

por transformada de fourier (FT-IR).

3.4.2 Difraccion de rayos X (Método de polvos).

Este analisis se realizé con la finalidad de conocer las fases cristalinas presentes
en las diferentes mezclas sintetizadas. Las muestras analizadas fueron las
ensayadas a compresion al cumplir 90 dias de curado. Para realizar este ensayo
se procedié a moler los trozos secados anteriormente usando un mortero de
agata, hasta lograr un tamafio de particula menor a 75 micras. Se utilizé un
difractometro marca PANalytical modelo Empyrean con radiacion monocromatica
Cuka en un rango de 5° a 70° en 2 theta, con un tiempo de paso de 0.5 segundos

y un tamafo de paso de 0.2.
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3.4.3 Microscopia electronica de barrido.

Las muestras seleccionadas para llevar a cabo esta caracterizaciéon fueron las
mostradas en la Tabla 3. Se realizO un estudio microestructural utilizando
electrones retrodispersados, y se incluyé un analisis quimico de los productos de
reaccion mediante espectroscopia por dispersion de energia (EDS), utilizando un
microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo JSM 6510 LV.

Tabla 3. Especificacion de las muestras elegidas para la caracterizacion.

MUESTRA ESPECIFICACION
80 CV 16 (90d) 80% CV 20%CK 16% Na.O
80 MK 16 (90d) 80% MK 20% CK 16% Na.O

20CV-60MK 16 20% CV 60% MK 20% CK 16% Na20O
30CV-50MK 16 30% CV 50% MK 20% CK 16% Na2O

40CV-40MK 16 40%CV 40%MK 20% CK 16% Na0O

50CV-30MK 16 50 %CV 30% MK 20% CK 16% Na20O
80CV 18 80% CV 20% CK 18% Na.O
80MK 18 80% MK 20% 18% Na>O

20CV-60MK 18 20% CV 60% MK 20% CK 18% NaO
30CV-50MK 18 30% CV 50% MK 20% CK 18% Na2O
40CV-40MK 18 40% CV 40% MK 20% CK 18% Na.O
50CV-30MK 18 50% CV 30% MK 20% CK 18% NazO

Para llevar a cabo este ensayo se tomé un trozo de cada muestra y se mont6 en
una resina epéxica de bajo calor de hidratacion. Luego de 24 horas se desmoldé
la resina con la muestra y se llevd acabo el ljado de cada una de las muestras
usando lijas de SiC, de 80, 120, 240, 320, 600, 800, 1200 y 2400, y alcohol
isopropilico como lubricante. Por altimo, se pulié usando un pafio con pasta de
diamante, y alcohol isopropilico como lubricante para darle el acabado espejo
requerido, posterior a este proceso se sumergio la muestra en un bafio de alcohol

con ultrasonido por 2 min cada una para liberar cualquier impureza adquirida en
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el proceso de lijado y pulido. Finalmente, las muestras fueron recubiertas con una

capa superficial de oro para hacerlas conductoras.

A cada muestra analizada se le tomaron imagenes a 1500x para conocer la
microestructura de la matriz y se realiz6 analisis quimico en varios puntos de la
muestra. Cuando se utilizan electrones retrodispersados la intensidad de
brillantez de las zonas irradiadas es directamente proporcional al nimero atémico
promedio de dicha zona. Asi que las fases con mayor numero atomico seran las
fases mas brillantes. De esta manera, en un orden descendiente de las fases
segun la brillantez de la irradiacién se observan compuestos con hierro, silicio y
aluminio, particulas de CV sin reaccionar, matriz de productos de las reacciones
de hidratacién y por ultimo los poros.

En el analisis mediante EDS se realizaron microanalisis puntuales para conocer
los elementos presentes en la matriz de los cementos hibridos, asi como también

saber la composicion quimica de las particulas que se observan sin reaccionar.

3.4.4 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier.

Todos los sistemas sintetizados a 90 dias se evaluaron mediante FT-IR para
observar las bandas caracteristicas de los cementos hibridos. Obtenido el polvo
de cada muestra luego de la molienda se mezcl6 y se homogeniz6 con KBr
(estandar para Espectroscopia de infrarrojo marca MERCK) en una relacién
aproximada de KBr:muestra=10:1. Este proceso se llevo a cabo en un mortero
de agata; al culminar se utilizé una prensa hidraulica manual para preparar tres
peliculas transparentes de cada mezcla. Luego las muestras fueron analizadas
en un espectrofotometro Perkin Elmer modelo 1000PC, en el intervalo de 4000-
400cm’?,
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Caracterizacion de la materia prima.

4.1.1 Ceniza Volante.

La composicion de 6xidos presentes en la ceniza volante utilizada se presenta
en la Tabla 4, en donde se observa mayormente la presencia de 6xido de silicio
(SiO2) y de aluminio (Al203). De acuerdo con estos resultados, se puede sefialar
gue la ceniza volante es clase F, ya que la norma ASTM C618 indica que si la
suma de estos 6xidos es mayor de 70% y el contenido de CaO es menor a 3%

se considera una ceniza de clase F o ceniza de bajo contenido de calcio.

Tabla 4. Composicion quimica de la ceniza volante (CV), metacaolin (MK) y
Clinker (CK), obtenida usando fluorescencia de rayos X.

Ccv MK CK
SiO; 59.57 59.59 22.95
Al;03 24.48 34.91 5.7
Fe,Os3 3.94 1.52 2.75
CaO 2.77 0.20 68.55
MgO 0.78 0.05 -
SOs 0.42 0.41 -
Na.O 0.60 0.07 -
K20 1.02 0.8 -
TiO; 0.84 0.98 -

Las particulas de la ceniza usada poseen una morfologia esférica como se puede
observar en la Figura 19, antes de caracterizar la ceniza volante esta fue

tamizada usando un tamiz 200, el cual garantiza un tamario inferior a 75 micras.
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BES 20kV WD10mm  $S50 x1,500 10um —
UANL-CHIA CV 0000 01 Dec 2017

Figura 19. Morfologia de la ceniza volante (CV) utilizada en esta
investigacion.

Las principales fases cristalinas presentes en la ceniza son la mulita (AleSi2O13)
y el cuarzo (SiOz2), observando en la Figura 20 que el pico mas intenso es de la
fase cristalina cuarzo. Se observa también un halo amorfo de 20-30 2theta,
caracteristico de los materiales silicoaluminosos. De acuerdo con el analisis de

fases cristalinas, se observé un 33% de estas y un 67% de fraccion amorfa.
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Figura 20. Fases cristalinas presentes en la ceniza volante utilizada,
obtenida por difraccion de rayos X (DRX).
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A continuacion, en la Figura 21 se muestra el espectro de infrarrojo de la ceniza
utilizada en la cual se muestra las diferentes bandas de vibracion caracteristica
de una ceniza volante. La banda mas intensa ubicada en 1090 cm™ corresponde
a las vibraciones asimétricas de los enlaces Si-O-Si y Al-O-Si, también se puede
observar la banda de 460 cm-! correspondiente a las vibraciones de los enlaces
Si-O-Si y 0-Si-0. La banda ubicada en 560 cm™ corresponde a las vibraciones
simétricas de los enlaces Al-O-Si; la banda posicionada en 650 cm corresponde
a las vibraciones simétricas de los enlaces Si-O-Si y Al-O-Si. Ademas, la banda
de 790 cm corresponde a las vibraciones simétricas de los enlaces Si-O-Si, la
banda ubicada en 910 cm™ es atribuida a los enlaces Si-O y finalmente las
bandas ubicadas en el rango de 3700-3600 cm™! corresponde a las vibraciones
de los enlaces -OH [52].
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Figura 21. Espectro de FT-IR de la ceniza volante.

4.1.2 Metacaolin.

Con respecto al metacaolin, la composicion de los éxidos presentes se pueden

observar en la Tabla 4, donde el 6xido de silicio y de aluminio son los
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componentes mayoritarios, con muy pocas impurezas presentes en el material.

Con respecto a las fases cristalinas mostradas en el patron de difraccion de la

Figura 22, se observan las fases presentes en el caolin usado y las fases luego
de someterlo al proceso de calcinacién donde claramente se identifica que la fase
caolinita (fase predominante en el caolin) desaparece luego del proceso de
tratamiento térmico. De esta manera, el metacaolin resultante posee unas
reflexiones correspondientes a las fases cristalinas (a) cuarzo (SiO2), (b)
cristobalita (SiO2) y (c) anatasa (TiO2).

Q Cuarzo
A Anatasa
K Caolinita

Caolin

Intensidad (u.a)

Metacaolin

Ao, A ~ A A

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 0

Posicion angular 20

Figura 22. Fases cristalinas del caolin y del metacaolin, obtenidas usando
difraccion de rayos X (DRX).

A través de microscopia electrénica de barrido se pudo conocer la morfologia de
las particulas del metacaolin, las cuales son de forma irregular y angular como

se puede observar en la Figura 23.
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Figura 23. Morfologia de las particulas del metacaolin (MK) utilizado en
esta investigacion.
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Figura 24. Espectro de FT-IR del caolin sin calcinar y el caolin calcinado a

800°C durante 8 horas.
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En el espectro de infrarrojo mostrado en la Figura 24, se puede confirmar que
luego de aplicado el tratamiento térmico al caolin, las bandas en la region de
3600-3300 cm™ se ensanchan, estas bandas corresponden a las vibraciones de
los enlaces -OH (H enlazado), esto se puede atribuir a la deshidroxilaciéon de la
caolinita y la disminucion en el grado de cristalinidad. La banda en la region de
1700-1600 cm* corresponde a las vibraciones de los enlaces H-O-H, la que sufre
una disminucioén luego del tratamiento térmico [53]. Se observan bandas entre
424-470 cm correspondientes a los enlaces Si-O-Si y O-Si-0, la banda ubicada
en 680 cm corresponde a la tensién asimétrica Si-O-Si y Al-O-Si, la banda de
790 cm corresponde a la tensién asimétrica Si-O y Al-O-Si, la banda con mas
intensidad es la ubicada en 1090 cm™, esta corresponde a las vibraciones
asimétricas de los enlaces Si-O-Si y Al-O-Si [52]. Por ultimo, se puede decir que
la calcinacién genera la desaparicion de la sefal ubicada en el rango de 540
cm?® asociada al enlace AIV'-O octaédrico, comprobando asi, la transformacion

del caolin a metacaolin [54].

4.1.3 Clinker.

Luego de obtener el polvo como resultado de la molienda y el tamizado, se realiz
difraccion de rayos X para conocer las diferentes fases cristalinas presentes en
el clinker utilizado, arrojando las fases que se muestran en la Figura 25. Como
se puede notar la fase predominante y con las reflexiones con mayor intensidad
es la fase alita (CsS), luego se puede observar la fase belita (C2S) con reflexiones
menos intensas. Cabe destacar que la fase de yeso normalmente presente en un

cemento portland no se observa, esto confirma que el material utilizado es clinker.
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Figura 25. Fases cristalinas presentes en el clinker de cemento portland,
obtenida usando difraccion de rayos x (DRX).

La composicion quimica del Clinker, se puede observar en la Tabla 4 que
identifica la presencia de los Oxidos caracteristicos de un cemento portland
ordinario, donde el 6xido en mayor cantidad es el 6xido de calcio (CaO) y en
seguida se tiene al Oxido de silicio (SiO2). Se puede observar también en la

Figura 26 que las particulas del clinker son irregulares y angulares.

BES 20kV  WD10mm S$S50 e
UANL-CIIIA cK 01 Dec 2017

Figura 26. Morfologia de las particulas del clinker (CK) utilizado en esta
investigacion.

38



Adriagni Carolina Barboza Chavez

4.2 Activadores alcalinos

Los activadores alcalinos utilizados en esta investigacion fueron el hidréxido de
sodio y el silicato de sodio, ambos activadores son comerciales. El hidréxido de
sodio ACS se utilizé en forma de pellets, la composicion quimica del mismo se
presenta en la Tabla 5, la composicion quimica del silicato de sodio también se
puede observar en la misma tabla, esta fue obtenida usando analisis quimico.
Estos datos fueron utilizados para calcular el porcentaje de Na20 presente y asi
calcular la cantidad exacta de material a adicionar que cumpliera con los

porcentajes que se definieron.

Tabla 5.Composicion quimica del silicato de sodio e hidréxido de sodio,
obtenida por andlisis quimico y proporcionada por el fabricante
respectivamente.

Na.SiOs NaOH
SiO; 37.86 -
NaO 11.72 -
H.O 50.42 -
NaOH - 98.7

4.3 Preparacion de las muestras.

Para definir los sistemas finales para esta investigacion se llevaron a cabo
ensayos preliminares a los diferentes sistemas y la caracterizacion de estos

definio los sistemas finales y las cantidades de activador a utilizar.

4.3.1 Pruebas preliminares.

En la realizacidon de las pruebas preliminares los parametros tomados en cuenta

en fueron la fluidez y la trabajabilidad de la muestra como primer parametro y
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luego las resistencias de los sistemas a 7 dias. Los sistemas que se sometieron

a estas pruebas preliminares se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Sistemas preliminares.

Muestras % NaxO %SS %NaOH CK Cv MK
1 8 4 4 20 20 60
2 9 5 4 20 20 60
3 9 4 5 20 20 60
4 9 3 6 20 20 60
5 9 6 3 20 20 60
6 12 6 6 20 20 60
7 11 5 6 20 20 60
8 12 5 7 20 80
9 12 5 7 20 80

10 13 6 7 20 20 60
11 13 5 8 20 20 60
12 14 5 9 20 20 60
13 11 4 7 20 20 60
14 16 6 10 20 20 60

No aprobada.

Aprobada.

No aprobada.

s,

Figura 27. Prueba de trabajabilidad y fluidez de los sistemas preliminares.
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Cabe destacar que se escogid el sistema con mayor cantidad de metacaolin
(60%) debido a que, junto con el clinker, son los materiales que mas demandan

agua y por tanto son un factor decisivo en la fluidez y trabajabilidad de las pastas.

Luego de la seleccion de las pastas con mejor trabajabilidad y fluidez mostrados
en la Figura 27, se curaron las muestras de la Tabla 7 bajo agua por 7 dias para
luego ser sometidos ensayos de compresion y con base a los resultados definir

los sistemas definitivos.

Tabla 7. Sistemas seleccionados para el ensayo de compresion a 7 dias de
curado.

Muestras % Na,O %SS %NaOH CK CVv MK

6 12 6 6 20 20 60
7 11 5 6 20 20 60
8 12 5 7 20 80
10 13 6 7 20 20 60
11 13 5 8 20 20 60
12 14 5 9 20 20 60
14 16 6 10 20 20 60

En la Figura 28 se muestran los resultados de las resistencias de los sistemas
antes descritos. Se puede observar que el sistema con mayor resistencia a
compresion fue la #14, el cual posee un 16% de Naz0, por tal razén y con base
a estos resultados se opt6 por emplear sistemas con las mismas caracteristicas

para un estudio mas extensivo.
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Resistencia a compresion a 7 dias de
curado.
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Figura 28. Sistemas seleccionados para el ensayo de compresion a 7 dias
de curado.

4.4 Estudio extensivo, sistemas definitivos.

4.4.1 Resistencia a la compresion.

Los resultados de las resistencias a compresion que se muestran en esta secciéon
corresponden a todos los sistemas mencionados, curados a temperatura
ambiente y ensayados en las diferentes edades de 3, 7, 14 y 90 dias, con los dos
porcentajes de activador alcalino presentados en la Tabla 8. El valor de las
resistencias fue obtenido del promedio de 4 cubos ensayados por cada sistema

de mezcla.
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Tabla 8.Resistencias a compresion de todos los sistemas ensayados.

Sistema 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias 90 dias
80CV 16 5.85 7.03 8.96 18.42 14.23
80MK 16 18.87 23.53 26.62 41.69 40.33

20CV-60MK 16 19.32 22.03 31.26 30.29 37.33
30CV-50MK 16 14.07 17.55 24.57 26.51 37.96
40CV-40MK 16 13.51 17.87 18.10 25.89 30.22
50CV-30MK 16 9.30 14.02 13.59 25.34 31.15

80CV 18 4.35 7.77 8.15 15.17 23.89

80MK 18 20.18 30.21 29.15 26.18 46.51
20CV-60MK 18 19.34 21.85 30.71 26.83 33.06
30CV-50MK 18 15.69 18.05 28.13 30.91 37.41
40CV-40MK 18 13.76 18.48 18.82 21.94 42.41
50CV-30MK 18 13.13 12.89 15.73 21.59 38.33

¢ Resistencias de las muestras con 16% de NazO.

Se tomaron dos sistemas de referencias que se usaron como testigos para
comparar el comportamiento del resto de los sistemas, los cuales poseen un 20%
de clinker y el restante es ceniza volante o0 metacaolin, la cantidad de activador

fue la misma para todas las muestras.

En la Figura 29 se puede observar como al utilizar un 16% de Na20y al aumentar
la cantidad de ceniza volante las resistencias mecénicas disminuyen. Sin
embargo, en comparacion con el sistema donde solo se utilizé ceniza volante, las
resistencias a la compresion son considerablemente mayores. Cuando se
compara con el sistema con Unicamente metacaolin, las resistencias a tempranas
edades son mejores que los sistemas ternarios. Sin embargo, a 90 dias las
resistencias de los sistemas ternarios superan a las de este sistema binario, por
lo tanto, se puede concluir que la combinacion de la ceniza volante y metacaolin

proporcionan mejores resistencias a edades tardias cuando se usa este
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porcentaje de activador. Se puede observar que los sistemas poseen un
incremento en la resistencia mucho mas lento en etapas iniciales (3-14 dias), lo
cual es una caracteristica de los cementos reemplazados segun afirma Barnett
et. al. [55]

Se ha reportado que las particulas puzolanicas actian como sitios de nucleacién
promoviendo la formacién del gel C-S-H, asi como densificacion de la matriz
cementante y reduccion de la porosidad (efecto microrellenador), ademas de

mejorar la fluidez mediante el efecto de la CV, lo que limita la porosidad[56,57].

Resistencia a Compresion usando 16% de Na,O

50.00
40.00

30.00

20.00
) | | ‘ | | I | | | |

80CV 16 80MK 16 20CV-60MK 16 30CV-50MK 16 40CV-40MK 16 50CV-30MK 16
H3d m7d m14d m28d m90d

o

Figura 29.Resistencias a compresion en todas las edades de curado con
16% de Na20.
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e Resistencias de las muestras con 18% de NazO.

Caso contrario sucede cuando se utilizé un 18% de Naz0, los sistemas con
mayores cantidades de ceniza volante mostraron mayores resistencias a 90 dias
Figura 30, en comparacion con los sistemas ternarios con menor cantidad de
ceniza volante, se puede decir que la presencia de mas porcentaje de Na20
favorece las reacciones de hidratacion de la ceniza volante, estudios anteriores
muestran que para conseguir altas resistencias mecanicas en las cenizas
volantes se requieren medios muy alcalinos [29]. Cuando se compara con el
sistema binario de 80MK se puede observar que las resistencias de este son
mayores a 90 dias que la de los sistemas ternarios acercandose a las del sistema
40CV-40MK.

Resistencia a compresion con 18% de Na,O

50.00
40.00

30.00

20.00
- | | I | I | | I I I
0.00 III

80CV 18 80MK 18 20CV-60MK 18 30CV-50MK 18 40CV-40MK 18 50CV-30MK 18

m3d m7d m14d m28d m90d

Figura 30. Resistencias a compresion en todas las edades de curado con
18% de Na20.
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Como se observa en las Figura 29 yFigura 30 todos los sistemas de 16% y 18%
de activador, sintetizados y ensayados a 28 dias superan los 20 MPa,
requerimiento minimo de resistencia a compresion de un CPO 20R, sin embargo,
las mezclas con 20CV-60MK arrojaron resistencias superiores a los 30 MPa
cuando se utilizd 16% de Na20y, cuando se utilizé 18% de Naz0 el sistema con

resistencias superiores a los 30 MPa fue el sistema 30CV-50MK.

Investigaciones como la de Gonzalez et al. [28] con mezclas ternarias utilizando
clinker de cemento portland, metacaolin y escoria de alto horno, los activadores
alcalinos fueron Na2COs y K2CO2 sdlidos en porcentajes de 5% y 8% obteniendo
valores de resistencias a compresion a 28 d de curado con 5% de Na2COs de
23.17MPay con 8% K2CO2de 20.96MPa.

Por su parte |. Garcia Lodeiro et al. [1] muestra resultados de cementos hibridos
similares a los presentados en esta investigacion en los cuales activaron 80% de
ceniza volante y 20% de CK obteniendo resistencias a compresion superiores a
los 30MPa, de la misma manera se muestra otro sistema ternario en el cual se
utilizé 40% de MK, 40% de BFS y 20% de CK obteniendo resultados en
compresion a 28 dias de curado de 23 MPa, el activador utilizado no fue
especificado y la cantidad fue del 4% en peso, es decir, las mezclas eran 96% de

polvos y 4% de activador.

Luego Bo Qu et al. [6], realizo mezclas hibridas utilizando 30% de clinker de
cemento portland, 32.5% de escoria, 32.5% de ceniza volante y 5% de activador
sélido, obteniendo resultados a 28 dias de curado de 35MPa y a 90 dias de 40

MPa, sin embargo en esta investigacion no fue especificado el activador utilizado.

Todo esto muestra que los resultados obtenidos en esta investigacion son muy
similares a los reportados previamente por otros autores, por lo que este proyecto

toma gran relevancia.
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4.4.2 Difraccién de rayos X (Método de polvos).

En la figura se muestra los patrones de rayos X de todos los sistemas con 16% y

18% de Na20 como activador a 90 dias de curado.
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Figura 31. Fases cristalinas presente en los sistemas con 16% y 18% de
Naz0 de activador, curadas 90 dias Q= Cuarzo, M=Mulita, K= Cristobalita,
P=Portlandita, I= lllita, E: Etringita, C=Calcita.

Se puede identificar un halo amorfo entre 20 y 40 26, esto esta asociado a la
parte amorfa presente en la ceniza volante y el metacaolin, también se observa
que las fases cristalinas principales del clinker de cemento portland como la alita
y la belita no se encuentran presentes en el patron, con esto se puede confirmar
que estas fases reaccionaron durante el proceso de hidratacion de las diferentes

muestras.

En los patrones de difraccion es posible observar que a medida que aumenta la
presencia de ceniza volante, las fases cristalinas que prevalecen en los sistemas
son las fases provenientes de la ceniza, como lo es la mulita. Esto concuerda con
investigaciones pasadas, como la de Rivera et al [29] en la que sintetizd

cementos hibridos con 80% de ceniza volante y 20% de clinker utilizando como
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activador alcalino hidroxido de sodio y silicato de sodio; dicha fase ve reducida
su intensidad en presencia del metacaolin. Las fases inertes lllita y cuarzo
provenientes del metacaolin permanecen inalteradas en el resultado final, como
se muestra también en trabajos de investigacion de Fernandez Jimenez et al. [28]
y Garcia Lodeiro et al. [1], se confirma esto en esta investigacion debido a que
en el cemento hibrido de 80CV que la fase illita no esta presente y en los sistemas
con mayores cantidades de ceniza volante los picos de la fase illita pierden
intensidad en comparacion con el sistema 80MK.

Se observa, ademas la presencia de portlandita en los sistemas con CV, con una
reflexion de baja intensidad, lo cual no es presentado por el MK. Esto puede
deberse a la diferencia en los comportamientos puzolanicos de ambos, donde se
ha reportado que el MK es mas reactivo que la CV [56]; por lo que puede decirse
gue el comportamiento puzolanico se produjo en menor medida en los sistemas
con mayor contenido de CV. Se observa también en la posicion angular de 7 26
una muy pequefia reflexion, para las muestras con mayor contenido de MK, esto
es debido a la formacion como producto de hidratacién de la fase secundaria
etringita, [1,58,59] cabe destacar que este producto de hidratacion es secundario,
es decir que las resistencias mecdanicas obtenida en los sistemas se deben a la
formacion de un gel amorfo como producto de hidratacion principal. Wu Z. and
Naik T. et. al [60] encontraron que debido a la capacidad de dicha fase de
incrementar su volumen hasta un 160% ocurre un efecto benéfico, ya que

densifica la matriz incrementando la resistencia de los sistemas.

4.4.3 Microscopia electrénica de barrido.

En la Figura 32 se muestra la micrografia de los sistemas con 80 CV y 80 MK,
activados con el 16% de Naz0, en las cuales se puede observar, que la matriz
de las mezclas de 80 MK es una matriz mas homogénea con pocas particulas de
MK sin reaccionar. También se observa que la porosidad también es baja si se

compara con la matriz del sistema con 80 CV, donde es observado una mayor
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cantidad de particulas de CV sin reaccionar y la cantidad de poros es mayor.
Debido a estos dos fenOmenos se atribuye la diferencia en la resistencia a

compresion de estos sistemas, presentada anteriormente.

Particulas de CV sin
reaccionar.

Porosidad.

Particulas de‘€
reaccionar.

Grieta.

BES 20kV WD11mm  SS58 x1,600 10pm

BES 20kV WD11mm  SS58 x1,500 10um —
UANL-CIIIA 80 CV 80

UANL-CIIIA 80 MK 90

Figura 32 Micrografia del sistema activado con 16% de Na2O, A= 80CV
B=80MK.

Particulas de CV sin
reaccionar.

Particulas de CV sin
reaccionar.

BES 20kV WD11mm  SS558 x1,500 10um —
UANL-CIIIA 20CV 60MK

BES 20kV WD11mm 5558 x1,500 10um ——
UANL-CIIIA 20CV 60MK

Figura 33 Micrografias del sistema 20CV-60MK activado con 16% de NazO.
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Las micrografias del sistema con mayor resistencia a la compresion (20CV-60MK
activado con 16% de Na20) se pueden observar en la Figura 33. En dicha
microestructura se presentan particulas esféricas sin reaccionar, las cuales se le
atribuyen a la ceniza volante. También se puede observar una matriz homogénea
con baja presencia de porosidad, lo que se vio reflejado en una alta resistencia

mecanica.

Cuando se realizo el EDS para conocer la composicion quimica localizada de

este ultimo sistema, la cual se presenta en la

Figura 34, se observa elementos como el Na, Ca, Al, Siy O; esto es indicativo de
gue la matriz estd compuesta por dos tipos de geles: uno rico en calcio, silicio y
aluminio identificado como C-A-S-H similar al identificado en la hidratacion
normal de un cemento portland, pero con Al en su composicion, y por un gel
compuesto por sodio, silicio y aluminio N-A-S-H. La existencia de estos dos geles
y el equilibrio de los mismos es posible debido a la capacidad de intercambio de
iones en el gel aluminosilicato alcalino, donde el ion de Ca++ proveniente del
Clinker de cemento portland desplaza a los iones Na+ de la estructura, esta
demostrado que el ion Ca++ tiene la capacidad de reemplazar entre el 67% vy el
100% al ion Na+. Sin embargo, la cantidad de iones Ca++ no son lo suficiente
para degradar a los iones de Na+ y pasar de gel N-A-S-H a gel C-A-S-H, por tal
razon se forma un gel hibrido rico en silicio y aluminio, e incorpora el calcio y el
sodio en su estructura, el cual puede ser llamado gel cementicio C-(N)-A-S-H,
este ha sido reportado por varios autores en cementos hibridos[1,28] y es un gel
tridimensional que posee buenas propiedades mecéanicas y el cual actualmente

sigue bajo estudio.
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Figura 34. Andlisis de EDS a la matriz de los sistemas 20CV-60MK
activados con 16% de NazO.

Al realizar el calculo de los 6xidos presentes en las matrices tomando en cuenta
los resultados de EDS, da como resultados los valores mostrados en la Tabla 9,
al calcular las relaciones entre los 6xidos CaO/SiO2 da como resultado 0.28 valor
que se encuentra entre 0 y 0.3, y la relacién Al203/ SiO2 da como resultado 0.13
valor que se encuentra entre los valores de 0.05 y 0.43, estos rangos de valores
han sido reportados en la literatura y confirman la presencia del gel amorfo C-

(N)-A-S-H [34] en las matrices cementantes de esta investigacion.
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Tabla 9. Oxidos principales presentes en las matrices de 20CV-60MK
activados con 16% de Na20.

SiO2 CaO Na20 Al203
20CV-60MK 63.542 17.826 10.073 8.559

La distribucion quimica de los elementos Si, Ca, Na y Al mencionados en los
oxidos presentes en la matriz se puede observar los mapeos correspondientes
en la Figura 35, donde se observa que el silicio estd distribuido de manera
uniforme y en mayor cantidad en toda la matriz, asi como también el sodio y el
calcio en menor cantidad, el aluminio por su parte se puede observar que asi
como estéa distribuido en toda la matriz se ven aglomeraciones, esto se le atribuye

a las particulas de la materia prima inicial que quedaron sin reaccionar.

Figura 35. Mapeo quimico de la matriz del sistema 20CV-60MK activada
con 16% de Na20.
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Las micrografias de los sistemas de 80CV y 80MK activados esta vez con 18%
de Na20, se observan en la figura 36, en la cual se identifican particulas sin
reaccionar en ambos sistemas, en el sistema de 80CV se identifica poca
presencia de poros, situacion contraria a cuando el mismo sistema fue activado
con menor porcentaje de Na20, corroborando de esta manera la mayor
resistencia del sistema activado con 18% de Na20. Lo que esta directamente
relacionado a lo discutido anteriormente con la presencia de mayor cantidad de
activador necesario para la reaccion de la CV

. _' | ’ Porosidad.

Porosidad.

: Particulas de MK sin
Particulas de CV sin reaccionar.

reaccionar. ”
e

e 4 Matriz.

BES 20kV WD10mm  SS58 x1,500 10pm BES WD12mm  SS58 x1,500 10pm —
UANL-CIIIA 80CV 18 UANL-CIIIA 80MK 18

Figura 36. Micrografia del sistema activado con 18% de Na20, A=80CV,
B=80MK

Se selecciond el sistema con mayor resistencia a la compresion (40CV-40MK)
con el porcentaje de 18% de activador alcalino, las micrografias de este sistema
se muestran en la Figura 37, se identifican particulas tanto de metacaolin como
de ceniza volante sin reaccionar, una matriz homogénea y poca cantidad de

pOros.
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BES 20kV WD11mm  SS58 x1,500 10um  —
UANL-CIIIA 40CV 40MK 18

BES 20kV WD11mm  $558
UANL-CIIIA 40CV 40MK

Figura 37. Micrografias del sistema 40CV-40MK activado con 18% de Na20.

Al realizar el EDS Figura 38 a la matriz del sistema seleccionado se identifican
composiciones iguales a las encontradas en los sistemas activados con 16% de
Na20, explicadas anteriormente. En la Tabla 10 se muestra la composicion de
las matriz expresada en O6xidos, de igual manera que las matrices antes
estudiadas las relaciones de 6xidos CaO/ SiO2 = 0.22 y Al203/ SiO2=0.23 cumple
con el rango de valores reportados en la literatura que confirman la existencia del

gel C-(N)-A-S-H en las matrices cementantes.
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Figura 38. Andlisis de EDS a la matriz de los sistemas 40CV-40MK
activados con 18% de NazO.

Tabla 10. Oxidos principales presentes en las matrices de 40CV-40MK
activados con 18% de Na20.

SiO2 CaO Na20 Al203
40CV-40MK 63.926 14.262 12.216 14.944

Al comparar las relaciones CaO/ SiO2 y AlOs/ SiO2 de las materias primas

metacaolin CaO/ SiO2= 0.003, Al203/SiO2 = 0.585 y ceniza volante CaO/ SiO2 =
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0.046 Al203/SiO2=0.4109 se puede notar un aumento de la relacion CaO/ SiOz,y
una disminucién en la relacion Al203/SiO2 en las matrices cementantes

resultantes.

La distribucion de estos elementos Si, Na, Ca, Al y O contenidos en la matriz se
puede observar en el mapeo quimico realizado a dicho sistema Figura 39, donde
se puede observar que el Si esta distribuido de forma homogénea en toda la
matriz en mayor cantidad que el Na, Ca, confirmando de esta manera los valores
conseguidos de los 6xidos presentes en las matrices, el Al presenta algunas
aglomeraciones esto se le atribuye a las particulas que quedaron sin reaccionar,
con esto se evidencia que el gel amorfo responsable de cas resistencias
mecénicas de los sistemas esta distribuido de manera uniforme en la matrices de

los sistemas estudiados.

Figura 39. Mapeo quimico de la matriz del sistema 40CV-40MK activada
con 18% de Na20.
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4.4.4 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier.

Utilizando la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se
analizaron todos los sistemas curados a 90 dias. Los espectros se interpretaron
en base a lo proporcionado por la literatura y por investigaciones pasadas sobre
cementos hibridos. Estos fueron comparados con los espectros de la materia

prima.
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Figura 40. Espectros de todos los sistemas ensayados a 90 dias de
curado.

En la Figura 40 se puede identificar la banda de 1090 cm correspondiente al
metacaolin y la ceniza volante se corre a 1010 cm™. Este fendémeno se ha
reportado con anterioridad en la literatura y se le atribuye a que en el proceso de
activacion alcalina hay una disolucion de silicatos y aluminosilicatos [55, 56]. En
el caso de los cementos hibridos es una evidencia de la formacion de nuevos
productos de hidratacién con un menor grado de polimerizacién (N-A-S-H/C-S-
H/C-A-S-H)[29].
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También se observan bandas en la region 1640-1660 cm-1 correspondientes a
enlaces tipo O—H-O agua en el sistema y entre 2200-3600 cm™ se encuentran
las bandas caracteristicas de los enlaces de tipo -OH (H-enlazado) [52]. En la
region de los 1400 cm™ aparecen bandas caracteristicas de los carbonatos
relacionadas con enlaces tipo O—C—-0O con vibraciones de tension asimétrica del
CO. Esto se debe al alto contenido de Na+ en la solucion alcalina [53], los cuales
migran a la superficie y al entrar en contacto con la atmosfera CO:2 se forman
carbonatos [63]. Entre 420-470 cm™ aparecen las bandas caracteristicas de los
enlaces que corresponden a los enlaces Si—O-Si y O-Si—O [52], indicando las

reacciones de geopolimerizacidon presentes [38].
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4.5. Discusiéon General

La finalidad de la presente investigacion fue examinar los efectos de reemplazar
parcialmente el CPO con materiales de produccion masiva de distintas fuentes
de produccion que permitieran obtener un material composito cementante de

propiedades similares o superiores al ligante comercializado en la actualidad.

Uno de los puntos mas importantes fue determinar la proporcién 6ptima de
materiales que permitieran cumplir con las metas propuestas. Sin embargo; otro
punto fundamental a discutir fue la necesidad de utilizar altos porcentajes de
activadores alcalino que fuera capaz de hacer reaccionar los materiales
involucrados, cosa nada sencilla considerando la complejidad de las especies,
asi como la variedad de compuestos quimicos existentes comercialmente con

posibilidades de cumplir dicho objetivo.
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Después de una experimentacion exhaustiva y de analizar el efecto de los
activadores seleccionados se comprobé la eficacia del hidroxido de sodio y el
silicato de sodio en las especies tratadas. Encontrandose asi la mejor proporcion
de dichos compuestos en 18% equivalente a Na2O, sin embargo, las
caracteristicas tan complejas de los sistemas mostraron variaciones con el

contenido de Na20 equivalente.

De acuerdo con los estudios de Shy y Day et. al [58] quienes analizaron los
efectos de activadores y materiales de reemplazo en los productos de hidratacion
y resistencia a la compresion de cementos compositos activados alcalinamente
determinaron que existe un efecto de selectividad de los activadores, lo cual es
atribuido al resultado de las diferencias en la composicion quimica de los
materiales de reemplazo. Sin embargo, de acuerdo con lo analizado, la
selectividad no estriba primordialmente en las composiciones quimicas de los
materiales de reemplazo, sino basicamente en la reactividad de los
constituyentes determinado por el contenido de fase vitrea de los mismos. Otra
de las razones por la cual la efectividad de los activadores fue diferente depende
de su capacidad para liberar el ibn Na?* quien tiene la capacidad de actuar como
modificador de red [64], lo cual es dependiente de la capacidad del activador de
disolverse en el agua de mezclado y la posterior liberacion del i6n de interés.

Como ya se ha discutido anteriormente el MK promueve la formacion de etringita
que produce expansion y en algunos casos agrietamiento y fractura de los
especimenes, sin embargo; es posible que la expansion generada provoque la
densificacion de la matriz cementante reduciendo la presencia de poros muy
grandes y dando lugar en el mejor de los casos a la eliminacién de la porosidad
o la presencia de poros mas pequefios y por tanto mejoramiento de las

propiedades mecanicas.

Un punto importante de discusion es el efecto de cada uno de los materiales de
reemplazo en la matriz cementante de los sistemas analizados en el presente

trabajo.

60



Adriagni Carolina Barboza Chavez

CV. Una de las principales ventajas de utilizar la CV es la capacidad de
mejorar la fluidez de las pastas debido a sus caracteristicas plastificantes
resultado de su morfologia esférica. Segun las observaciones mediante
MEB no existi6 aporte de gel C-S-H ya que no existié interaccion entre
dicho material y los activadores alcalinos empleados. A pesar de que no
reaccioné la ceniza como se esperaba su presencia no fue trivial ya que
debido a su variedad de tamafios y formas esféricas promovio la reduccion
de la porosidad de las matrices cementantes (efecto microrellenador).

MK. Debido a su tamafio nanométrico existidé una mejora significativa en
la reduccién de la porosidad. Se corroboré la existencia de una efectiva
reaccion puzolanica de acuerdo con el consumo de portlandita encontrado
en DRX y el efecto de actuar como sitios de nucleacién. La CV y el MK
formaron un excelente duo ya que se obtuvieron resultados muy

favorables en algunos sistemas.
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5. CONCLUSIONES

5.1Caracterizacion de la materia prima.

La calcinacion del metacaolin por 8h en un horno a 800 cumplié con el objetivo
de crear un desorden en las capas de silice y alimina, convirtiéendolo en un

material amorfo, esto se confirmd mediante el DRX y FT-IR.

Las fases cristalinas principales en el metacaolin fueron el cuarzo y la anatasa,
las particulas son irregulares, se observa que la fase caolinita desaparece luego

del tratamiento térmico.

En la ceniza volante las fases cristalinas principales fueron la mulita y cuarzo,
también posee un halo amorfo, el Clinker posee como fases cristalinas la alita y

la belita.

5.2 Sintesis de pastas.

Las mezclas con mejor trabajabilidad fueron las mezclas con mayor contenido de
ceniza esto se debe a la morfologia esférica de la misma que aporta
trabajabilidad, ademés de que la ceniza requiere poca cantidad de agua para ser
trabajada.

Las mezclas con dificultad en la trabajabilidad fueron las de mayor contenido de
metacaolin, esto se debe a que el contenido de agua fue constante y el
metacaolin posee un tamafio de particula mas pequefia y por ende demanda mas

agua para ser trabajado.

5.3 Resistencia a la compresion.

Las propiedades mecanicas de los sistemas con mayor sustitucion de ceniza

volante fueron mas altas cuando se utilizO un porcentaje de 18% de NaO:2, es
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decir que la ceniza volante se ve favorecida con la presencia de mayor cantidad

de activador alcalino.

Las propiedades mecanicas de los sistemas con mayor sustitucion de metacaolin
fueron mas altas cuando se utilizé un porcentaje de 16% de NaOgz, es decir que
para la activacion del metacaolin no es necesaria mayores cantidades de

activador alcalino.

Se puede sintetizar cementos hibridos utilizando como materiales cementicios
suplementarios metacaolin y ceniza volante y un porcentaje inferior al 30% de
clinker de cemento portland activando las pastas con la combinacion de
activadores alcalinos como hidroxido de sodio y silicato de sodio y obtener

propiedades mecanicas mejores que las de un cemento portland ordinario.

5.4Difracciéon de rayos X.

El porcentaje utilizado de clinker de cemento portland (20%) garantiza la reaccion
de todas las fases cristalinas principales del clinker, ya que las mismas no se
observaron en la difraccién de las pastas analizadas.

Se observo la fase Portlandita en los sistemas con mayor contenido de ceniza
volante, esto ha sido reportado en investigaciones anteriores y se le atribuye a la
diferencia en la actividad puzolanica entre em metacaolin y la ceniza, siendo el

metacaolin un material con mayor actividad puzolanica.

5.5Microscopia electrénica de barrido.

Se identificaron geles cementicios con menor grado de polimerizacion (N-A-S-
H/C-(N)-A-S-H) basado en las relaciones de los 0xidos presentes en las matrices

de todos los sistemas sintetizados en esta investigacion, y comparandolos con

los ya reportados en la literatura para este tipo de gel amorfo.
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Se observo matrices homogéneas y con poca cantidad de poros en las mismas,
la distribucion de los elementos como el Si, Na, Ca, Aly O se observar distribuidos

de manera uniforme en toda la matriz.

5.6 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier.

Mediante FT-IR, se observaron las bandas caracteristicas de los cementos
activados alcalinamente, asi como el desplazamiento de la banda 1090 cm™ en

las materias primas a 1010 cmt en las matrices con 90 dias de curado debido a

las reacciones de geopolimerizacion.
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