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RESUMEN

La presente investigacion tuvo como objetivo evaluar los efectos de los ciclos de
humectaciéon y secado, asi como de la exposicion a altas temperaturas, sobre el
comportamiento mecéanico y la evolucion microestructural de compuestos cementantes
con base anhidrita—escoria de alto horno activadas alcalinamente. Para ello, se formularon
cinco sistemas con diferentes proporciones de escoria de alto horno (EAH) y anhidrita
(AH): 100 % EAH, 30 % AH, 50 % AH, 70 % AH y 100 % AH. Todos los sistemas fueron
disefiados bajo el concepto one-part, incorporando los activadores alcalinos en estado
solido mediante una mezcla de sulfato de potasio (K2SO4) e hidroxido de calcio
(Ca(OH)2), lo que permiti6 obtener un cemento activado alcalinamente de facil
preparacion mediante la simple adicion de agua. Asimismo, el contenido de humo de silice

se mantuvo constante en 5 % en todas las mezclas que contenian escoria y anhidrita.

En una primera etapa se evaluo6 el desarrollo de la resistencia a compresion a
edades de 3, 7, 28, 90 y 180 dias, con el proposito de analizar la influencia de la
composicion sobre la cinética de hidratacion y el desarrollo de las propiedades mecénicas.
Posteriormente, las mezclas fueron sometidas a condiciones aceleradas de deterioro
mediante ciclos de humectacion y secado, asi como a exposiciones térmicas de 50, 100,
200 y 400 °C, con el fin de determinar su estabilidad mecéanica, mineraldgica y

microestructural frente a ambientes agresivos.

La caracterizacion experimental se realiz6 mediante una metodologia integral que
combinod ensayos mecanicos con técnicas de caracterizacion fisicoquimica. La evolucion
mineraldgica se estudidé mediante difraccion de rayos X (DRX), identificando las
principales fases cristalinas y sus transformaciones durante los mecanismos de deterioro.
Los cambios estructurales de los productos de hidratacion fueron analizados mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), mientras que la estabilidad
térmica de los compuestos se evalu6 mediante andlisis termogravimétrico y
termogravimetria diferencial (ATG/DTG). Finalmente, la evolucion de la microestructura

y la distribucion elemental de los principales constituyentes fueron examinadas mediante
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microscopia electronica de barrido y espectroscopia por dispersion de energia

(MEB/EDS).

Los resultados demostraron que la composicion de la mezcla ejerce una influencia
determinante sobre la formacion de los productos de hidratacion y, en consecuencia, sobre
el comportamiento mecéanico y la durabilidad del material. Los sistemas con mayor
contenido de escoria desarrollaron una mayor cantidad de gel C-S-H, generando
compuestos mas compactos, continuos y resistentes. En particular, el sistema con 30 % de
anhidrita present6 el mejor equilibrio entre disponibilidad de sulfatos y material vitreo
reactivo, favoreciendo la formacién temprana de etringita y del gel C-S-H, lo que se
tradujo en un desarrollo acelerado de la resistencia mecanica y en una mayor estabilidad

frente a los ciclos de humectacion—secado y a la exposicion térmica

Por el contrario, el incremento progresivo del contenido de anhidrita redujo la
cantidad de escoria disponible para reaccionar, limitando la formacion de productos
insolubles y promoviendo compuestos dominados por sulfato de calcio hidratado. Esta
condicion favorecido procesos de disolucion y deshidratacion del yeso durante los
mecanismos de deterioro, originando microestructuras menos compactas y una mayor
susceptibilidad al desarrollo de microfisuras. La exposicion a altas temperaturas evidencid
ademads la transformacion progresiva del sulfato de calcio desde dihidrato a basanita y
posteriormente a anhidrita, fendmeno corroborado de manera consistente mediante DRX,

FTIR y ATG/DTG.

La correlacion entre los resultados mecanicos, mineraldgicos, microestructurales
y térmicos permitio establecer una relacion directa entre la composicion de las mezclas,
la evoluciéon de los productos de hidratacion y el desempefio global de los materiales.
Entre las composiciones evaluadas, el sistema con 30 % de anhidrita present6 el mejor
desempefio integral, al combinar elevadas propiedades mecanicas con una adecuada
estabilidad frente a ciclos de humectacidn—secado y exposicion a temperaturas elevadas,
aportando evidencia experimental para el disefio de cementantes alternativos con potencial

de aplicacion en ambientes de servicio severos.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En la actualidad el cemento Poértland es el material esencial de la construccion,
debido a sus propiedades mecanicas, su bajo costo y su sencillo modo de empleo en la
fabricacion de concretos y morteros. La crisis ambiental actual demanda una disminucioén
general de las emisiones CO2 en los distintos sectores industriales para disminuir la
acumulacion de gases de efecto invernadero en la atmosfera terrestre. La industria
cementera es responsable del 5 al 8% de las emisiones antropogénicas CO> globales [1],
[2]. Estas cifras son debidas al uso de combustibles para alcanzar las temperaturas de
sintesis, la descarbonatacion propia de la piedra caliza y la produccion de grandes
volumenes, tomando en cuenta que el concreto, después del agua, es la sustancia mas

utilizada en el planeta.

Aproximadamente, por cada tonelada de cemento producida se emite a la
atmosfera una tonelada de CO,, ademas, la obtencion de clinker requiere temperaturas de
alrededor de 1500° C, lo que lo convierte en un material de alto consumo energético [3][4].
Ante esto, la industria cementera ha realizado distintas acciones que permitan reducir las
emisiones CO; al ambiente, planteando como objetivo un cemento Net-Zero para el afio
2050 [5], [6]. Dentro de estas acciones de descarbonizacion, destaca el ahorro de cemento
a través de sustituciones de clinker y el uso de cementantes alternativos al cemento
Pértland. Actualmente se fabrica cemento Portland compuesto (CPC) que se compone de
una mezcla de clinker, yeso y la adicion de dos o mas materiales de capacidad puzolanica.
Independientemente del tipo de material puzoldnico agregado, la mezcla de clinker e yeso
debe ser del 50% al 94 % [7]. Los porcentajes de adicion respetan un estandar regulado
por normativas de asociaciones internacionales que clasifican los cementos de acuerdo
con su composicion quimica. Esta medida permite reducir el uso de clinker, sin embargo,

continua siendo el porcentaje predominante del material.

La comunidad cientifica ha mostrado interés en el desarrollo de materiales
cementantes alternativos al cemento Portland, priorizando el aprovechamiento de
subproductos industriales como materia prima. Al utilizar subproductos industriales se da

salida a grandes volumenes de residuos, se evita la explotacion de recursos naturales y sus



costos regularmente son mas baratos. Algunos de los materiales investigados son la ceniza
volante, la escoria de alto horno, el fluoryeso, el fosfoyeso, el humo de silice, la ceniza de
cascara de arroz, entre otras. La mayoria de estos materiales requieren un
acondicionamiento previo a ser utilizados y cada uno desarrolla propiedades distintas en

los compuestos cementantes, siendo adecuados para aplicaciones particulares.

Esta serie de factores motivan el desarrollo de materiales cementantes alternativos
al cemento Poértland que minimicen el consumo energético y la emision de gases. Entre
esos cementantes se encuentran los cementos con base sulfato de calcio y los cementos

activados alcalinamente [8], [9], [10], [11].

Por su parte los cementos con base sulfato de calcio resultan particularmente
atractivos debido a que presentan tiempos de fraguado mas cortos, en comparacion con el
cemento Portland, caracteristica que favorece su empleo en aplicaciones donde se requiere
una rapida puesta en servicio de los elementos constructivos. Su proceso de sintesis
demanda temperaturas considerablemente mas bajas que las necesarias para la obtencion
de clinker, lo que conlleva un menor consumo energético y una reduccion significativa en
las emisiones de CO.. Asimismo, la microestructura porosa que los caracteriza contribuye
al aislamiento térmico y aclstico, mientras que su resistencia al fuego se debe a la
deshidratacion progresiva de sus fases cristalinas, que actian como barrera frente a la
propagacion del calor. Finalmente, su elevado potencial de reciclabilidad los posiciona

como materiales alineados a los esquemas de construccion sostenible.

Este trabajo evalud el efecto de los ciclos de humectacion y secado y la exposicion
a altas temperaturas sobre el comportamiento mecanico y microestructural de matrices
cementantes anhidrita- escoria de alto horno activadas alcalinamente bajo el concepto de

one-part.

1.1 Planteamiento del problema

Los cementos con base en sulfato de calcio, también conocidos como base yeso,
son aquellos cementantes que contienen sulfato de calcio anhidro (CaSO4) o
hemihidratado (CaSO4-%2 H2O) como constituyente primordial. Las principales limitantes
en estos materiales son la solubilidad y las propiedades mecdnicas que ofrecen al
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hidratarse y estar endurecidos. Debido a ello se utilizan en areas sin exposicion a humedad
o contacto directo con el agua, y a su vez, con baja exigencia mecanica como
recubrimientos y elementos de ornamentacion. Los productos de hidratacion de este tipo
de cementantes no son insolubles, por lo que, al tener contacto con el agua se disuelven
en un gradiente de 2 g/l. Ademas, ofrecen prestaciones mecanicas de aproximadamente 4

MPa [12], restringiendo su uso en elementos estructurales.

En el uso de cementos con base en sulfato de calcio como material de construccion,
la solubilidad y prestaciones mecanicas son parametros indispensables para el disefio
ingenieril. Buscando mejorar estas propiedades, comunmente se adicionan otros
materiales, como el cemento Poértland. Esta incorporacion aumenta la resistencia
mecanica y su impermeabilidad, efecto atribuido principalmente a la formacion de C-S-H
(silicato de calcio hidratado) que es un compuesto insoluble generado durante la
hidratacion  [12]. En  este  proceso  también se  forma  etringita
(3Ca0-Al,03-3CaS04-32H>0) producto de la interaccion del sulfato de calcio y el
aluminato tricalcico (C3A), fase mas reactiva del cemento Portland [13]. La etringita
puede causar expansiones volumétricas, si no se tiene un control adecuado en la
dosificacion de cemento Pértland pueden presentarse expansiones tardias que llevan al
colapso o la desintegracion de elementos [14]. Este problema es una de las razones por las

que las mezclas de sulfato de calcio y cemento Portland no son tan comunes.

Otros materiales son combinados con el sulfato de calcio para mejorar sus
propiedades, ejemplo de ello son la escoria de alto horno, la ceniza volante, las arcillas
calcinadas, entre otros. Se ha utilizado escoria de alto horno en combinacién con
cementantes con base en sulfato de calcio debido a que es quimicamente similar al
cemento Poértland y desarrolla productos de hidratacion insolubles similares. La
formacién de etringita difiere entre los sistemas cemento Portland—sulfato de calcio y
escoria—sulfato de calcio debido a la forma en que se encuentra disponible el aluminio. En
el cemento Portland, la etringita se forma rapidamente por la reaccion entre el sulfato de
calcio y el C3A, una fase altamente reactiva del clinker. En cambio, en la escoria el
aluminio est4 incorporado en una matriz vitrea menos reactiva, por lo que su liberacion es

mas lenta y la formacion de etringita ocurre de manera mas gradual [13].



Cuando esta etringita se genera en una matriz que ya ha endurecido, las
expansiones heterogéneas asociadas a su crecimiento pueden ocasionar agrietamiento, por
esta razon, es fundamental monitorear los cambios dimensionales en este tipo de sistemas.
Diferentes investigaciones han sefialado que la incorporacion de humo de silice en
sistemas sulfato de calcio-escoria puede reducir la formacion de etringita [9], [15]. Este
efecto se explica principalmente por dos mecanismos: el efecto de empaquetamiento
producido por la elevada area superficial de sus particulas, lo que favorece el desarrollo
de una microestructura mas compacta; y, en su reaccion puzolanica con el hidréxido de
calcio para generar C-S-H, contribuyendo a disminuir la porosidad y limitar los espacios
disponibles para la nucleacion de cristales de etringita. Por lo tanto, esta combinacion

involucra cementos con base en sulfato de calcio y cementos activados alcalinamente.

Por su parte, la escoria exhibe una reactividad hidraulica distintiva, denominada
latentemente hidraulica, su hidratacion inicia al tener contacto con el agua, pero es muy
lenta, practicamente nula. Para acelerar el proceso de hidratacion se necesita la presencia
de un activador alcalino, cuya funcién es aumentar el pH y romper los enlaces de la fase

vitrea para promover la disolucion de las especies ionicas [12].

Algunos de los activadores utilizados son el hidroxido de calcio, cemento Portland,
NaOH, KOH vy silicato de sodio, la cantidad de activador debe ser limitada, el exceso
podria generar eflorescencias en los elementos endurecidos. La eflorescencia se refiere a
la aparicion de depositos blancos en la superficie de los elementos endurecidos, producto
de una cristalizacion de sales [16]. Cuando se utilizan activadores con sodio, la
eflorescencia se produce por la reaccion entre el Na del activador y el CO» de la atmosfera,
afectando no solamente la apariencia de la superficie, sino que también se pueden ver
comprometidas las propiedades de la matriz [17]. La seleccion del activador es crucial
para el desarrollo de propiedades en la matriz, el hidroxido de sodio y el silicato de sodio
incrementan las prestaciones mecanicas llegando a ser similares a las del cemento
Portland. Sin embargo, tienen una huella ambiental importante, aproximadamente por 1
kg de silicato de sodio producido se emiten 1.514 kg de CO, al ambiente [18], [19], [20].
Ademas, el utilizar activadores liquidos dificulta el transporte, almacenamiento y

manipulacién del producto.



Ante estas limitaciones ambientales y operativas, resulta pertinente explorar
materiales alternativos que proporcionen ventajas funcionales y faciliten su utilizacion.
En este contexto, algunas de las particularidades que sitiian al sulfato de calcio como
material de construccion son su peso ligero, acabado estético, facilidad de aplicacion y
sus propiedades térmicas y acusticas. En el sector de la construccion, persiste la necesidad
de soluciones que ofrezcan simultdineamente buen aislamiento térmico [21] y resistencia
al fuego [22], [23], especialmente en edificaciones residenciales y comerciales sujetas a
climas extremos o condiciones de riesgo. En este contexto, el sulfato de calcio ha sido
ampliamente utilizado debido a su estructura porosa, que le otorga una baja conductividad
térmica y, por ende, una capacidad moderada de aislamiento térmico. Sin embargo, al
combinar el yeso con otros materiales cementantes como la escoria de alto horno o la

ceniza volante, algunas de estas propiedades podrian verse afectadas.

Este trabajo busca mejorar la resistencia a la disolucion y las prestaciones
mecanicas propias del sulfato de calcio en una matriz cementante, adicionando escoria de
alto horno activada alcalinamente y humo de silice, libre de la presencia de cemento
Portland. Se evaluara el efecto de ciclos de humectacion y secado y exposicion de
temperaturas en la estabilidad mecénica y microestructural de la matriz para identificar

usos potenciales que amplien su campo de aplicacion.

1.2 Justificacion

El sulfato de calcio, cominmente conocido como yeso, es un material abundante
en la corteza terrestre, tan solo en México se produjeron 5.4 millones de toneladas de yeso
natural, extraido de yacimientos minerales en 2023 [24]. Los principales productores de
yeso mineral en el pais son: Baja California Sur, Coahuila, Nuevo Leon y San Luis Potosi.
Ademés de la extraccion mineral, es posible obtener yeso de otras fuentes, por ejemplo,
la recuperacion de residuos procedentes de la industria ceramica como moldes de muebles
sanitarios o paneles, debido a que el yeso endurecido es total y casi indefinidamente
reciclable [25], [26]. Anualmente, aproximadamente 700 000 toneladas de desechos de
yeso son reciclados en la fabricacion de paneles de yeso [24]. La produccién de acido

fosforico, fluorhidrico y citrico generan yeso como subproducto del proceso industrial, de



acuerdo con su origen, son conocidos como fosfoyeso, fluoryeso y citriyeso. Las centrales
de generacion de energia térmica producen yeso de desulfuracion de gases de combustion
como subproducto industrial. Todos estos tipos de yeso han sido ampliamente
investigados y se ha trabajado en su incorporacion como material de construccion en
combinacion con otros materiales alternativos [27], [28], [29], [30]. Como se puede
observar, el sulfato de calcio se encuentra ampliamente disponible, como recurso natural,
subproducto industrial o producto de reciclaje, facilitando el acceso en zonas en las que

no se encuentre disponible naturalmente.

En términos de potencial de calentamiento global (PCG) la produccion de una
tonelada de cemento Pértland supone una emision de 9.2x10! kgCOseq [31], mientras
que la producciéon de una tonelada de yeso comercial convencional es de 1.40 x107!
kgCOaeq [32]. Esta significativa disminucion en el PCG es una de las principales razones
por las que se tiene interés en ampliar el campo de aplicacion del yeso como material de
construccion. La matriz incorpora escoria de alto horno y humo de silice al sulfato de
calcio, ambos materiales son subproductos industriales lo cual disminuye el consumo
energético de la sintesis de la matriz posicionandola como un cementante de bajo consumo

energético.

Este trabajo de investigacion utilizé una matriz cementante con base en sulfato de
calcio, escoria de alto horno y humo de silice activada alcalinamente 100% libre de clinker
Portland para estudiar el efecto de la exposicion a temperaturas y ciclos de humectacion
y secado en su estabilidad mecanica y microestructural con la finalidad de proponer usos
potenciales. Se demostrd que el yeso aumentd su capacidad mecéanica y resistio la
exposicion al contacto con el agua por medio de una fase anhidra del yeso y la adicion de
escoria de alto horno y activadores que desarrollaron productos insolubles. Determinar la
afectacion de la exposicion a temperatura y ciclos de humectacion y secado permitio
generar una correlacion en las propiedades y proponer usos potenciales. Se determind la
cantidad de activador que generé mayor reactividad en la escoria de alto horno logrando
erradicar la presencia de clinker Portland. Se utilizé el método de mezclado “one part” lo
que permitid incorporar las materias primas y los activadores en polvo optimizando el

proceso de mezclado.



1.3 Hipotesis

Una matriz cementante con base anhidrita y escoria de alto horno, activada
alcalinamente y adicionada con humo de silice, presentard menor deterioro
microestructural y mayor resistencia mecénica, respecto a mezclas 100% anhidrita,

después de ser expuesta a distintas temperaturas o ciclos de humectacion y secado.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de la exposicion a diversas temperaturas y ciclos de humectacion
y secado sobre el comportamiento mecanico y microestructural de matrices cementantes
con base anhidrita, escoria de alto horno y humo de silice, activadas alcalinamente,
mediante el analisis de las transformaciones de las fases formadas durante la hidratacion

y su relacion con el desempefio.

1.4.2 Objetivos especificos

e Acondicionar el sulfato de calcio comercial y la escoria de alto horno por medio
de calcinacion y molienda, respectivamente, para obtener anhidrita (CaSO4) y un
tamafio promedio de particula que cumpla con un area superficial de Blaine entre
4000-6000 cm?/g que promueva su reactividad hidraulica.

e (Caracterizar la anhidrita (AH), escoria de alto horno (EAH) y humo de silice (HS),
por medio de difracciéon de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX),
distribucion de tamafio de particulas (DTP), area superficial Blaine y sus
densidades, con la finalidad de identificar su composicidon quimica, mineralogica
y tamafio.

e Determinar la reactividad hidraulica de la EAH y el HS, asi como la dosificacion
de activadores alcalinos K>SO4 y Ca(OH), para la escoria de alto horno, a través
de calorimetria isotérmica al medir el calor liberado en las reacciones.

e Determinar la influencia de la proporcion de anhidrita y escoria de alto horno en

el desarrollo de la resistencia mecénica, la formacion de productos de reaccion y
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la evolucion microestructural de las muestras de referencia a diferentes edades de

curado.

Analizar la relacion entre las transformaciones microestructurales y el
comportamiento mecanico de las matrices cementantes ante los ciclos de
humectaciéon y secado y exposicion a temperaturas, para comprender los

mecanismos que determinan su desempefio.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Consumo energético en materiales cementantes

El efecto invernadero es un fenomeno que permite al planeta Tierra conservar el
calor en la superficie terrestre. La radiacion solar atraviesa la atmosfera y calienta la
superficie, después, se reflecta en forma de infrarrojos donde gran parte de esta radiacion
es absorbida por los gases contenidos en la atmosfera mientras que otra pequena parte es
expulsada. La atmoésfera actia como una manta que calienta al planeta, sin atmosfera la
temperatura media terrestre se desplomaria hasta -21°C [33]. Los gases contenidos en la
atmosfera son conocidos como “gases de efecto invernadero” o GEI por sus siglas, los
GEI predominantes son: diéxido de carbono (CO2), metano (CH4) y 6xido nitroso (N2O)
[34]. Sin embargo, el incremento de GEI como consecuencia de las actividades humanas
ha intensificado este fenomeno, provocando un aumento de la temperatura media global

y diversos impactos ambientales.

En este contexto, la cuantificacion de las emisiones antropogénicas de GEI resulta
fundamental para determinar su impacto sobre el cambio climético, uno de los indicadores
empleados para este proposito es la huella global de CO-, definida como el producto entre
las emisiones de CO: incorporadas por unidad de masa y su produccion anual a nivel
mundial [35]. En el caso del cemento Portland, ambos aspectos contribuyen de manera

importante a su impacto ambiental.

Dentro de los materiales de construccion, uno de los mas utilizados es el cemento
Portland (CP), tan s6lo en 2022 se produjeron 4158 millones de toneladas [36]. El CP es
un polvo fino de color gris, compuesto principalmente por clinker y yeso. Al tener contacto
con el agua forma una pasta e inicia un proceso de hidratacion en el que se llevan a cabo
reacciones quimicas que le permiten a la pasta endurecer y desarrollar resistencia
mecénica. Cuando a la pasta se incorporan agregados pétreos como arena y grava, ésta
actia como un adhesivo que conserva la unién de la mezcla para formar concreto. El
concreto es ampliamente usado en el desarrollo de infraestructura debido a su gran
versatilidad. Con ¢l se pueden construir edificios, pavimentos, puentes, presas, etc.

Algunos lo nombran la piedra artificial, puesto que, en estado seco, puede adquirir la
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forma que se desee, endurecer y desarrollar una resistencia igual o mayor a la de una
piedra. La expansion residencial, el desarrollo de infraestructura y el crecimiento
industrial son algunos de los factores que a través de los afios han generado una alta
demanda en el consumo de concreto. Sin embargo, para satisfacer la alta demanda de
concreto, se necesita una cantidad suficiente de su materia prima, el cemento Portland. En
la produccion de una tonelada de CP se emiten entre 0.73 y 0.85 toneladas de CO», esto
responsabiliza a la industria del cemento de la emision de entre el 5y 8% del total de

emisiones antropogénicas CO: globales [1] [2] [3].

La Figura 1, ilustra la linea de produccion de CP mostrando el consumo de energia
y calor, asi como la emision de gases y particulas en cada proceso. Inicia con el
abastecimiento de las materias primas: piedra caliza, esquisto, arcilla y mineral de hierro,
obtenidas en canteras a través de equipos de perforacion y acarreo. Las materias primas
pasan a una trituracion primaria que disminuye el tamafio de las rocas hasta un promedio
de 125 mm, después, por una trituracion secundaria se obtienen tamanos de 20 mm. Se
almacenan por separado y se dosifican, posteriormente, pasan por un molino de bolas que
las pulveriza, a esta mezcla de polvos se le conoce como mezcla cruda. La mezcla cruda
se transporta a silos de mezclado en seco, ahi se almacena mientras pasa al precalentador.
El precalentador, por medio de gases calientes, suministra aproximadamente 40% de la
calcinacion total en la mezcla cruda antes de que pase al horno rotatorio. Al entrar en el
horno rotatorio se alcanzan temperaturas de entre 1400°C y 1500°C que modifican
quimicamente la mezcla cruda, dando origen al clinker. Al salir del horno rotatorio, el
clinker se enfria y se le adiciona una cantidad de yeso para regular el tiempo de fraguado,
ambos son finamente molidos y almacenados. El ahora cemento Portland esta listo para

ser empaquetado y distribuido [37].

Las elevadas emisiones de carbono asociadas a la fabricacion de cemento Portland
se deben principalmente a la descarbonatacion de las materias primas y la combustion de
los combustibles fosiles utilizados en el proceso. La quema de combustibles fosiles
contribuye aproximadamente con el 40 % de las emisiones totales de CO: generadas
durante la produccion de cemento, mientras que el porcentaje restante se origina

principalmente en la descomposicion de la piedra caliza (CaCOs) durante el proceso de
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calcinacion [38], [39]. Esta reaccion térmica provoca la transformacion del carbonato de

calcio en 6xido de calcio (Ca0O), liberando CO> como subproducto.

Ante este escenario, surge la necesidad de desarrollar y utilizar materiales
cementantes alternativos que presenten una menor huella de carbono. Estos materiales
buscan reducir las emisiones asociadas al proceso de produccion, ya sea mediante el uso
de subproductos industriales, la disminucion del contenido de clinker o la implementacion
de rutas de sintesis menos intensivas en energia [37].
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Figura 1 Diagrama de la produccion de CP que muestra el consumo de energia y calor, asi como las emisiones de

gases y particulas [37].

2.2 El sulfato de calcio como cementante

Actualmente, el término yeso hace referencia al sulfato de calcio, es decir, al
sulfato de calcio dihidratado (CaSO4-2H>O) y a la roca sedimentaria con la misma
composicion quimica. También se denomina yeso al polvo obtenido mediante calcinacion
y molienda, que al contacto con el agua tiene la capacidad de endurecer tras un proceso

fisicoquimico. Por lo tanto, al emplear la palabra yeso se hace referencia a:
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e El mineral.
e Laroca sedimentaria.
e El polvo obtenido tras su procesamiento.

e El producto de hidratacion.

El yeso es un material abundante en el planeta Tierra, los grandes volimenes
disponibles estan relacionados a su origen geologico. La evaporacion total o parcial de
mares y lagos salados a través del tiempo, propicié la formacion de minerales cristalinos
en el fondo, entre ellos, el yeso. La dureza en este mineral ronda los 1.5-2.0 en la escala
de Mohs y tiene una gravedad especifica de 2.3, su aspecto visual consta de una roca con
cristales tubulares blancos o incoloros [21]. Comunmente contiene impurezas de arcilla,
pizarra, anhidrita, creta, dolomita, silice y hierro, que pueden alterar su color entre gris,

marron, rojo o rosa como se observa en la Figura 2.

Figura 2 Yeso mineral de distintas tonalidades, el color blanco e incoloro denota la alta pureza del material, las

tonalidades rojas indican impurezas de arcillas [40].

El procesamiento del mineral para poder ser utilizado como cementante, es
relativamente simple, solo necesita una calcinacion y trituracion. Algunos registros del
uso de yeso como material de construccion datan de 6000 A.C. en Catal Huyuk, Turquia
y los egipcios lo utilizaron entre 4000 a 2000 A.C. [41]. Por su parte, los romanos
aprovecharon su plasticidad, coste reducido y rapida aplicacion para imitar formas y
colores de otros materiales que eran mas costosos y lentos de trabajar, mientras que
durante la Edad Media su uso fue poco o nulo, recuperando su aplicacion arquitectonica

en Europa con el Renacimiento.
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Actualmente, el yeso se utiliza como un material de acabados y decoracion
arquitectonica. Su uso se ve limitado a interiores o ambientes secos por el deterioro que
le genera la exposicion a la humedad debido a su alta disolucion de hasta 2 g/L [12].
También se fabrican paneles de yeso, consisten en laminas de yeso cubierto por papel
reciclado para la proteccion del nicleo. Los paneles permiten realizar formas de disefio
complejo, son ampliamente utilizados en la fabricacion de plafones, muros divisorios,
repisas y celosias. Las propiedades del panel pueden modificarse y ofrecer caracteristicas

como: resistencia al fuego, resistencia a la humedad, entre otros [42].

En su forma mineral, el sulfato de calcio dihidratado (DH) o yeso dihidratado,
contiene 2 moléculas de agua (CaSO4:2 H>0). Cuando el DH se expone a temperaturas
entre los 120-180°C pierde 75% de agua (CaSOs4-2 H20) y se convierte en hemihidrato
(HH). Si el HH tiene contacto con agua, se rehidrata e inicia un proceso de fraguado y
endurecimiento que conlleva a una transicion de HH a DH [12]. El cambio de hidratacién

entre DH a HH se ilustra en la Figura 3.

DH
CaSO4 “2 HZO
v
Agua 120-180°C
'y
HH
‘_

CaSO4 @ 1/2 Hzo

Figura 3 Transicion de fase Dihidrato (DH) a Hemihidrato (HH).

2.3 Disponibilidad y obtencién de sulfato de calcio

El sulfato de calcio empleado en la formulacion de materiales cementantes puede
obtenerse a partir de distintas fuentes. La méas comun es el yeso natural, que se extrae de
yacimientos minerales formados geologicamente y explotados mediante actividades
mineras. Posteriormente, el material extraido se somete a un proceso de calcinacion,
mediante el cual se elimina parcialmente el agua de cristalizacion para producir fases con

propiedades cementantes, como se explicd previamente en la Seccion 2.2.
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Otra fuente importante corresponde al yeso reciclado, el cual se recupera de
residuos provenientes de la construccion y demolicion, como paneles de yeso, moldes y
otros productos elaborados con este material. El interés por reutilizar estos residuos de
yeso se debe principalmente a que su composicidon quimica se mantiene practicamente
estable a lo largo de los ciclos de uso y reprocesamiento [43]. Durante su aplicacion, el
yeso experimenta un proceso de hidratacion, mientras que para su reutilizacion puede
someterse nuevamente a calcinacion, lo que permite reincorporarlo al ciclo de produccion

[44].

Ademas, existen fuentes de origen industrial, entre las que se encuentra el
fosfoyeso, subproducto generado durante la produccion de acido fosforico en la industria
de fertilizantes fosfatados [44]. En general, el fosfoyeso esta constituido mayoritariamente
por sulfato de calcio dihidratado, que representa mas del 90 % de su composicion,
acompafiado por distintas cantidades de impurezas [44], [45], [46]. Este subproducto ha
despertado un interés creciente como fuente alternativa de sulfato de calcio para la
elaboracion de materiales cementantes. Su aprovechamiento no solo permite valorizar un
residuo industrial, sino que también contribuye a reducir la acumulacion de desechos y el

consumo de yeso natural.

De manera similar, el fluoryeso es un residuo quimico de origen industrial que se
genera durante la produccion de acido fluorhidrico, como resultado de la reaccion entre la
fluorita y el acido sulfurico [48][47]. En este proceso, por cada kilogramo de acido
fluorhidrico producido se generan aproximadamente 4 kg de fluoryeso como subproducto
[47], [48], [49], [50]. Los aglutinantes base fluoryeso presentan un comportamiento
reologico que requiere menores cantidades de agua en comparacion con el hemihidrato
convencional [50]. Esta condicion contribuye a mejorar la resistencia del material una vez
endurecido, por ello, los sistemas base fluoryeso tienden a exhibir mejores propiedades

mecanicas que aquellos a partir de yeso mineral o fosfoyeso.

2.4 Anhidrita

El sulfato de calcio existe en distintas fases y formas estructurales. En presencia de
agua se producen 3 fases cristalinas con un grado de hidratacién distinto: HH, DH y
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anhidrita (AH), la forma anhidra del sulfato de calcio (CaSOs4). En la Tabla 1 se muestran

las distintas fases en el sistema CaO-SO3-H20 y sus caracteristicas.

Tabla 1 Descripcion general de las fases del sulfato de calciof12].

Nivel de Designacion  Simbolo Forma Estabilidad
hidratacion cristalina termodinamica
Anhidrita alta
A-1 Cubica >1180°C
temperatura
Anbhidrita
A-II Rombica <1180°C
Anhidrita insoluble
(CaS0y) a-Anhidrita
A-IIl a Metaestable a
soluble .
Hexagonal cualquier
B-Anhidrita
A-III B temperatura
soluble
a-Hemihidrato o-HH Metaestable a
Hemihidrato ] )
o Ortorrémbica cualquier
(CaSO4'2H20)  B-Hemihidrato  -HH
temperatura
Dihidrato Dihidrato
DH Monoclinica <45°C
(CaS04-2 H20) (yeso)

El DH es estable hasta 45°C, a partir de esta temperatura inicia a perder agua hasta
que su red cristalina colapsa y se transforma en HH que posee una red cristalina
distorsionada. La temperatura necesaria para obtener HH varia dependiendo del tipo de
secado, si se realiza en condiciones secas bastan 120-180°C para obtener BHH, si el
calentamiento es en humedo se requieren 105-135°C para tener aHH. Ambos tipos de
hemihidrato al tener contacto con el agua se hidratan rapidamente e inician su proceso de
fraguado, la diferencia entre ellos es el tipo de secado que tuvieron. Si las temperaturas
continuan aumentando el HH se transforma en AH, a los 150-300°C se obtiene AH-IIIP y
a 110-220°C AH-IIla, para el secado en seco y en himedo, respectivamente. Este tipo de
anhidrita se conoce somo “anhidrita soluble” es un material altamente higroscépico,

reacciona con el vapor de agua presente en al aire para convertirse en HH y
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posteriormente, formar DH al tener contacto con agua. A temperaturas mayores a 300°C
se obtiene AH-II o “anhidrita insoluble”, presenta una reactividad muy baja, practicamente
nula, por lo que, es necesaria la presencia de un activador que acelere su proceso de
hidratacion. Temperaturas superiores a los 600°C generan una disociacion térmica del
sulfato de calcio, separandolo en 6xido de calcio y triéxido de azufre como se ilustra en

la siguiente expresion [12]:
CaS0, - Ca0 + SO; (1)

Si la temperatura se eleva a mas de 1180°C se obtiene AH-I, la Figura 4, muestra

las transiciones entre reacciones de hidratacion y deshidratacion en el sulfato de calcio.

105-135°C DH 120-180°C
Secado en himedo CaS0, -2 H,0 Secado en seco
a-HH . B-HH
Agua
CaSO;, - 2 H,O CaSO;, - 2 H,O
110-220°C 150-300°C
Secado en hiimedo Secado en seco
AH-Illa — VAPOT de AZUA e HH € Vapor de 2gU2 e AH-"lB
CaSO, CaSO, - 2 H,0 CaSO,
>300°C ——p AH-I —— >300°C
CaSO,
——— Agua >1180°C >800°C meee——p C+S
CaSO, -2 H,0 l
AH-I
CaSO,

Figura 4 Transicion de fases en la hidratacion y deshidratacion del sulfato de calcio[12].

A pesar de las diversas ventajas asociadas al uso del yeso como material
cementante, entre las que destacan su baja temperatura de sintesis, su amplia
disponibilidad y la posibilidad de obtenerlo a partir de fuentes naturales, industriales y
recicladas, este material presenta ciertas limitaciones que condicionan su uso. Entre las

principales se encuentran su relativamente baja resistencia mecéanica y su alta solubilidad
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en agua, factores que pueden afectar la durabilidad y el desempefio del material en

condiciones de servicio. En este contexto, surge el interés por modificar o mejorar estos

parametros mediante la combinacion con otros materiales cementantes.

2.5 Materiales cementantes suplementarios

Los materiales cementantes suplementarios (MCS) son polvos solubles siliceos,

aluminosiliceos o aluminosiliceos calcicos que se utilizan como sustitutos parciales de

cemento Portland en mezclas de concreto [51]. Entre los MCS se distinguen 2 tipos de

materiales:

Materiales cementantes, aquellos que poseen actividad hidraulica y son capaces
de desarrollar productos de hidratacion de manera independiente como el cemento
Poértland, escoria de alto horno, cementos de aluminatos calcicos, escorias de
fosforo, entre otros.

Materiales puzoléanicos, de acuerdo con ASTM C595, una puzolana se define como
“un material siliceo o siliceo-aluminoso, que en si mismo posee poco 0 ningun
valor cementante pero que, en forma finamente dividida y en presencia de
humedad, reaccionard quimicamente con hidroxido de calcio a temperaturas
ordinarias para formar compuestos que poseen propiedades cementantes” [52].
Las puzolanas pueden clasificarse en naturales y artificiales. Entre las naturales se
encuentran materiales como el vidrio volcénico, las cenizas volcanicas y otros
compuestos ricos en silice. Las artificiales incluyen la ceniza de céscara de arroz,
asi como subproductos industriales, tales como las cenizas volantes y el humo de

silice.

La principal distincion entre un material cementante y uno puzoladnico radica en su

composiciéon quimica. Como se ilustra en la Figura 5, dicha diferencia se representa

mediante un diagrama ternario CaO-Si02-Al203, en el cual se delimitan las regiones

caracteristicas correspondientes a materiales como la piedra caliza, el cemento Portland,

la escoria de alto horno, la ceniza volante, el metacaolin y el humo de silice.
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Estos materiales son especialmente apreciados por su contribucion a mitigar el
impacto ambiental al disminuir el consumo de energia, reducir las emisiones de gases de
efecto invernadero, dar salida a residuos industriales y minimizar la explotacion de
recursos naturales no renovables en el ambito de la construccion. No obstante, la
investigacion y el desarrollo de MCS no se limitan unicamente a la optimizacion del
ahorro energético; también se enfocan en incrementar su reactividad, identificar nuevas
fuentes aprovechables y disefar propiedades especificas que permitan su aplicacion en

usos particulares dentro del sector de la construccion.

£
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s silice

Porcentaje en peso (%)

ca0 . Al,0;

Figura 5 Diagrama ternario CaO-Si02-Al20; de piedra caliza y MCS [53].

2.5.1 Escoria de alto horno

La American Society for Testing Materials (ASTM) define la escoria de alto horno
(EAH) como la formacion por fusion a temperaturas superiores a 1500 °C de la caliza y
otros fundentes con los residuos de la fuente de carbono y los componentes no metalicos
del mineral de hierro en el proceso de un alto horno [54]. Hay dos procesos para la
produccion de acero: fabricacion de acero con oxigeno en un alto horno, cominmente
utilizada para elaborar productos planos y la fabricacion de acero con arco eléctrico,
centrada en la obtencion de productos largos. La aceria con alto horno es la principal

fuente de produccion mundial, representa un 75% de la produccion total de acero [55].
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En el proceso de un alto horno se utilizan capas alternas de coque como principal
reductor, mineral de hierro como componente ferroso y piedra caliza como fundente. Se
inyecta calor al horno mediante chorros de aire precalentado a mas de 1250 °C,
gasificando el coque y generando gases de reaccion que alcanzan temperaturas mayores
que 2000 °C. En este proceso el coque se consume y el calor generado por los gases se
utiliza para fundir la carga ferrosa, el hierro fundido se asienta en el fondo del horno
disminuyendo el volumen de la carga ferrosa. Como consecuencia del movimiento de los
gases, se generan distintas temperaturas en el horno que delimitan areas de reaccion como

se puede observar en la Figura 6.

() Centro de capas 600-900 °C
© Gas superior 110 °C

© Evaporacion del agua 100 °C

() Inicio de reacciones 500-600 °C
o Inicio de ablandamiento 1000-1200 °C
o Inyeccién de calor 1000-1300 °C
o Zona cohesiva ~ 1400 °C
© Hierro fundido 1500 °C

© capas de Coque + Mineral de hierro + Caliza

@ rlama 1900-2300 °C

Figura 6 Proceso de obtencion de EAH en un alto horno [55].

Durante el proceso de fusion en el alto horno, al combinarse el mineral de hierro
con coque y piedra caliza, se obtienen dos productos principales: hierro liquido y escoria
fundida. La escoria flota sobre la superficie del hierro, debido a su baja densidad [56]. La
Figura 7 ilustra esquematicamente la fundicion de la carga ferrosa en la zona cohesiva del
alto horno, siendo justo el area limitrofe entre el hierro liquido y la EAH. Esta escoria esta
compuesta principalmente por silicatos y alimina provenientes del mineral de hierro,

junto con ciertos 0xidos derivados de la caliza incorporada en la mezcla.
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desciende

El gas asciende

Figura 7 Proceso de fundicion de la carga ferrosa en el alto horno [55].

La escoria fundida puede solidificarse en dos formas distintas seglin su velocidad
de enfriamiento: una fase cristalina, que se forma cuando el enfriamiento ocurre de manera
lenta, y una fase amorfa o vitrea, que resulta del enfriamiento rapido de la escoria [57]. La
escoria cristalina tiene baja o nula reactividad quimica y carece de propiedades
cementantes. Para que la escoria pueda ser util en la fabricacion de materiales cementantes
debe de ser enfriada rapidamente mediante chorros de agua a presion, a este proceso se le
conoce como granulacion. Este enfriamiento instantaneo da lugar a la formacion de
particulas granulares, generalmente con un tamafio inferior a 5 mm. Al impedir la
cristalizacion durante el enfriamiento, se evita el desarrollo de estructuras cristalinas
grandes, lo que da como resultado un material principalmente amorfo, compuesto
aproximadamente en un 95 % por aluminosilicatos de calcio no cristalinos [56]. La
naturaleza amorfa es responsable de las propiedades cementantes en la escoria. Exhibe
propiedades hidraulicas latentes, es decir, por si sola su reactividad en agua es muy baja,
pero puede acelerarse mediante un proceso de activacion. La activacion de la escoria se
puede fomentar con molienda mecanica, adicion de activador quimico o por incremento

de la temperatura de curado [58].
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Tabla 2 Composicion quimica en oxidos de la EAH y HS, porcentajes en masa [53].

Escoria de alto horno (EAH) Humo de silice (HS)

Referencia (591, [601, [61] [59][62], [63], [64], [65],
[66]
CaO (%) 29.0-43.7 0.0-0.8
Si02 (%) 30.0-40.0 >85
AL O3 (%) 6.0-19.3 0.0-1.1
FexOs 0.1-2.5 0.0-2.0
MgO 0-19.0 0.0-4.5
K>O 0.3-0.5 0.0-1.3
Na>O 0.0-1.2 0.0-1.3
SO; 1.0-4.0 0.0-1.3
Pérdida por ignicion (%) 0.1-1.7 0.0-2.8

La morfologia de la escoria de alto horno consta de particulas angulares de un
tamafio promedio entre los 13.8-22.2 um, cuenta con un area superficial de 350-650 m?/kg
y una gravedad especifica de 2.20-2.30 [67], [68]. La Tabla 2 muestra la composicion
quimica en o0xidos tipicamente reportada para la escoria de alto horno y el humo de silice.
De acuerdo con la normativa ASTM C595 [52], se puede adicionar hasta un 95 % de EAH

como cantidad maxima permitida.

2.5.2 Humo de silice

El American Concrete Institute (ACI) define al humo de silice como “silice no
cristalina muy fina producida en hornos de arco eléctrico como subproducto de la
produccion de silicio elemental o aleaciones que contienen silicio” [69]. El humo de silice
también es conocido como microsilice, humo de silice condensado, humo de silice

volatizado o polvo de silice.

El humo de silice se genera como subproducto durante la reduccion térmica del

cuarzo en hornos de arco eléctrico, proceso en el que se obtienen principalmente
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aleaciones de silicio o ferrosilicio. En este procedimiento, el cuarzo de alta pureza se
somete a temperaturas cercanas a los 2000 °C junto con agentes reductores como carbon,
coque o astillas de madera, con el fin de remover el oxigeno. La aleacion fundida se
acumula en la base del horno, mientras que el cuarzo, al ser reducido, libera vapor de
monoxido de silicio. Este vapor asciende, se oxida y luego se condensa en forma de
microesferas de silice amorfa (SiO2). El humo resultante es extraido mediante sistemas de
ventilacion forzada que conducen los gases a través de un sistema de separacion
compuesto por un pre-colector y un ciclon, que remueven particulas gruesas no quemadas,
antes de dirigirlo finalmente a filtros de mangas especializados donde se recolecta el

material fino [70]. Este proceso se ilustra esquematicamente en la Figura 8.

Torre de Filtros de Ciclon
enfriamiento mangas clasificador

Horno de
arco
eléctrico

Eliminaciéon de impurezas Humo de silice

Figura 8 Proceso de obtencion de humo de silice [70].

Generalmente, el humo de silice es un polvo de color gris, sin embargo, su tono
puede variar entre blanco a negro dependiendo del contenido de carbono dentro del horno
[59]. Sus particulas tienen una forma esférica con un tamafio promedio de 0.1-0.3 pum,
tiene un 4rea superficial de 13000-30000 m?/kg y una gravedad especifica de 2.20-2.30
[59], [63], [65], [66], [67], [68], [71]. De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 2,
mas del 85 % del contenido del humo de silice corresponde a dioxido de silicio, lo cual le
confiere una elevada reactividad puzoldnica. No obstante, la proporcion de este 6xido

puede variar segun el tipo de proceso industrial empleado. Por ejemplo, el humo de silice
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generado a partir de la produccion de silicio metalico (con una pureza del 98 %) contiene
entre un 87 % y 98 % de dioxido de silicio, mientras que el obtenido mediante la
fabricacion de aleaciones de ferrosilicio al 50 % presenta un contenido aproximado del

74 % [53].

23



CAPITULO 3. ANTECEDENTES

3.1 Cementantes con base en sulfato de calcio

Ante la necesidad de encontrar alternativas al uso de cemento Portland en
determinadas aplicaciones, se ha impulsado el desarrollo de materiales cementantes
basados en sulfato de calcio. Si bien existen propiedades y requerimientos técnicos que
aun dificultan la sustitucion total del cemento Portland, se han identificado aplicaciones
de menor exigencia donde estos materiales resultan viables. No obstante, el yeso presenta
limitaciones importantes, entre las que destacan su solubilidad en agua y su baja
resistencia mecanica, derivada de su relativa suavidad. Con el objetivo de superar estas
desventajas, diversos estudios han explorado su modificacion y mejora, generando
informacion relevante sobre parametros como resistencia, estabilidad dimensional e

impermeabilidad en compuestos formulados a partir de este material.

Una de las primeras estrategias propuestas para mitigar las limitaciones del yeso
consistio en la elaboracion de mezclas con contenidos de hasta 60 % de yeso y 40 % de
cemento Portland. No obstante, en un periodo inferior a tres aflos, el material presentd
expansiones heterogéneas y fendmenos de descamacion, aun cuando se emplearon
distintos métodos de curado [14]. El trabajo de Pelletier [72] se centrd en el estudio del
mecanismo de hidratacion en compuestos de cemento Portland y sulfato de calcio,
evaluando la influencia del tipo de sulfato de calcio empleado, ya sea hemihidrato o
anhidrita. Los resultados evidenciaron que la anhidrita presenta una velocidad de
disolucion menor en comparacion con el hemihidrato, lo que retrasa la formacion de
etringita. Como consecuencia, se favorece la generacion de hidratos amorfos antes del
inicio de la formacion de etringita. Wang y colaboradores [73] investigaron el efecto del
humo de silice en mezclas de aluminato tricalcico (C3A) con distintos porcentajes de yeso.
Los resultados mostraron que el humo de silice modifica la hidratacioén del sistema C3A-
yeso debido a la carga negativa de sus particulas, que favorece la adsorcion de complejos
Ca-S e iones Ca**. En sistemas con 10 % de yeso, el humo de silice puede actuar como
sitio de nucleacion para la formacion de productos de hidratacion. En contraste,

concentraciones de 30 % y 86 % de yeso, la adsorcion de complejos Ca-S por parte del
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humo de silice altera el efecto regulador del yeso sobre la hidratacion del C3A, bloqueando

sitios reactivos y contribuyendo al retraso del desarrollo de la etringita.

3.1.1 Propiedades de los cementantes con base en sulfato de calcio

Con el paso del tiempo, los materiales basados en sulfato de calcio han sido
modificados para mejorar su desempefio y ampliar sus aplicaciones en la construccion.
Guerra y colaboradores [9] evaluaron el comportamiento de una matriz basada en
anhidrita sintetizada a partir de residuos de yeso, incorporando escoria granulada de alto
horno y humo de silice como materiales complementarios. Como activadores alcalinos
emplearon Ca(OH)> y K2SO4; no obstante, el sistema contenia ademas hasta un 5 % de
cemento Portland. Los resultados mostraron que la incorporacion de escoria y humo de
silice favorecid el desarrollo de las propiedades mecanicas y mejord la resistencia a la
disolucion en condiciones humedas. Las mezclas alcanzaron resistencias a la compresion
de hasta 20 MPa, por lo que los autores plantearon su potencial aplicacion en la fabricacion
de elementos de mamposteria. Asimismo, se confirm6 la formacion de etringita, la cual
ejerci6 un efecto densificante sobre la matriz, ya que las mezclas con mayor contenido de
este compuesto desarrollaron las resistencias a compresion mas elevadas. Adicionalmente,
la expansion registrada fue inferior al 0.02 % y no se observaron fisuras durante el periodo

de evaluacion.

Gonzélez y colaboradores [15] evaluaron la influencia de la incorporacion de
humo de silice, carbonato de calcio y carburo de silicio en una matriz cementante
compuesta por escoria de alto horno y anhidrita obtenida a partir de yeso comercial. Como
activadores quimicos emplearon cemento Portland, Ca(OH)> y KoSO4. Los resultados
mostraron que las tres adiciones favorecieron el incremento de la resistencia a compresion,
sin embargo, la mezcla con 5 % de humo de silice alcanzé el mejor desempeiio mecanico,
registrando resistencias de hasta 22 MPa a los 28 dias. No obstante, contenidos superiores
de humo de silice ocasionaron una disminucion de la resistencia, atribuida a la
interferencia de este material en las reacciones de hidratacion de la anhidrita. Asimismo,
las formulaciones con humo de silice presentaron expansiones cercanas a 0.06 %, mientras

que los sistemas con las otras adiciones alcanzaron valores aproximadamente de 0.11 %.
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Los autores atribuyeron este comportamiento a la reaccion puzolanica del humo de silice,
la cual promueve la formacion de gel C-S-H y la densificacion de la matriz, limitando los
espacios disponibles para la nucleacion y crecimiento de la etringita. Estos resultados
evidencian que la dosificacion de humo de silice desempefia un papel determinante en la

optimizacion de las propiedades mecanicas y volumétricas del sistema.

Evaluando el efecto de la incorporacion de yeso en sistemas cementantes con
cemento Portland y escorias, Han y colaboradores [74], observaron que esta adicion
favorece el desarrollo de la resistencia a compresion durante los primeros 3 y 7 dias de
curado. Este comportamiento se atribuyd a una mayor formacion de etringita, lo que
promovi6 el incremento de los productos de hidratacion y la densificacion de la matriz.
No obstante, a edades superiores a 90 dias, la etringita generada en etapas tempranas
ocupd parte del espacio disponible dentro del sistema, limitando la hidratacion posterior
de la escoria y reduciendo la formacion de gel C-S-H. Con esto se demuestra que el yeso
desempeiia principalmente una funcién de acelerante de las reacciones iniciales de

hidratacion, mas que de promotor de resistencia en edades avanzadas.

Tras diversos estudios en pastas y morteros elaborados con sistemas basados en
sulfato de calcio y escoria de alto horno, Magallanes y colaboradores [32] ampliaron esta
linea de investigacion hacia la fabricacion de concreto hidraulico. En su estudio, evaluaron
concretos compuestos por sulfato de calcio, escoria de alto horno y materiales
puzolanicos, utilizando como fuente de sulfato de calcio hemihidrato de yeso natural o
fluoranhidrita residual. Las mezclas elaboradas con fluoranhidrita alcanzaron resistencias
a compresion de hasta 31.9 MPa a los 360 dias, mientras que aquellas fabricadas con
hemihidrato desarrollaron 20.5 MPa. Esta diferencia fue atribuida a las caracteristicas de
hidratacion de cada precursor. En los sistemas con hemihidrato, la rdpida conversion a
yeso dihidratado favoreci6 el endurecimiento inicial y formacion temprana de productos
de hidratacién. En contraste, la fluoranhidrita residual, debido a su menor solubilidad y
reactividad inicial, liber6 sulfatos de manera mas gradual, permitiendo una hidratacion
sostenida de la escoria y las puzolanas. Como consecuencia se promovio una formacion
continua de geles C-S-H. Los andlisis microestructurales evidenciaron que,

independientemente de la fuente de sulfato de calcio, los cristales de yeso fueron
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recubiertos por los productos de hidratacion de la escoria, reduciendo su susceptibilidad a
la disolucion y mejorando la estabilidad de la matriz. Se identificé la presencia de etringita
a partir de los 7 dias, sin que se generara expansion o fisuracion, sin embargo, los sistemas
con humo de silice no mostraron formacion de etringita. Los resultados evidenciaron que
la fluoranhidrita residual es una alternativa viable para la fabricacién de concretos basados
en sulfato de calcio y escoria de alto horno, al desarrollar mayores resistencias mecéanicas
que el hemihidrato de yeso convencional y promover el aprovechamiento de subproductos

industriales.

3.1.2 Reactividad de los cementantes con base en sulfato de calcio

Magallanes [75] analiz6é los productos de hidratacion, la microestructura y la
estabilidad de mezclas formuladas con escoria de alto horno y sulfato de calcio, ya sea en
forma de hemihidrato o anhidrita. Los resultados mostraron que las mezclas con anhidrita
alcanzaron mayores resistencias a la compresion en comparaciéon con aquellas que
contenian hemihidrato, lo cual se atribuye a una configuraciéon microestructural mas
favorable. La Figura 9, ilustra que la incorporacion de humo de silice (SF) produjo la
microestructura mas refinada entre las mezclas evaluadas. En particular, las mezclas con
humo de silice presentan menor cantidad de vacios visibles, sin embargo, la mezcla con
anhidrita exhibe una matriz aparentemente mas compacta, lo que sugiere un mayor grado

de densificacion.
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Figura 9 Micrografias 500X de pastas curadas bajo agua a 20 °C durante 600 dias, (a) 50 % de yeso comercial, (b)
50 % de anhidrita. Abreviaturas; PC-cemento Portland, DH-dihidrato, PFA-ceniza volante, GGBFS-escoria de alto
horno [75].
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3.2 Activacion alcalina

La activacion alcalina corresponde al proceso quimico mediante el cual un
aluminosilicato sélido, denominado precursor, reacciona en un medio altamente
alcalino generado por un activador alcalino. Como resultado de esta reaccion, se forma
un aglutinante endurecido constituido por una combinacion de fases hidratadas de
aluminosilicatos y/o aluminosilicatos alcalinotérreos [76]. Por consiguiente, un
sistema activado alcalinamente esta integrado por un precursor de caracter cementante

0 puzolanico y un activador alcalino, como se ilustra en la Figura 10.

| Componentes de los sistemas cementantes activados alcalinamente ‘

‘ Activador alcalino | | Precursor l

[
[ |
Materiales cementantes | Materiales puzolinicos |

I

Escorias de alto horno; [ |

Escorias de fosforo; Escorias Puzolanas naturales Puzolanas artificiales
de aceria; Cemento Portland;
Cementos de aluminatos Vidrios volcanicos; Cenizas Ceniza de cascara de arroz
calcicos volcanicas; Materiales
siliceos, etc. Subproductos industriales

Cenizas volantes: humo de
silice; escorias de cobre

Figura 10 Componentes de los sistemas activados alcalinamente [77]

La produccion de sistemas activados alcalinamente puede llevarse a cabo mediante
dos vias: sistemas monocomponentes, en los que un polvo seco se mezcla inicamente con

agua, y sistemas bicomponentes, que incorporan un activador en estado liquido.

3.2.1 Activacion de anhidrita

Diversas investigaciones han propuesto que la activacion de la anhidrita ocurre a
través de la generacion de sales inestables durante la hidratacion. Estas sales se originan
por la acumulacién de particulas coloidales procedentes de los activadores sobre la
superficie de las particulas de anhidrita (CaSO4) presentes en una solucidon insaturada.

Como consecuencia, se crean sitios potenciales de nucleacion alrededor de los cuales se
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inicia la cristalizaciéon cuando la solucién alcanza un estado de sobresaturacion.
Posteriormente, las sales se disocian liberando distintos iones, entre ellos Ca’", SO4* e
iones provenientes de los activadores, los cuales favorecen la incorporacion de agua a la
anhidrita y promueven la formacion de estructuras cristalinas. Los activadores
desempefian un papel fundamental al incrementar la velocidad de disolucién de la
anhidrita, favoreciendo asi la transformacion hacia yeso dihidratado mediante un
mecanismo de disolucion-nucleacion[78]. El mecanismo de disolucién-nucleacion

asociado a la hidratacion de la anhidrita se presenta en la Figura 11.

Activador +H,0

l Disolucion inicial

// ;\\\\\4/ Solucion de CaSO,
‘ ( . Capa adsorbida de iones
\\;// Ca® y SO>

Aumento de la capa adsorbida

(

Soluuon sobresaturada

H,0 # SO&

2 //
Ca™", SO, H,0
Nucleacion
H,0 \;ﬂ\\ Ca®*, SO
/ AH Sitio de nucleacion

\\\WY\

l H,0
Cristalizacion
Dihidrato

Figura 11 Esquema de disolucion-nucleacion de la anhidrita (AH), adaptado de [79].

Ca®*, S0,

Singh [80] evalu¢ el efecto activador del K2SOj4 en el proceso de hidratacion de la
anhidrita. Mediante espectroscopia de rayos X por dispersion de energia se confirmo la
adsorcion de K>SOg4 en la superficie del CaSO4. Asimismo, se identifico la presencia de

iones K*, Ca?" y SO4%, ilustrado en el recuadro 1 de la Figura 12.
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Figura 12 CaSOq4 hidratado durante 5 minutos en presencia de 1.0 % de K2SO4 [80].

3.2.2 Activacion de escoria

La activacion alcalina de la escoria de alto horno constituye un mecanismo
complejo que inicia con la ruptura de la estructura vitrea y contintia con la formacion de
productos de hidratacion mediante procesos de policondensacion y cristalizacion [81],
[82], [83], [84] . La solubilidad de la silice presente en la escoria depende directamente
del pH de las soluciones activadoras. En el intervalo de pH entre 3 y 11, la solubilidad
permanece relativamente baja; sin embargo, aumenta de manera significativa en medios
altamente 4cidos (pH<3) y fuertemente alcalinos (pH>11). En medios acidos, aunque la
escoria se disuelve con mayor facilidad, los productos de hidratacion son inestables y no
forman una estructura solida y continua. Por el contrario, en condiciones alcalinas se
favorece tanto la disolucion como la formacion de hidratos estables, lo que mejora

progresivamente las propiedades cementantes del material.
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Figura 13 Mecanismo de activacion alcalina de la escoria de alto horno [82].

El proceso de disolucion de la escoria de alto horno, ilustrado en la Figura 13,
comienza con una etapa de interdifusion, en la que los cationes modificadores de la red
vitrea son intercambiados por protones presentes en la solucion, lo que incrementa el pH
y debilita la estructura del material. Posteriormente ocurre la hidrdlisis de la red de
silicatos, caracterizada por la ruptura de enlaces Si-O-Si y la liberacion de especies
solubles de silicio y aluminio. A medida que avanza la disolucion, los productos liberados
se reorganizan sobre la superficie de la particula formando una capa de gel rica en silice,
la cual actiia como una barrera difusional y reduce la velocidad de reaccion. En la etapa
estacionaria, la disolucidon contintia de manera gradual mediante el transporte de especies
a través de esta capa, estableciéndose un equilibrio entre la disolucion y la precipitacion
de nuevos productos. Finalmente, la alteracion de la capa protectora y la acumulacion de
especies disueltas favorecen la precipitacion de productos hidratados, principalmente
geles tipo C-S-H, lo que puede reactivar la disolucidon y contribuir al desarrollo de la

microestructura y las propiedades cementantes del sistema.
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CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Materiales

4.1.1 Sulfato de calcio

Como fuente de sulfato de calcio se utilizd yeso comercial marca Méaximo de
Yesera Monterrey producido a partir de yeso mineral, su fase reactiva es hemihidrato
(CaSO0s - Y2 H20). A partir de este yeso comercial, se sintetizo la fase anhidrita (CaSQO4)
mediante un proceso de calcinacidon para retirar el agua contenida en el hemihidrato y

obtener sulfato de calcio anhidro.

4.1.2 Escoria de alto horno

Se utilizd escoria de alto horno (EAH) obtenida como subproducto de la industria
acerera Arcelor Mittal, ubicada en Lazaro Cardenas, Michoacan, México. Para que la EAH
se utilice como cementante tiene que ser reactiva, esta reactividad depende de su
amorficidad, composicion quimica y finura. La amorficidad se genera si en el proceso de
produccion la EAH se enfria rapidamente hasta temperaturas inferiores a 800° C, evitando
que cristalice, de esta manera, se solidifica con una estructura vitrea [56]. Si se enftria

lentamente por contacto con el aire se cristaliza y es inservible como material cementante.

Existen indicadores que a partir de la composicién quimica de la EAH pretenden
establecer la reactividad de ésta, como el indice de basicidad y el indice de hidraulicidad,
donde el valor tendrd que ser mayor a 1 para una escoria basica y 1.4 para una escoria
hidraulica, respectivamente. Partiendo de la composicion quimica, es posible determinar
la reactividad a través de calorimetria isotérmica midiendo el calor liberado en el proceso
de hidratacion, procedimiento actualmente normado. La finura se puede controlar con
ciclos de molienda mecénica hasta llegar al tamafio adecuado. El calculo de los indices,
la medicidn de liberacion de calor y los ciclos de molienda son descritos en el capitulo 5.1

(Caracterizacion de materiales).
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4.1.3 Humo de silice

Se utilizé humo de silice del tipo comercial no densificado de la marca Norchem.
El fabricante reporta en su ficha técnica un contenido de SiO2 mayor que 93%, gravedad
especifica de 2.25 y un 4rea superficial de 22.49 m*/g (224,900 cm?/g) [85], estos valores
cumplen los requerimientos de la normativa ASTM C1240-20 [86]. Los valores emitidos
por el fabricante fueron corroborados a través de las pruebas pertinentes y los resultados

se muestran en el capitulo 5.2 (Caracterizacion de materiales).

4.1.4 Aditivos

Se utilizaron compuestos como activadores alcalinos de la anhidrita y escoria, asi
como, retardantes de la reaccion de la AH en el proceso de mezclado, las especificaciones

se describen a continuacion:

Sulfato de potasio (K2SO4): Grado reactivo marca CTR Scientific, usado como
activador de la AH y EAH. El fabricante informa un minimo de pureza del 99%, con
posibles impurezas de materia insoluble y cloruros sin superar el 0.01% de cualquiera de

ellas.

Hidroxido de calcio (Ca(OH)2): Grado reactivo marca CTR Scientific, usado como
activador de la AH y EAH. El fabricante informa un minimo de pureza del 95%, con
posibles impurezas de carbonato de calcio, materia insoluble y cloruros sin superar el 3%

de cualquiera de ellas.

Acido citrico (CsHgO7-H20): Grado reactivo, monohidratado, marca CTR

Scientific, usado como retardante en el fraguado de la AH.

Agua destilada: Utilizada como agua de reaccion en los sistemas de mezclas.

4.2 Fases experimentales

El desarrollo experimental se dividio en 6 fases, acorde a los objetivos especificos,
iniciando con un acondicionamiento de materias primas, caracterizaciéon de materiales,

determinacion de la cantidad de activador, elaboracion de mezclas, exposicion a
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tratamiento por temperatura o ciclos de humectacion y secado y por tltimo la correlacion
de resultados para la determinacion de aplicaciones potenciales como lo ilustra la Figura

14. A continuacion, se describen a detalle las fases de experimentacion.

r ACONDICIONAMIENTO DE MATERIALES
' Obtencion de AH.
Molienda de EAH.
CARACTERIZACION DE MATERIALES

Propiedades fisicoquimicas de los
materiales.

DOSIFICACION DE ACTIVADOR ALCALINO
Cantidad de activador.

Fases
Experimentales {

SISTEMAS DE MEZCLAS

u Diseno de mezclas.

EXPOSICION DE ESPECIMENES

Ciclos de humectacion y secado.
Exposicion a temperaturas.
EVALUACION Y CORRELACION
Estabilidad mecanica y microestructural.
Usos potenciales.

Figura 14 Fases experimentales.

4.2.1 Fase 1: Acondicionamiento de materiales

El objetivo de esta fase fue darle el tratamiento correspondiente al sulfato de calcio
y la EAH, de modo que permitan una apta utilizaciéon como materiales cementantes. Como
fuente de sulfato de calcio, se utilizé yeso mineral comercial hemihidratado (CaSOs - Y2
H>0) marca “MAXIMO” de yesera Monterrey. Para la obtencion de anhidrita (CaSOg) el
yeso comercial se expuso a un proceso de calcinacién en mufla eléctrica Thermo Scientific
F30420C durante 6 horas a una temperatura de 500°C. Para corroborar que todo el sulfato
de calcio calcinado es anhidrita y no hay presencia de hemihidrato, se realizé un andlisis
de difraccion de rayos X, haciendo uso del difractometro Malvern PANalytical Empyrean

para identificar las fases mineraldgicas presentes en el material.
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Para la EAH fue necesario reducir su tamano promedio de particula, por lo que se
realiz6 un proceso de molienda. El objetivo de la molienda fue obtener un tamafio méximo
promedio de 45 um y un 4rea superficial Blaine entre 4000 — 6000 cm?/g que cumpla con
la recomendacion de la Portland Cement Association (PCA) para escorias reactivas [7].
La molienda se realizo6 a través de un molino de bolas marca SWEquipos modelo DM-1,
en una proporcion de molienda de 5 kg de EAH con una carga de esferas de acero
equivalente a 60 kg a una velocidad de 1200 rpm durante 4 horas. Cada 30 minutos se
tomod una muestra de 10 gramos para determinar la distribucion de tamafio de particula
haciendo uso de un equipo Microtrac S3500. Posteriormente, se calcul6 el area superficial
de Blaine, haciendo uso de un aparato Blaine de acuerdo con lo indicado en ASTM C204-

07 [87].

4.2.2 Fase 2: Caracterizacion de materiales

En esta fase se analizaron caracteristicas propias de los materiales (EAH, AH y
HS), su composicion quimica, mineraldgica y caracteristicas fisicas, haciendo uso de
algunas técnicas de caracterizacion como: difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de
rayos X (FRX), distribucion de tamafio de particulas (DTP), area superficial Blaine y
determinacion de densidades. En DRX se utiliz6 un difractometro Malvern PANalytical
Empyrean para la identificacion de fases cristalinas; en FRX se us6 un espectrofotometro
de fluorescencia de rayos X marca PANalytical Epsilon 3-XL para la identificacion de la
composicion quimica. En DTP se hizo uso del analizador de tamafio de particulas
Microtrac S3500 para identificar el tamafio promedio de particula. La determinacion de
las densidades para AH, EAH y HS se realizé de acuerdo con la norma ASTM C188-16
mediante el uso de un matraz Le Chatelier [88]. La densidad de la arena se realiz6 de
acuerdo con lo estipulado en ASTM C128-07 por el método del picndmetro [89]. Por
ultimo, la determinacion del area superficial conforme a ASTM C204-07 con el uso de un
aparato Blaine [87]. Este parametro es de interés para conocer la finura del material y en
caso de la escoria, comprobar que el area superficial se encuentre en el rango de la

recomendacion por parte de PCA para escorias reactivas.
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4.2.3 Fase 3: Dosificacion de activador alcalino

La finalidad de esta fase fue determinar la reactividad hidraulica de la escoria de
alto horno y la cantidad 6ptima de activador alcalino K»SO4 y Ca(OH); para la activacion

de esta.

Inicialmente, se determind la reactividad puzolanica de la EAH y el HS para
obtener un valor de referencia del calor acumulado en las reacciones exotérmicas de
activacion basados en ASTM C1897-20 [90], esta normativa es cominmente conocida
como R3, por sus siglas en inglés: rapida, reproducible y confiable. Las pruebas
estandarizadas actuales para determinacién de reactividad puzolénica, dependiendo del
método, pueden tardar desde 1 a 28 dias, carecen de reproducibilidad y no son aplicables
a todas las puzolanas. Por ejemplo, algunas de estas pruebas miden la reactividad en base
a la resistencia a compresion que presenta una matriz de cemento Portland con una porcion
de material cementante afiadido, sin embargo, la resistencia a compresion depende de mas
factores, como las condiciones de curado, fabricacion de las probetas, entre otros, que
pudieran interferir en esta determinacion. El uso de R3 aisla la reaccion del material
cementante suplementario (MCS) y la reactividad se puede cuantificar a partir de la
liberacion de calor o el contenido de agua ligada. El procedimiento de R3 tiene una
duracién de 7 dias, es aplicable a cualquier MCS y muestra valores de R?>0.85 al
correlacionar liberacion de calor con resistencia a compresion de morteros fabricados con
el MCS analizado. Mediante R3 se obtuvo el valor de reactividad puzoldnica maxima de

la EAH y el HS, debido a un ambiente idoneo de solucion alcalina para su hidratacion.

A través de calorimetria isotérmica es posible determinar la reactividad de un
material en base a la liberacion de calor y cinética de hidratacion que presente. La
liberacion de calor y la cinética de hidratacion fueron medidos a través un calorimetro
isotérmico Calmetrix modelo I-Cal 4000 HPC. La reactividad de la EAH es muy lenta
sino nula, por lo que, necesita la presencia de un activador que acelere el proceso a
diferencia del HS que por la naturaleza propia del material es altamente reactivo. Partiendo
del valor de reactividad obtenido en R3, se midio la reactividad de la EAH con distintas
cantidades de activador, esta medicion se basa en lo propuesto por ASTM C1897-20 [90],

respetando la temperatura y la duracién de la prueba, cambiando la solucién alcalina por
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la presencia tnica del agua, y las cantidades de activador. En la Tabla 3 se muestra la
cantidad de activador utilizada en las cuatro réplicas, con una cantidad de escoria de 50g
y relacion A/C de 0.5 a una temperatura de 40°C. La dosificacion 6ptima lo determiné el
valor de reactividad puzoldnica mas cercano a lo obtenido en R3. Las cantidades de

activador se mantuvieron fijos en todos los sistemas de mezclas.

Tabla 3 Dosificaciones de activadores alcalinos para activacion de EAH.

% porcentaje en masa

K2SO4 Ca(OH):
Pl 1 2
P2 2 3
P3 3 4
P4 4 5

424 Fase 4: Sistemas de mezclas

En esta fase se fabricaron sistemas de mezclas de mortero con las dosificaciones
contenidas en la Tabla 4. Se fabricaron cubos de mortero de 50 mm, utilizando arena silica
20-40 con relacion arena:cementante de 2.75:1 de acuerdo con ASTM C109/C-08 [91]. El
mezclado se realiz6 empleando una mezcladora mecanica de 4.73 litros con el recipiente
y la paleta previamente secos. Inicialmente se coloco la totalidad del agua de mezclado en
el recipiente y posteriormente se incorporaron los materiales cementantes, mezclando a
una velocidad baja de 140 £ 5 rpm durante 30 segundos. A continuacion, se afiadio
gradualmente la arena durante un periodo de 30 segundos, manteniendo la misma
velocidad de mezclado. Posteriormente, la mezcladora se detuvo y se ajustd a una
velocidad media de 285 £ 10 rpm, continuando el mezclado durante 30 segundos. La
mezcla se dejo reposar durante 90 segundos; durante los primeros 15 segundos se retird
el material adherido a las paredes del recipiente y se reincorpord a la mezcla. Finalmente,
el proceso concluyd con un mezclado adicional de 60 segundos a una velocidad media de

285+ 10 rpm.
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El colado de las muestras se inicié en un periodo no mayor a 2 minutos y 30
segundos después de finalizar el mezclado del mortero. Los moldes se llenaron en dos
capas de espesor aproximadamente uniforme; cada capa se compactdé manualmente
mediante 32 golpes distribuidos en cuatro rondas de ocho golpes, alternando
perpendicularmente la direccion del apisonado en cada ronda. La compactacion se realizd
aplicando la presion necesaria para asegurar el llenado uniforme de los moldes. Una vez
compactada la segunda capa, se retir6 el exceso de mortero y la superficie se nivel6 hasta

quedar plana y al ras del borde superior del molde.

Tabla 4 Sistemas de mezclas.

% porcentaje en

masa

Sistema EAH AH HS
1 100 - -
2 65 30 5
3 45 50 5
4 25 70 5
5 - 100 -

Previo a la elaboracion de los sistemas de mezclas, se determind la relacion
agua/cementantes (A/C) con mezclas preliminares para observar la consistencia de las
pastas y establecer la relacion A/C que permita una trabajabilidad adecuada con la menor
cantidad de agua posible. La relacion A/C = 0.5 se mantuvo fija en toda la
experimentacion, esta relacion contempla el agua requerida por los tres polvos: EAH, HS
y AH. Para el sistema 100% AH se afiadié 0.06% en masa de acido citrico respecto a la
masa de AH, funcionando como retardante de fraguado al momento del mezclado, en

todos los sistemas se empled agua destilada como agua de reaccion.

Como mezclas de referencia, es decir, aquellas sin exposicion a ciclos de
humectacion y secado ni aplicacion de temperaturas, se utilizaron 3 probetas por cada

edad, por cada sistema, con un total de 75 probetas. El estudio de estas mezclas consistid
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en la medicion de la masa y la resistencia a compresion de acuerdo con lo indicado en
ASTM C109 [91], en edades de interés de 3, 7, 28, 90 y 180 dias. Los fragmentos del
ensayo a compresion se colocaron en inmersion por 72 horas en alcohol isopropilico para
detener la hidratacion y posteriormente, secadas en horno eléctrico a 40+£5°C por 72 horas.
Posteriormente, estos fragmentos fueron utilizados como muestras para técnicas de

caracterizacion de DRX, TGA, MEB y FTIR-ATR.

Para los ciclos de humectacion y secado, las muestras fueron medidas tras aplicar
5, 10, 20 y 40 ciclos. Se fabricaron 3 probetas por cada ciclo por cada edad por cada
sistema, fabricando un total de 300 probetas. Para la exposicion de temperaturas, las
muestras fueron medidas después de ser expuestas a temperaturas de 50, 100, 200 y
400°C. Se fabricaron 3 probetas por cada temperatura de exposicion por cada edad por
cada sistema, fabricando un total de 300 probetas. En total fabricaron 675 probetas ctbicas
50x50x50 mm, que se dividieron en: 75 probetas sin exposicion, 300 para ciclos de

humectacion y secado y 300 para exposicion de temperaturas.

4.2.5 Fase 5: Exposicion de especimenes

El objetivo de esta fase fue exponer los especimenes a ciclos de humectacion y
secado o exposicion de temperaturas para generar un deterioro similar al que pudiera estar

expuesto en condiciones de servicio.

Un ciclo de humectacion y secado consistio en que, una vez cumplida la edad de
curado, se secaron los especimenes durante 15 horas a una temperatura de 40 £ 5 °C en
horno eléctrico Lab-Line 3478M Imperial V, posteriormente, se colocaron en inmersion
en agua potable durante 9 horas. Los niimeros de ciclos realizados fueron: 5, 10, 20 y 40
ciclos. En la exposicion de altas se aplicaron 4 temperaturas: 50, 100, 200 y 400°C, la
aplicacion de temperatura fue mediante mufla eléctrica por un periodo de 4 horas.
Transcurrido el tiempo de exposicion se enfriaron en desecador hasta temperatura
ambiente. Posterior a los ciclos de humectacion y secado o exposicion de temperaturas se
midio su resistencia a compresion de acuerdo con la especificacion ASTM C109 [91]. Los
fragmentos del ensayo a compresion fueron puestos en inmersion por 72 horas en alcohol

isopropilico para detener la hidratacion y posteriormente, secarlos en horno eléctrico a 40
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°C por 72 horas. Las masas fueron registradas antes y después de cada exposicion para

registrar la pérdida de masa en las probetas.

4.2.6 Fase 6: Evaluacion y correlaciéon

La finalidad de la fase es evaluar y correlacionar los cambios microestructurales
presentados tras la aplicacion de ciclos de humectacion y secado o exposicion de
temperaturas con las caracteristicas de las 75 muestras de referencia que no fueron
expuestas. La correlacion y el contraste entre las distintas propiedades sugiri6 las posibles

aplicaciones en que la matriz presentard estabilidad mecanica y microestructural.

Por medio de analisis de microscopia electronica de barrido (MEB),
espectroscopia por dispersion de energia (EDS), DRX, pérdida de masa y anélisis visual
se identificaron los cambios macro y microestructurales en los especimenes. El analisis
MEB-EDS se llevo a cabo con un microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-
6510LV para identificar la morfologia de los materiales, y a su vez la cuantificacion
elemental para su correlacion con el andlisis de FRX. Con una micrografia MEB se
detectaron los cambios en la morfologia que ha tenido la matriz y correlacionarlos con los
cambios en la intensidad de sus fases mineraldgicas mediante DRX. Se registraron los
cambios visuales de la superficie del espécimen, la pérdida de masa y defectos
superficiales. Estos cambios se compararon con las muestras de referencia que no fueron
expuestas para contrastar y correlacionar las variaciones sufridas por la exposicion a

temperaturas y ciclos de humectacion y secado.

4.3 Técnicas de caracterizacion

4.3.1 Distribucién de Tamafio de Particulas (DTP)

La técnica de difraccion laser constituye uno de los métodos para la determinacion
de la distribucion de tamano de particulas (DTP). Su fundamento fisico se basa en la
medicion del patron angular de luz dispersada cuando un haz laser monocromatico incide

sobre un conjunto de particulas dispersas.
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Un haz atraviesa la muestra y las particulas presentes provocan la redistribucion
angular de la intensidad luminosa. Esta redistribucion es funcion directa de la morfologia
y las propiedades opticas de las particulas. En particular, existe una relacion inversa entre
el tamafo de particula y el angulo de dispersion predominante: las particulas de mayor
diametro generan patrones concentrados en angulos pequenos (dispersion hacia adelante),
mientras que las particulas finas producen contribuciones significativas a angulos
mayores. El sistema instrumental registra la intensidad dispersada mediante un arreglo de
detectores angulares. Posteriormente, mediante un proceso de inversidon matematica
(deconvolucién), el patron medido se compara con una matriz tedrica de dispersion
correspondiente a particulas esféricas de diferentes didmetros [92]. Este procedimiento
permite estimar la distribucion volumétrica equivalente de tamafios como lo ilustra la

Figura 15.

\Rayo KeREeco Rayo difractado

Rayo incidente

Rayo refractado

Absorcion Rayo emergente

Figura 15 Fenémenos de interaccion luz-particula considerados en la difraccion laser [92].

4.3.2 Resistencia ala Compresion (RC)

La resistencia a la compresion fue determinada conforme al método ASTM
C109/C109M [91], constituye un parametro fundamental para la evaluacion del
desempefio mecénico de morteros hidraulicos. Este método de ensayo proporciona un
procedimiento estandarizado para cuantificar la capacidad resistente del mortero bajo
cargas de compresion uniaxial, permitiendo verificar el cumplimiento de los requisitos

establecidos en especificaciones técnicas.
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Se determind la seccion transversal efectiva donde se aplico la carga del ensayo,
mediante la medicion de las dimensiones a y b de la probeta. La resistencia a la compresion
se obtuvo dividiendo la carga méxima aplicada P entre el area transversal (a X b) como lo

ilustra la Figura 16.

— v

25

Figura 16 Esquema del ensayo a compresion en cubos de mortero.

4.3.3 Fluorescencia de rayos-X (FRX)

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica analitica ampliamente utilizada
para la identificacion y cuantificacion de elementos quimicos presentes en distintos
materiales. Las muestras pueden analizarse en diferentes estados fisicos, incluyendo
solidos, polvos, e incluso liquidos. Una de sus principales ventajas es que el procedimiento
de medicion no modifica ni dafia la muestra, por lo que se clasifica como un método de

analisis no destructivo [93].

Los rayos X corresponden a radiacion electromagnética de muy corta longitud de
onda, caracterizada por alta frecuencia y elevada energia, ubicada en el espectro entre la
radiacion gamma y la ultravioleta. Cuando un material es expuesto a radiacion de alta
energia y corta longitud de onda, como los rayos X, puede producirse ionizacion. Si la
energia incidente es suficiente para expulsar un electron fuertemente ligado de una capa
interna, el &tomo entra en un estado inestable. Para recuperar el equilibrio, un electréon de
un nivel més externo ocupa la vacante generada, liberandose energia debido a la mayor
energia de enlace asociada a la capa interna como se ilustra en la Figura 17. La energia
emitida en este proceso es inferior a la de la radiacion primaria y se conoce como radiacion
fluorescente. Debido a que las diferencias energéticas entre niveles electronicos son

constantes y bien definidas para cada elemento, la radiacion emitida presenta energias

42



caracteristicas [94]. Con base en este principio, la FRX hace posible la identificacion y

cuantificacion de los elementos contenidos en la muestra.

Figura 17 Transiciones orbitales debidas a la fluorescencia de rayos X [94].

4.3.4 Difraccion de rayos-X (DRX)

Los rayos X fueron descubiertos por W. Rontgen en 1895 y recibieron esta
denominacién debido a que, en ese momento, sus propiedades eran desconocidas [95].
Particularmente, los rayos X presentan longitudes de onda del mismo orden de magnitud
que las dimensiones atomicas. Por esta razdn, pueden difractarse al interactuar con
arreglos periddicos de atomos en un solido cristalino. El analisis de la direccion y la
intensidad de los haces difractados hace posible determinar la estructura interna del

material cristalino con resolucion a nivel atdbmico.

Bragg propuso una explicacion para describir la difraccion de rayos X
monocromaticos en cristales individuales, ademas de establecer una relacién para su
medicion. En el modelo de Bragg, ilustrado de la Figura 18, se asume que el cristal esta
constituido por planos atomicos paralelos, denominados planos de red (hkl), separados
por una distancia interplanar d. Estos planos actuan como superficies reflectantes cuando

son alcanzados por la radiacion incidente [96].
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Figura 18 Esquema del patron de difraccion de rayos X [96].

Asimismo, se considera que el d&ngulo de incidencia del haz de rayos X es igual al
angulo del haz difractado respecto al plano cristalino. Para que ocurra interferencia
constructiva entre las ondas reflejadas, debe cumplirse la ley de difraccion de Bragg, la
cual establece que la diferencia de camino Optico entre los haces reflejados sea igual a un
multiplo entero de la longitud de onda, es decir, nAd. A continuacién, se describe la

ecuacion de la ley de Bragg:
nA = 2dsin @
Donde:
n= orden de reflexion.
A= longitud de onda de rayos X.
d= distancia interplanar.

0= angulo del haz de difraccion.

4.3.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
utilizada para identificar grupos funcionales en materiales en estado gaseoso, liquido o
solido mediante el uso de radiacion infrarroja. Esta técnica mide la absorcion de radiacion

infrarroja asociada con los distintos enlaces presentes en una molécula y genera un
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espectro que comunmente se expresa como porcentaje de transmitancia en funcion del

numero de onda (cm™).

Para que un enlace o molécula sea detectable por FTIR debe ser activo en
infrarrojo, lo que implica la presencia de un momento dipolar que cambie durante la
vibracion. Cuando la radiacion infrarroja interactua con un enlace covalente que posee
dipolo eléctrico, la molécula absorbe energia y el enlace comienza a oscilar. Un 4&tomo
aislado no absorbe radiacion infrarroja debido a la ausencia de enlaces quimicos. De igual
manera, las moléculas completamente simétricas suelen ser inactivas ante infrarrojo
porque su momento dipolar neto es nulo. Por ejemplo, la molécula de H2 no es activa en
infrarrojo, ya que los dos 4tomos de hidrogeno se compensan mutuamente y no se genera
dipolo. Cabe destacar que cada enlace quimico posee una frecuencia vibracional natural
caracteristica, por lo que absorbe radiacion infrarroja en regiones especificas del espectro
[97] El nimero de onda es una magnitud que indica cuéantos ciclos de una onda ocurren
por unidad de longitud y se expresa comunmente en ciclos por centimetro (cm™), en la
mayoria de los espectros infrarrojos, el eje x se representa tipicamente en el intervalo de

4000 a 400 cm™ [98], como se muestra en la Figura 19.
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Figura 19 Espectro infrarrojo del poliestireno [98].

En la region del infrarrojo medio (4 000 a 1 000 cm™) predominan dos clases

principales de movimientos vibracionales. Las vibraciones de estiramiento (v), asociadas
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a variaciones en la longitud de los enlaces quimicos y las vibraciones de flexion,
relacionadas con cambios en los dngulos de enlace, que pueden ocurrir en el plano (9) o
fuera del plano (m) [99]. En sintesis, las frecuencias vibracionales caracteristicas de un
grupo quimico suelen ubicarse en regiones especificas del espectro, determinadas por la
naturaleza de los atomos involucrados y por el tipo de enlace quimico. Para su
identificacion, existen tablas de referencia que recopilan las bandas correspondientes a los

principales grupos funcionales.

4.3.6 Analisis Termogravimétrico / Analisis Térmico Diferencial (TGA/DTG)

En el andlisis termogravimétrico (TGA), la muestra es sometida a un programa de
calentamiento en el que se aplican diferentes temperaturas bajo atmdsferas controladas y
variables. Esta técnica permite registrar de manera simultdnea la temperatura, el tiempo y
la variacion de masa de la muestra mientras se mantiene en una atmdsfera previamente

definida [100].

Los minerales y compuestos hidratados pueden sufrir distintos procesos cuando se
someten a incrementos de temperatura. Entre las transformaciones térmicas mas comunes
se encuentran la deshidratacion, deshidroxilacién, descarbonatacidén, oxidacion,
descomposicion, cambios de fase y fusion [101]. Asimismo, la temperatura a la cual se
presentan estas transformaciones es caracteristica de cada mineral o hidrato, lo que

permite su identificacion.

La interpretacion de las distintas etapas presentes en las curvas del TGA puede
optimizarse mediante el andlisis de la curva derivada termogravimétrica (DTG). Es
importante sefialar que la DTG no constituye una técnica de andlisis independiente, sino
que se obtiene a partir del procesamiento matematico de los datos generados por el TGA.
En este sentido, la curva DTG corresponde a la primera derivada de la grafica de masa en
funcion de la temperatura o del tiempo obtenida durante el TGA, y representa la velocidad
de cambio o pérdida de masa de la muestra durante el calentamiento [102]. En la
representacion DTG, los picos observados corresponden a las temperaturas en las que se

alcanza la méxima velocidad de pérdida de masa, lo que permite identificar con mayor
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precision los fendmenos térmicos asociados a los distintos componentes minerales en
comparacion con la curva TGA. Por ello, el andlisis de la DTG facilita la determinacion
mas exacta de las temperaturas caracteristicas de descomposicion o transformacion

térmica.

En la Figura 20 puede observarse la curva TG o TGA, que muestra la variacion de
la masa de la muestra en funcion de la temperatura, asi como la curva DTG,
correspondiente a la primera derivada de la sefial termogravimétrica y que representa la
velocidad de pérdida de masa. Asimismo, se incluye la curva DDTG, que corresponde a
la segunda derivada de la curva TG y permite identificar con mayor detalle los eventos

térmicos y la posible superposicion de procesos de descomposicion.
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Figura 20 Curvas TG, DTG y DDTG de reacciones de boehmita y caolinita [102].

4.3.7 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El funcionamiento de la MEB se basa en la interaccion entre un haz de electrones
y la superficie de la muestra. Los electrones primarios emitidos desde la fuente del
microscopio transfieren energia a los electrones de los d&tomos del material, lo que produce
la emision de electrones secundarios (ES) que pueden ser detectados para generar una
imagen [97]. Se denomina microscopia electronica de barrido porque el haz de electrones
realiza un barrido simultdneo en dos direcciones perpendiculares, conocido como patréon

raster, haciendo posible explorar un area definida [103].

47



Como resultado de estas interacciones se generan diversos tipos de sefiales, entre
las que se incluyen ES, electrones retrodispersados (ERD), fotones en forma de rayos X
caracteristicos y emisiones de luz visible conocidas como catodoluminiscencia, como se
ilustra en Figura 21. Estas sefales son captadas por detectores especificos y procesadas
por el sistema informatico del microscopio para formar las imagenes o para realizar
analisis composicionales. Los ES son especialmente utiles para estudiar la morfologia y
la topografia superficial, mientras que los electrones retrodispersados proporcionan
contraste composicional, permitiendo distinguir fases con diferente nimero atomico. Por

otra parte, los rayos X caracteristicos permiten realizar analisis elemental.

Electrones primarios incidentes

Electrones Auger

Electrones secundarios /‘
L4 / Electrones retrodispersados
Rayos X N Y i o
» , ¥ i »
\ ’ , Catodoluminiscencia
\ \\ ,' 4
!

Muestra

Figura 21 Seriales emitidas en la interaccion de los electrones primarios con la muestra [97].

4.3.8 Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS)

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva es una técnica de
caracterizacion acoplada comtinmente a microscopios electronicos, especialmente al
MEB y al microscopio electrénico de transmision (MET), que permite determinar la
composicion quimica de los materiales. Su funcionamiento se basa en las interacciones
inelasticas entre los electrones del haz incidente y los electrones de las capas internas de
los atomos de la muestra, como lo muestra la Figura 21. Cuando los electrones internos
son expulsados, se generan vacantes que son ocupadas por electrones provenientes de
niveles energéticos superiores. Este proceso produce la emision de rayos X con energias
caracteristicas de cada elemento, lo que permite identificar los elementos presentes en la

muestra y, en muchos casos, estimar su concentracion relativa [97]. Cada elemento
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quimico emite una cantidad especifica de energias de rayos X, lo que funciona como una

especie de huella que facilita su identificacion en el andlisis
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Fase 1: Acondicionamiento de materiales

En esta fase se realizo el tratamiento correspondiente al sulfato de calcio comercial
y a la escoria de alto horno con la finalidad de obtener materias primas para la matriz
cementante. El sulfato de calcio tuvo un proceso de calcinacion y la escoria una molienda

mecanica.

5.1.1 Obtencion de Anhidrita (AH)

El sulfato de calcio comercial se expuso a un proceso de calcinacion, en el cual
ocurre una deshidratacion del hemihidrato y se obtiene anhidrita. Se monitoreo el cambio
de fase mineralogica a través de DRX, la Figura 22 muestra la disminuciéon en la
intensidad de los picos correspondientes a hemihidrato hasta su disipacion, comprobando

la obtencion de anhidrita.

Inicialmente, la calcinacion de 4 kg de yeso comercial a 500 °C durante 4 horas
mostro la persistencia de hemihidrato. Al incrementar el tiempo de calcinacion a 6 horas,
el hemihidrato continud presente. Posteriormente, se redujo la cantidad de material a 3 kg,
manteniendo la misma temperatura y tiempo de tratamiento; sin embargo, no se observo
la eliminacion total del hemihidrato. Finalmente, al disminuir la masa de yeso a 1 kg y
mantener condiciones de 500 °C durante 6 horas, se logro erradicar la presencia de
hemihidrato. La calcita puede estar como impureza natural en los depositos geologicos
del mineral de yeso, debido a la asociacion sedimentaria frecuente entre sulfatos de calcio
y carbonatos durante su formacion geoldgica [104]. Asimismo, dado que la temperatura
de calcinacion empleada no es suficiente para provocar la descomposicion térmica de la

calcita, permanece estable después del tratamiento térmico. A partir de estos resultados,
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fue posible definir la temperatura, tiempo y masa por tanda de calcinacion necesarias para

obtener anhidrita de manera consistente.

O Hemihidrato (CaS0, - ¥z H,0), [00-033-0310] —— Yeso Comercial.

« Anhidrita (CaS0,), [00-037-1496] — :gg:g g EOFES‘ : ::9-
_— , 6 horas, 4 kg.

. . [
A Calcita {CaCO;), [00-005-0586 500°C, 6 horas, 3 kg,
——500°C, 6 heras, 1 kg.

Intensidad (u.a.)

Posicién (° 260)

Figura 22 Patron de DRX en la calcinacion de yeso comercial.

5.1.2 Molienda de Escoria de Alto Horno (EAH)

El tamafio promedio de la EAH se redujo a través de una molienda mecanica,
realizando 8 ciclos de molienda de 30 minutos, conformando un tiempo total de molienda
de 4 horas. En cada ciclo se determin6 el diametro promedio de la particula por medio del

analisis DTP, la Figura 23 ilustra la reduccion en el didametro promedio respecto al tiempo

de molienda.
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Figura 23 Ciclos de molienda de EAH.

La PCA hace una recomendacion para el uso de escorias como cementante
suplementario, menciona que el tamafio promedio de particula debe ser de menos de 45
um y su area superficial estar entre 4000 a 6000 cm?/g [7]. En la Figura 23 se observa que
a partir de una hora de molienda se cumple con el tamafio promedio de particula. Sin
embargo, estar en el rango de area superficial implica una mayor finura por lo que se
requiere mas tiempo de molienda. La Figura 24 ilustra el cambio en el tamafio de particula
y area superficial respecto al tiempo de molienda. Se determin6 un tiempo de molienda
de 2.5 horas ya que cuenta con un tamafio de particula de 20.44 um y un area superficial
de 4311 cm?/g, cumpliendo con los parametros de la PCA. El 4rea superficial aumenta
conforme aumenta el tiempo de molienda, sin embargo, se designo el tiempo minimo que
cumpliera a la recomendacion PCA buscando disminuir el consumo energético del

proceso de molienda.
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Figura 24 Cambio en drea superficial y diametro promedio respecto al tiempo de molienda de la EAH.

5.2 Fase 2: Caracterizacion de materiales
5.2.1 Composicion quimica (FRX)
La Tabla 5, muestra un resumen de las principales caracteristicas fisicoquimicas
de los cementantes utilizados, incluyendo su composicion quimica, densidad y érea

superficial. Esta caracterizacion inicial es fundamental, ya que permite establecer las

propiedades de partida de los materiales.

Tabla 5 Composicion quimica en oxidos (% en masa).

Oxido AH EAH HS
SiO2 0.388 29.673 98.319
CaO 43.228 47.531 0.555

ALO3 0.271 9.178 -
SO3 54.031 2.993 -
MgO 0.148 6.818 0.251
P20s 1.293 0.378 -

Fe203 - 0.474 -
K20 0.197 0.798 0.514
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Densidad (g/cm?) 2.74 2.85 2.25
Area Superficial Blaine 5314 4311 138762
(cm?¥/g)

5.2.2 Composicion mineralogica (DRX)

La Figura 25, ilustra la composicion mineraldgica de la AH en un patréon de DRX.
Se detectaron sefales asociadas a la calcita o carbonato de calcio, comunmente reportadas

por otros autores [10], [105], [106].

s Anhidrita, Ca-S0Q, (00-037-1496) —— AH
A Calcita, CaCQ, (00-005-0586)

Intensidad (u.a.)

Posicion (° 28)

Figura 25 Patron de DRX de Anhidrita (AH).

En el difractograma de la escoria de alto horno, ilustrado en la Figura 26, se
identificaron sefiales asociadas a akermanita y merwinita, fases cristalinas tipicas en
escorias siderargicas [107], [108]. La presencia de estas fases indica la cristalizacién
parcial de la escoria durante el enfriamiento posterior a la fusion en el alto horno. También
se identificd la presencia de calcita, esta fase puede atribuirse a un proceso de
carbonatacion asociado al almacenamiento de la escoria al aire libre, esto ocurre

principalmente en la zona superficial del material expuesto al ambiente.
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Asimismo, se observa la presencia de un halo amorfo entre 20° y 40° (20),
caracteristico de la fase vitrea presente en la escoria. Este halo corresponde a la fraccion
no cristalina formada por el rapido enfriamiento del material, lo cual impide la
reorganizacion estructural en fases cristalinas. La presencia de esta fase vitrea es

responsable de la reactividad hidraulica de la escoria.

A Calcita, CaCO, (00-005-0586) —EAH
+ Akermanita, 2Ca0 - MgO - 2Si0, (96-801-3639)
« Merwinita, 3Ca0 - MgO - 2Si0, (00-035-0591)

Intensidad {u.a.)

Posicion (° 28)

Figura 26 Patron de DRX de Escoria de Alto Horno (EAH).

La Figura 27 presenta el patron DRX del humo de silice, se identificaron
reflexiones correspondientes a Si0; cristalino, las cuales se pueden atribuir a la presencia
de cuarzo residual proveniente de la materia prima utilizada en la produccién de silicio
metalico. También se detectaron sefales asociadas a carburo de silicio, cuya presencia se
relaciona con el proceso de reduccion del cuarzo. La presencia de cuarzo y carburo de
silicio como impurezas son comunmente reportadas [15], [109]. Asimismo, se observa un
halo amorfo pronunciado entre 15°y 40° (20), caracteristico de la naturaleza vitrea de este
material. Esta sefial corresponde a la estructura desordenada del dioxido de silicio formado
durante la condensacion rapida de vapores de SiO. La presencia de esta fase amorfa es

responsable de la alta reactividad del humo de silice.
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A Oxido de silicio, SIO, (00-046-1045) ——HS
V Carburo de silicio, SiC (01-074-2307)

Intensidad (u.a.)

Posicion (° 28)

Figura 27 Patron de DRX de Humo de Silice (HS).

5.3 Fase 3: Dosificacion de activador alcalino

5.3.1 Reactividad puzolanica de EAH y HS

Para evaluar la reactividad puzolénica de la EAH y el HS se emple¢ la técnica de
calorimetria isotérmica bajo un ambiente alcalino controlado, siguiendo el procedimiento
establecido en ASTM C1897-20, cominmente denominado método “R3” [90]. Después
de 7 dias de mediciones, la escoria de alto horno y el humo de silice registraron una

liberacion de calor de 527 y 541 J/g de cementante, respectivamente, como se muestra en

la Figura 28.
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Figura 28 Reactividad puzolanica medida en liberacion de calor de la EAH y HS.

Los resultados de liberacion de calor acumulado a 7 dias obtenidos para la escoria
de alto horno y el humo de silice se encuentran dentro de los rangos reportados por RILEM
[110], mostrando concordancia con los valores de referencia establecidos para este tipo de
materiales, ilustrados en la Figura 29. Esta correspondencia respalda la consistencia de los
resultados experimentales y el comportamiento de reactividad observado en ambos
materiales.

1100 -
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; T

PZ FA SL cY SF

Heat at 7d (J/g SCM)

Figura 29 Rango de liberacion de calor a 7 dias en prueba R3 para: PZ (puzolanas naturales), FA (cenizas volantes),
SL (escorias de alto horno) y SF (humo de silice) [110].
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De acuerdo con los criterios establecidos por RILEM TC 267-TRM [110], los
resultados indican que la escoria presenta una probabilidad aproximada de 95 % de
clasificarse como un material de alta reactividad y 5 % de presentar una reactividad
moderada. Por su parte, el humo de silice muestra una probabilidad del 90 % de
clasificarse como altamente reactivo y 10 % de considerarse moderadamente reactivo.

Estas probabilidades de clasificacion se ilustran en la Figura 30.

a) b)
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Figura 30 Curvas de probabilidad de reactividad para el calor de hidratacion a 7 dias: a) escoria de alto horno y b)
humo de silice [110].

Durante las primeras 24 horas de reaccion, se observé una mayor liberacion de
calor en la escoria en comparacion con el humo de silice, esto puede atribuirse a su caracter
hidraulico latente. Los iones AI** contenidos en la escoria, en presencia de Ca?" y SO4*
en solucion, favorecen la formacién de etringita, contribuyendo al incremento de la
liberacion de calor en etapas iniciales. Ademas, la escoria forma otro producto de
hidratacion, el gel tipo C-S-H, producto de hidratacion cuya precipitacion ocurre mediante
un proceso exotérmico que incrementa la liberacion de calor. Sin embargo, conforme
progresa la reaccion, la disponibilidad de iones AI** en la solucion disminuye debido a su
incorporacion en los productos de hidratacion formados. Como consecuencia, se reduce
la cantidad de productos hidratados y, por tanto, la liberacion de calor disminuye en edades

posteriores.

En contraste, la liberacion de calor en el humo de silice se puede atribuir a su

elevada reactividad puzolénica, asociada a su alto contenido de silice amorfa y su elevada
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area superficial. Estas caracteristicas favorecen la disolucion de silice en el medio alcalino
y su posterior reaccion con el Ca*" disponible para la formacion de geles tipo C-S-H.
Ademas, su reducido tamaiio de particula proporciona numerosos sitios de nucleacion para
la precipitacion de productos de hidratacion, esto contribuye a sostener una cinética de

hidratacion en el tiempo y explica el incremento gradual de la liberacion de calor.

5.3.2 Activacion alcalina de EAH

Con el proposito de definir las dosificaciones adecuadas de activadores para la
activacion de la anhidrita y la escoria de alto horno, se midid la liberacion de calor hasta
7 dias tomando como referencia el método R3 [90]. No obstante, en lugar de emplear la
solucion alcalina estdndar (Ca(OH)2, CaCOs3, K2SO4 y KOH), se utilizaron los activadores
considerados en este estudio, hidréxido de calcio (Ca(OH).) y sulfato de potasio (K2SOs),
evaluados en cuatro dosificaciones distintas. En la Figura 31, se puede observar que la
mayor liberacion de calor registrada fue de 438 J/g de cementante, correspondiente a la
dosificacion de 3% K>SO4y 4 % de Ca(OH)a, respecto a la masa de la escoria. Con base
en este resultado, estas proporciones fueron seleccionadas como la dosificacion dptima de

activacion para su empleo en todos los sistemas de mezclas.

La reactividad de la escoria evaluada mediante el método R3 registr6 una
liberacion de calor de 527 J/g de cementante al séptimo dia, valor que puede tomarse como
referencia debido al ambiente altamente alcalino y la temperatura controlada de
hidratacién. En comparacion, entre las 4 dosificaciones postuladas en la Figura 31, el
mayor valor de liberacion de calor fue de 438 J/g de cementante, lo que corresponde al
83% del calor liberador en R3. Asimismo, se observo que un incremento en la cantidad de
activadores no necesariamente se traduce en un aumento en la reactividad de la escoria,
ya que puede reflejarse en una menor liberacion de calor. Por ejemplo, al comparar las
dosificaciones de P3 y P4, se identifica que, aunque P4 contiene 1 % adicional de K>SO4
e Ca(OH),, la liberacion de calor al séptimo dias es menor respecto a la obtenida en P3.
Este comportamiento sugiere la existencia de un contenido éptimo de activadores, a partir

del cual incrementos adicionales no favorecen la reactividad del sistema.
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Figura 31 Comparacion de distintas cantidades de activador en la reactividad puzolanica de la EAH.

5.4 Fase 4: Muestras de referencia

5.4.1 Resistencia a compresion

Se midio la resistencia a compresion de muestras de referencia que no fueron
expuestas a ningun tipo de tratamiento, unicamente cumplieron su edad de curado, todos
los sistemas fueron sometidos a curado por inmersion en agua, excepto el 100 % AH, el
cual fue curado en aire, los resultados obtenidos se ilustran en la Figura 32En términos
generales, los resultados muestran que la incorporacion de anhidrita mejoro la resistencia
a compresion en edades tempranas e intermedias, particularmente en el sistema con 30 %
AH, el cual representa el mejor desempefio global. Sin embargo, al incrementar el
contenido de AH a mas de 50 %, se observa una disminucion progresiva de la resistencia,

especialmente en edades avanzadas.
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Figura 32 Resistencia a compresion de muestras de referencia.

En el sistema 100 % EAH se observa un incremento progresivo de la resistencia
conforme avanza la edad del espécimen, lo que evidencia la hidratacion continua de la
escoria de alto horno conforme transcurre el tiempo. En contraste, el sistema 100 % AH
mostrd ligeras variaciones alrededor de los 4 MPa, valor de resistencia tipicamente

reportada para este material.

La resistencia de los sistemas con 30 % y 50 % AH a los 3 dias alcanza ~13 MPa,
lo que representa cerca del doble de la resistencia registrada por el sistema 100 % EAH a
la misma edad. Esto evidencia que la combinacion de escoria con anhidrita favorece
significativamente el desarrollo de resistencia a edades tempranas. En el sistema 50 %
AH, la resistencia se mantuvo alrededor de los 13 MPa, por lo que indica que, desde los 3
dias, alcanz6 practicamente su nivel méximo de resistencia. Este comportamiento sugiere
un desarrollo acelerado de resistencia a edades tempranas, seguido de una estabilizacion

que se mantuvo durante el periodo de evaluacion.

El sistema con 30 % AH present6 el mejor desempefio mecanico, evidenciando un
incremento progresivo de la resistencia con el transcurso del tiempo. Este comportamiento
mostré una tendencia similar a la observada en el sistema 100 % EAH, lo cual puede

atribuirse al predominio del contenido de escoria en la mezcla. Asimismo, este sistema
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alcanz6 la mayor resistencia entre los sistemas evaluados, registrando valores cercanos a
17 MPa a los 90 dias de curado. La tasa de incremento de resistencia fue de
aproximadamente 30 % con respecto a la obtenida a los 3 dias, lo que indica un desarrollo
inicial acelerado de la resistencia, seguido de un aumento gradual conforme avanzo la

edad de curado.

Las proporciones de escoria y anhidrita en la mezcla influyen de manera
significativa en el desarrollo de la resistencia mecanica. En el sistema con 70 % de AH se
observé que la mayor ganancia de resistencia ocurri6 a los 7 dias de curado, a diferencia
de los otros sistemas con combinaciones de escoria y anhidrita, en los cuales este
incremento se presentd desde los 3 dias. Este sistema alcanzo su resistencia maxima a los
28 dias, con un valor aproximado de 11 MPa; sin embargo, en edades posteriores se
registré una disminucién en la resistencia. Este comportamiento puede atribuirse al
predominio de la anhidrita en la mezcla, cuyos productos de hidratacion presentan alta
solubilidad. Debido a que las muestras fueron curadas por inmersion en agua, es probable

que se haya producido una pérdida de productos por disolucion.

5.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los resultados obtenidos mediante DRX permitieron identificar los principales
productos cristalinos formados durante la hidratacion en los distintos sistemas de mezcla.
La Figura 33, presenta los patrones DRX correspondientes a las muestras de referencia de
los cinco sistemas de mezcla, evaluadas a una edad de curado de 28 dias. Se observo cierta
interferencia asociada a la presencia de cuarzo, proveniente de la arena silica utilizada
como parte de la matriz de los morteros. Asimismo, se destaca la formacion de etringita

en aquellos sistemas donde el contenido de EAH supera al de AH.
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Figura 33 Patron de DRX de muestras de referencia con 28 dias de curado.

Se identifico la presencia de etringita en los sistemas 100% EAH, 30% AH y 50%
AH mediante sus reflexiones caracteristicas ubicadas en 9.086°, 15.772° y 22.899° de 260.
La intensidad de estos picos disminuy6 conforme aumentd el contenido de AH en la
mezcla, lo que sugiere una menor formacion de esta fase. Este comportamiento puede
atribuirse a la reduccion del aluminio disponible en el sistema debido a la disminucién de
EAH, en consecuencia, se reduce la cantidad de etringita precipitada durante el proceso

de hidratacion. La tendencia descrita puede apreciarse en la Figura 34.

[ Etringita (3Ca0 - ALO, - 3CaSO0, - 32H,0) [96-901-5085] _;gg%AE‘AH-
——30% AH.
——50% AH.

70% AH.

——100% AH.

]

Intensidad (u.a.)

10 20
Posicion (° 20)

Figura 34 Ampliacion de la zona del patron DRX correspondiente a los picos de difraccion asociados a la etringita
en las muestras de referencia con 28 dias de curado.
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5.4.3 Analisis estructural (FTIR)

La Figura 35, muestra los espectros FTIR de las muestras de referencia con 28 dias
de curado, correspondientes a los sistemas con 30, 70 y 100 % AH, registrados en el rango

de ntimeros de onda de 400 a 4000 cm™'.

La banda 1, se asocia a las vibraciones de deformacion de los enlaces Si-O-Si y
Si-O-Al caracteristicos de los aluminosilicatos presentes tanto en la escoria como en el
gel C-S-H. La mayor intensidad observada en los sistemas con escoria indica una mayor
contribucion de estas especies, mientras que en el sistema 100 % AH esta banda también

puede verse influenciada por la presencia de cuarzo proveniente de la arena silica.

La banda 2, corresponde a la vibracion de tension del grupo sulfato (SO4%)
asociada a la presencia de yeso en los productos de hidratacion, razon por la cual presenta
una mayor intensidad en el sistema con 100 % AH. La banda 3, se atribuye a vibraciones

de tension del grupo carbonato (CO3%), confirmando la presencia de calcita.

La banda 4, corresponde a tension asimétrica de enlaces Si-O-Si o Si-O-Al,
constituyendo la banda caracteristica del C-S-H, cuya presencia evidencia la formacion
del principal producto de hidratacion en los sistemas que contienen escoria. En contraste,
en el sistema 100 % AH esta banda practicamente desaparece debido a la ausencia de
escoria, principal fuente de especies de silicatos para la formacion de gel C-S-H. La banda
5, se atribuye a vibraciones de tension del grupo sulfato (SO4>), se observa en los tres
sistemas de mezclas debido a la presencia de dihidrato y, en presencia de calcio y aluminio

disponibles, la formacion de etringita.

En los sistemas que contienen escoria, la banda correspondiente al sulfato se
superpone parcialmente con la banda 4. Como resultado de esta superposicion, la sefial
adquiere una mayor amplitud y presenta ensanchamiento, reflejando la coexistencia de
productos de hidratacion sulfatados y gel silicatado. En contraste, en el sistema 100 % AH
presenta una banda mas definida, estrecha e intensa. La banda 6 corresponde a vibraciones

de tension del grupo carbonato (CO3%) lo que confirma un proceso de carbonatacion.

La banda 7, se atribuye a vibraciones de deformacion del enlace H-O-H del agua

molecular retenida en los productos de hidratacion, mientras que la banda 8, corresponde
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a una banda de combinacidn asociada a sobretonos o combinaciones vibracionales que no

poseen un significado estructural relevante.

Asimismo, la banda 9, se atribuye a la absorcion de CO» atmosférico presente
durante la adquisicion del espectro, por lo que no corresponde a un producto de
hidratacion. Finalmente, las bandas 10 a 13, corresponden a vibraciones de tension de los
enlaces O-H, asociados al agua fisicamente adsorbida, al agua quimicamente ligada y a

los grupos hidroxilo presentes en los productos de hidratacion (ver Tabla 6)

Tabla 6 Asignacion de las bandas de vibracion del
espectro FTIR en muestras de referencia de los
sistemas 30, 70 y 100 % AH, con 28 dias de curado

[77].
Frecuencia Asionacién e
(cmil) 5 1312 39 10 g 8 7

3(Si-0-S1) y RN
! 455 5(Si-O-Al) 7 oo
2 623 v(S-0)(SO#+) 3
3 773 v C-O (CO*) 5

vas (Si—-O-Si) o g
4 984 vas (Si-O-Al) -
5 1105 v (5-0) (SO+*)
6 1516 v C-0O (COs%) , , : : : : ‘
7 1653 S (H—O—H) (HzO) 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

8 2085 Bag.da de

com lnaCI’OI.l Figura 35 Espectrograma de infrarrojo de muestras
190 gi 88 Cogatﬁl?gegfo de referencia con 28 dias de curado.

vV U— 2
11 3537 v O-H (Hz20)
12 3725 v O-H (H:0)
13 3860 v O-H (Hz20)

B: banda; v vibraciones de tensidon; o:
vibraciones de deformacidn; vas: vibraciones
de tension asimétrica

5.4.4 Analisis termogravimétrico (ATG) vy derivada del analisis

termogravimétrico (DTG)

El anélisis termogravimétrico permitid inferir la presencia de productos de

hidrataciéon amorfos a los rayos X mediante la identificacion de las pérdidas de masa
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asociadas a sus transformaciones térmicas. Estas transformaciones, principalmente

procesos de deshidratacion y descarbonatacion, se observan en la  Figura 36.

——30% AH, Mueslra de Referencia.

——T70% AH. Muesira de Referancia

— 100% AH, Muestra de Referencia.
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Figura 36 Andlisis termogravimétrico en muestras de referencia a 28 dias de curado, a) curvas ATG y b) curvas

DTG.

En la Figura 36 a) se presentan las curvas ATG de los sistemas estudiados, donde
se distinguen dos regiones predominantes de pérdida de masa. La primera, comprendida
entre 100 y 200 °C, esta relacionada principalmente con la deshidratacion de los productos
hidratados presentes en la matriz, mientras que la segunda, ubicada entre 600 y 750 °C, se
atribuye a la descomposicion térmica del carbonato de calcio, acompafiada por la

liberacion de COs.

Asimismo, el sistema 100 % AH presenta una pendiente practicamente horizontal
en la region comprendida entre los 200 y 600 °C. Este comportamiento se atribuye a que,
una vez concluida la deshidratacién del sulfato de calcio dihidratado, la matriz esta
constituida predominantemente por anhidrita residual, fase que posee una elevada
estabilidad térmica y, por consiguiente, experimenta pérdidas de masa poco significativas

dentro de este rango de temperatura.

En los sistemas 30 y 70 % AH, la incorporacion de escoria favorece, ademas de la
formacion de sulfato de calcio dihidratado, el desarrollo del gel C-S-H como principal
producto de hidratacion. Aunque la mayor pérdida de masa se registra por debajo de los
200 °C, las curvas contintian descendiendo gradualmente hasta aproximadamente los 600

°C. Este comportamiento evidencia la liberacion progresiva del agua quimicamente
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combinada en los productos de hidratacion [15], [102], atribuida principalmente a la
deshidratacion del gel C-S-H, lo que explica la mayor pendiente observada respecto al

sistema 100 % AH.

La Figura 36 b) presenta la curva DTG, correspondiente a la primera derivada de
la curva termogravimétrica (ATQG), la cual representa la velocidad de pérdida de masa en
funcion de la temperatura y permite identificar con mayor precision los intervalos donde
ocurren las transformaciones térmicas de los productos presentes en las mezclas. El primer
evento térmico se desarrolla entre aproximadamente 73 y 120 °C y se atribuye
principalmente a la deshidratacion de la etringita [15] [101]. En este intervalo se observa
un pico en los sistemas 30 y 70 % AH, mientras que el sistema 100 % AH practicamente

no presenta este evento, lo que indica la ausencia de este producto de hidratacion.

Posteriormente, entre 120 y 180 °C, los tres sistemas exhiben un pico de mayor
intensidad, asociado a la deshidratacion del sulfato de calcio dihidratado [15], [101]. La
magnitud de este evento aumenta conforme se incrementa el contenido de anhidrita en la
mezcla, lo que sugiere una mayor formacion de yeso durante el proceso de hidratacion y,
en consecuencia, una mayor cantidad de agua de cristalizacion liberada en este intervalo

de temperatura.

Finalmente, entre 650 y 750 °C, las tres mezclas presentan un evento de baja
intensidad relacionado con la descarbonatacion del carbonato de calcio [15], [101], [102].
La intensidad de este pico aumenta con el contenido de anhidrita, comportamiento que
puede atribuirse a la presencia inicial de carbonato de calcio detectada durante la
caracterizacion de esta materia prima. En consecuencia, un mayor contenido de anhidrita
en la mezcla favorece una mayor pérdida de masa asociada a la descomposicion térmica

de los carbonatos.

5.4.5 Microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia por

dispersion de energia (EDS)

Las micrografias evidencian que la incorporacion de escoria favorece el desarrollo

de una microestructura mas compacta debido a la formacion del gel C-S-H, el cual actua
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como una fase aglomerante entre los productos de hidratacion. En el sistema 70 % AH
también se observa la presencia de cristales de etringita. En contraste, el sistema 100 %
AH esta constituido principalmente por cristales de sulfato de calcio dihidratado, sin una

fase cementante continua, lo que da lugar a una estructura menos compacta.

Como se observa en la Figura 37, el sistema 30 % AH presenta una microestructura
relativamente compacta, donde el gel C-S-H constituye una fase continua que rellena
parcialmente los espacios vacios de la matriz. El gel presenta una morfologia irregular,
caracteristica de materiales amorfos, mientras que el dihidrato se identifica mediante
cristales prismaticos cortos o tubulares. Dichos cristales se encuentran embebidos dentro

de la matriz de C-S-H, indicando una buena interaccion entre ambas fases.

En el sistema 70 % AH se aprecia una microestructura mas heterogénea, en la que
se distinguen tres productos de hidratacion: gel C-S-H, dihidrato y etringita. Esta tltima
se presenta como cristales alargados tipo aguja, los cristales de dihidrato muestran un
tamafio superior al observado en el sistema 30 % AH, lo que sugiere una morfologia mas
desarrollada. Aunque el gel C-S-H contintia presente, ocupa menor fraccion del volumen
observable, dejando espacios donde los cristales pueden crecer libremente. Como

consecuencia, la matriz presenta una menor compacidad y una estructura mas abierta.

Por su parte, el sistema 100 % AH exhibe una microestructura diferente a la de los
sistemas que contienen escoria. La superficie estd constituida por cristales de dihidrato
que presentan un aspecto granular, sin evidenciarse una fase cementante continua. Esta
disposicion origina una matriz formada por el apilamiento de cristales individuales, dando

lugar a una matriz menos cohesionada.
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Figura 37 Microestructura, a 4000 aumentos, de muestras de referencia con 28 dias de curado, DH: sulfato de calcio
dihidratado; C-S-H: gel de silicato de calcio hidratado,; ETT: etringita.

La Figura 39 presenta el espectro EDS correspondiente al area analizada (Figura
38). Los resultados muestran que los elementos predominantes son oxigeno (49.8 %),
calcio (20.0 %), carbono (9.7 %), azufre (8.3 %) y silicio (7.5 %), mientras que magnesio,
aluminio, potasio, sodio y hierro se encuentran en menores proporciones. La presencia
simultanea de Ca, Si, Al y Mg evidencia la contribucién de la escoria en la formacion de
los productos de hidratacién, mientras que el contenido de azufre confirma la existencia

de fases sulfatadas dentro de la matriz.
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Figura 38 Area analizada por EDS en muestras de referencia curadas a 28 dias del sistema 30 % AH.

W Map Sum Spectrum

Figura 39 Espectro EDS de muestras de referencia curadas a 28 dias del sistema 30 % AH.

La Figura 40 muestra el mapeo elemental obtenido mediante EDS, el cual permite
visualizar la distribucion espacial de los principales elementos quimicos. Se observa que
el calcio y el oxigeno se encuentran ampliamente distribuidos en la matriz, mientras que
el azufre presenta una distribucion asociada a regiones enriquecidas en calcio, consistente

con la presencia de fases sulfatas. Por su parte, el silicio, acompafiado por aluminio y
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magnesio, se distribuye de forma mas homogénea, lo que sugiere una fase continua rica

en silicio, atribuida al gel C-S-H.
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Figura 40 Mapeo elemental obtenido por EDS de muestras de referencia curadas a 28 dias del sistema 30 % AH.

El espectro EDS de la Figura 42, muestra una reduccion en el contenido de silicio,
respecto al sistema 30 % AH, lo que indica una menor proporcion relativa de fases ricas
en silicio, como gel C-S-H dentro del area analizada (Figura 41). El contenido de azufre
aumenta, lo que es consistente con la mayor cantidad de anhidrita presente en la mezcla y
con una mayor formacion de fase sulfatadas. El calcio permanece como uno de los
elementos predominantes, aunque su porcentaje disminuye ligeramente respecto al
sistema 30 % AH. Esta diferencia puede deberse a que el andlisis EDS expresa
concentraciones relativas y a la heterogeneidad propia de la microestructura. Los
contenidos de Mg y Al también disminuyen, lo cual es coherente con la menor proporcion

de escoria en el area analizada.
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Figura 42 Espectro EDS de muestras de referencia curadas a 28 dias del sistema 70 % AH.

El mapeo elemental de la Figura 43 muestra que el calcio y el oxigeno contintan
distribuidos ampliamente en la matriz, evidenciando que los productos calcicos
constituyen el componente predominante. A diferencia del sistema 30 % AH, el silicio
presenta una distribucion menos uniforme y menos intensa. Aunque se encuentra

distribuido en la matriz, la seial es mas dispersa y con menor densidad, lo que sugiere una
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menor continuidad de las fases ricas en silicio. Por otro lado, el azufre muestra una mayor
presencia y tiende a asociarse especialmente con el calcio, lo que es compatible con una

mayor proporcion de fases sulfatadas, como el sulfato de calcio dihidratado y la etringita.
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Figura 43 Mapeo elemental obtenido por EDS de muestras de referencia curadas a 28 dias del sistema 70 % AH.

Como se observa en la Figura 45, el sistema 100 % AH presenta una composicion
elemental dominada por oxigeno, calcio y azufre en el area analizada (Figura 44), lo que
confirma que la matriz estd constituida principalmente por fases sulfatadas derivadas de
la hidratacion de la anhidrita. A diferencia de los sistemas 30 y 70 % AH, no se detectan

silicio, aluminio ni magnesio, debido a la ausencia de escoria en la mezcla.
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Figura 44 Area analizada por EDS en muestras de referencia curadas a 28 dias del sistema 100 % AH.
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Figura 45 Espectro EDS de muestras de referencia curadas a 28 dias del sistema 100 % AH.

El mapeo elemental, presentado en la Figura 46 , no evidencia una fase continua
rica en silicio, caracteristica del gel C-S-H, sino una distribucion homogénea de Calcio y
azufre asociado al sulfato de calcio dihidratado. Esta diferencia pone de manifiesto que la

ausencia de escoria limita la formacion de productos cementantes y da lugar a una matriz
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constituida esencialmente por cristales de yeso, con una menor continuidad

microestructural en comparacion con los sistemas que contienen escoria.
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Figura 46 Mapeo elemental obtenido por EDS de muestras de referencia curadas a 28 dias del sistema 100 % AH.

5.5 Fase 5: Exposicion de especimenes — Ciclos de humectacion y secado

5.5.1 Resistencia a compresion

Un aspecto relevante de los resultados es que la exposicion a los ciclos de
humectacion y secado no genera un deterioro progresivo y uniforme de la resistencia a
compresion. Por el contrario, en varios de los sistemas evaluados se observan incrementos
temporales de resistencia durante los primeros ciclos, seguidos de disminuciones o
estabilizaciones conforme aumenta el nimero de ciclos. Este comportamiento indica que
la respuesta mecanica de los sistemas de mezclas estd gobernada por la interaccion
simultanea de procesos que favorecen el desarrollo resistente y de mecanismos asociados

al deterioro microestructural.

Los incrementos de resistencia observados en las etapas iniciales pueden atribuirse

a que, durante los periodos de humectacion, el ingreso de agua favorece la continuidad de
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las reacciones de hidratacion de particulas de escoria que permanecian parcialmente
hidratadas, promoviendo la formacion adicional de productos. Sin embargo, conforme se
incrementa el namero de ciclos, comienzan a desarrollarse mecanismos que contrarrestan
dicho efecto benéfico. La alternancia entre humectacion y secado favorece a procesos de
disolucion que modifican la continuidad de la matriz y pueden incrementar la porosidad.
En consecuencia, la resistencia a compresion refleja el equilibrio dindmico entre la
formacion continua de productos de hidratacion y los procesos de degradacion inducidos

por los ciclos.

La Figura 47 A) muestra que en el sistema 100 % EAH la resistencia a compresion
aumenta conforme avanza la edad de curado, alcanzando los mayores valores a los 180
dias. Esto indica que la cantidad de escoria favorece la hidratacion progresiva y la
formacion continua de gel C-S-H, permitiendo que la exposicion a los ciclos contribuya
inicialmente al refinamiento de la microestructura en lugar de producir un deterioro

significativo.

El sistema 30 % AH, presentado en la Figura 47 B), exhibe el comportamiento mas
estable de todos los evaluados. Independientemente de la edad de curado, la resistencia
permanece en un intervalo cercano a 17-19 MPa después de los primeros ciclos, con
variaciones relativamente pequefias. Este comportamiento puede atribuirse al balance
entre las proporciones de escoria y de anhidrita, el cual permite que los ciclos de
humectacion y secado generen inicialmente un efecto favorable al aportar agua adicional
que favorece la continuidad de las reacciones y el desarrollo de productos de hidratacion.
La disminucion observada Gnicamente en la muestra curada durante 28 dias al llegar a 40
ciclos podria atribuirse a una degradacion localizada de la microestructura o a la
dispersion propia del ensayo, ya que no representa una tendencia reproducida en otras

edades.

A diferencia del sistema 30 % AH, en el sistema 50 % AH no existe una tendencia
clara de incremento o disminucion continua, lo que indica que los procesos de hidratacion
y deterioro comienzan a competir con una intensidad similar, como se aprecia en la Figura

47 C). Aunque todavia existe suficiente escoria para generar gel C-S-H, la reduccion de
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su contenido limita la capacidad de compensar el dafio ocasionado por los ciclos de

humectacion y secado.

El sistema que presenta el comportamiento mas irregular entre las mezclas que
contienen escoria es el 70 % AH, como se observa en Figura 47 D). La limitada cantidad
de gel C-S-H impide desarrollar una matriz suficientemente continua para estabilizar la
respuesta mecanica. A partir de los 20 ciclos, algunas curvas muestran una recuperacion

parcial, probablemente asociada a la hidratacion tardia de la escoria remanente.

El sistema 100 % AH registra las menores resistencias de todos los sistemas, con
valores inferiores a 6 MPa, como se ilustra en la Figura 47 E). Ademés de su baja
capacidad resistente, presenta una elevada variabilidad entre edades y ciclos, sin una
tendencia definida de incremento o disminucion. Este comportamiento puede ser atribuido
a la ausencia de escoria y, en consecuencia, de gel C-S-H, por lo que la resistencia depende

principalmente del empaquetamiento de los cristales de sulfato de calcio dihidratado.
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Figura 47 Resistencia a compresion de los sistemas 4) 100 % EAH, B) 30 % AH, C) 50 % AH, D) 70 % AH y E) 100

% AH, después de la exposicion a ciclos de humectacion y secado.

5.5.2 Pérdida de masa
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Los resultados muestran que la pérdida de masa aumenta conforme se incrementa
el contenido de anhidrita en la mezcla, mientras que los sistemas con mayor contenido de
escoria presentan los menores valores. El sistema 100 % EAH registra pérdidas inferiores
al 5 % en todas las edades, mientras que los sistemas con 70 % y 100 % de anhidrita
alcanzan pérdidas cercanas al 13 % y 9 %, respectivamente. Asimismo, se observa que la
evolucion de la pérdida de masa no sigue una tendencia creciente, sino que presenta
incrementos y disminuciones abruptas, lo que evidencia un mecanismo de degradacion y

procesos de estabilizacion temporal de la microestructura.

Como se observa en la Figura 48 A), el sistema 100 % EAH presenta el
comportamiento mas estable de todos los sistemas, independientemente de la edad de
curado, la pérdida de masa permanece por debajo del 5 %. Este resultado refleja que la
elevada cantidad de escoria favorece la formacion de una matriz con productos hidratados

insolubles como el gel C-S-H.

En el sistema 30 % AH a los 10 ciclos, las muestras curadas a 28 dias presentan un
incremento abrupto de la pérdida de masa cercano a 5 %, seguido de una disminucién a
los 20 ciclos y una ligera recuperacion a los 40 ciclos, como se observa en la Figura 48
B). Las muestras de 90 y 180 dias presentan un comportamiento similar pero menos
pronunciado. Estas fluctuaciones sugieren que, en los primeros ciclos, pueden ocurrir
procesos de disolucion y desprendimiento de particulas poco consolidadas.
Posteriormente, la continuidad de la hidratacion de la escoria y la formacion de nuevos
productos favorecen una estabilidad temporal, reduciendo la pérdida de masa. El
incremento observado a 90 dias sugiere que los mecanismos de deterioro comienzan a

predominar conforme aumenta la exposicion.

La Figura 48 C) ilustra que en el sistema 50 % AH tras una pérdida de masa en los
primeros ciclos, la matriz experimenta una etapa de relativa estabilizacion, sin embargo,
conforme continua la exposicion, la degradacion vuelve a intensificarse. La muestra
curada a 180 dias presenta el comportamiento opuesto, con pérdidas elevadas desde el
inicio que disminuyen progresivamente hasta los 40 ciclos. Este comportamiento indica

que el mayor grado de hidrataciéon previo proporciona una matriz inicialmente mas
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susceptible a la pérdida de masa, pero posteriormente, mas estable frente a la continuidad

de los ciclos.

El sistema 70 % AH, ilustrado en la Figura 48 D), presenta los cambios de
tendencia mas pronunciados, reflejando una elevada inestabilidad microestructural. Los
ciclos de humectacion y secado favorecieron inicialmente la disolucion de productos poco
consolidados, seguido de una etapa de reorganizacion y, finalmente, de un deterioro

acelerado y una continua disolucion.

En la Figura 48 E), se ilustra el sistema 100 % AH, el cual presenta un
comportamiento diferente al observado en los sistemas que contienen escoria, con una
tendencia general hacia pérdidas de masa elevadas conforme aumenta el numero de ciclos.
Este comportamiento confirma que la ausencia de escoria limita la formacién de producto
capaces de mantener la integridad de la matriz. En consecuencia, la pérdida de masa

depende principalmente de la disolucion del sulfato de calcio dihidratado.
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Figura 48 Pérdida de masa de los sistemas A) 100 % EAH, B) 30 % AH, C) 50 % AH, D) 70 % AH y E) 100 % AH,
después de la exposicion a ciclos de humectacion y secado.

5.5.3 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X muestran que el sistema 30 % AH presenta

una elevada estabilidad mineralogica durante la exposicion a los ciclos de humectacion y
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secado, ya que no se observan cambios significativos en la posicion ni en la intensidad de
los picos. Como se aprecia en la Figura 49, los difractogramas obtenidos a los 7, 28 y 90
dias de curado para 10, 20 y 40 ciclos muestran esencialmente las mismas reflexiones,
cuyas intensidades permanecen practicamente constantes conforme aumenta el nimero de

ciclos.

Un aspecto relevante es la identificacion de picos correspondientes a etringita
unicamente en las muestras curadas durante 28 dias, mientras que esta fase no se detecta
claramente a los 7 ni a los 90 dias. Desde el punto de vista de DRX, este comportamiento
sugiere que a los 28 dias la etringita alcanza una fraccion cristalina suficiente para superar
el limite de deteccion de la técnica, mientras que en las otras edades podria ser menor.
Asimismo, los maximos de difraccion del cuarzo presentan intensidades superiores a las
del resto de fases identificadas, esto puede hacer que los picos de menor intensidad, como
los de etringita, resulten visualmente poco prominentes o dificiles de distinguir. Por ello,
la ausencia de picos evidentes de etringita a los 7 y 90 dias no implica necesariamente la
desaparicion completa de esta fase, sino que su intensidad podria encontrarse por debajo
del limite de deteccion o minimizada por los picos de cuarzo. En cualquier caso, la
ausencia de un incremento en la intensidad de los picos de etringita conforme incrementa

el nimero de ciclos indica que los ciclos no favorecen la formacion adicional de esta fase.

En conjunto, estos resultados indican que la fraccién cristalina del sistema
permanece esencialmente inalterada, por lo que los posibles cambios asociados a la matriz

probablemente ocurren en la fase amorfa, la cual no es detectable en DRX.
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

* Dihidrato (CaSO, - 2H,0) [96-500-0040] —— 10 Ciclos, 30% AH.

7 dias + Anhidrita (CaS0,) [96-901-7810] —20 C?clos, 30% AH.
V' ¥ cuarzo (si0,) [96-710-3015] ——40 Ciclos, 30% AH.
° 0 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]
[]
\%
[ ]
[] 0 V
® [ ] L)
. ¢

Lo UL

10 20

28 dias

Lo UL
0 &

30 4

Posicion (° 20)

« Dihidrato (CaSO, - 2H,0) [96-500-0040] —— 10 Ciclos, 30% AH.

¢ Anhidrita (CaSO,) [96-901-7810] — 20 Ciclos, 30% AH.
— i1 0,

V Cuarzo (Si0,) [96-710-3015] 40 Ciclos, 30% AH.

0 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]
[ Etringita (3Ca0 - AL,O, - 3CaSO0, - 32H,0) [96-901-5085]

Posicion (° 260)
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» Dihidrato (CaS0, - 2H,0) [96-500-0040] —— 10 Ciclos, 30% AH.
¢ Anhidrita (CaS0,) [96-901-7810] —— 20 Ciclos, 30% AH.
V Cuarzo (Si0,) [96-710-3015] —40 Ciclos, 30% AH.
9 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]

90 dias

Intensidad (u.a
g‘f—.

\*\JL..}JW_. LLJ

10 20 30 40 50 60 70
Posicion (° 260)

Figura 49 Patron de DRX del sistema 30 % AH después de 10, 20 y 40 ciclos de humectacion y secado en edades de
curado de 7, 28 y 90 dias.

La comparacion de los difractogramas obtenidos a los 7, 28 y 90 dias de curado evidencia
que las fases identificadas en el sistema 70 % AH, ilustradas en la Figura 50, mantienen
un comportamiento practicamente invariable, ya que no se observan diferencias
significativas en la posicion ni en la intensidad relativa de sus picos. No se identifican
picos atribuibles a la etringita en ninguna de las edades evaluadas; sin embargo, como se
menciond previamente, su ausencia en el difractograma no implica necesariamente la

inexistencia de esta fase.
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

di e Dihidrato (CaSO, - 2H,0) [96-500-0040] —— 10 Ciclos, 70% AH.
7 dias ¢ Anhidrita (CaSO,) [96-901-7810] —20 C§clos, 70% AH.
V' v cuarzo (si0,) [96-710-3015] —40 Ciclos, 70% AH.
¢ Calcita (CaCo;) [96-901-5074]
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S g ¢ Anhidita (CaSO,) [06-901-7810] _ig g!C:OSv ;g:f g:-
V Cuarzo (SiO,) [96-710-3015] 108, oA
0 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]
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90 di « Dihidrato (CaS0, - 2H,0) [96-500-0040] —— 10 Ciclos, 70% AH.
1as + Anhidrita (CaS0,) [96-901-7810] —— 20 Ciclos, 70% AH.

¥V Cuarzo (SI0;) [96-710-3015] —40 Ciclos, 70% AH.

¢ Calcita (CaCo,) [96-901-5074]

Intensidad (u.a.)
&,
*

|

.
L L

10 20 30 40 5
Posicion (° 20)

Figura 50 Patron de DRX del sistema 70 % AH después de 10, 20 y 40 ciclos de humectacion y secado en edades de
curado de 7, 28 y 90 dias.

Los patrones de DRX del sistema 100 % AH evidencian una elevada estabilidad
mineraldgica durante la exposicion a ciclos de humectacion y secado. Como se muestra
en la Figura 51, los difractogramas correspondientes a 7, 28 y 90 dias de curado presentan
las mismas fases cristalinas, sin observarse cambios significativos en la posicion ni en la
intensidad de sus reflexiones. Debido a la ausencia de escoria de alto horno, el sistema
carece de una fuente importante de especies de aluminio necesarias para la formacion de
etringita, razén por la que no se identifican picos asociados a esta fase. Asimismo, es
importante considerar que la intensidad de un pico de difraccion no es directamente
proporcional a la cantidad de una fase cristalina, ya que esta influenciada por factores
como la estructura cristalina y el grado de cristalinidad. La cuantificacion de las fases
cristalinas requeriria un andlisis cuantitativo, por ejemplo, mediante refinamiento
Rietveld, mientras que la identificacion cualitativa realizada en este trabajo permite

establecer inicamente la presencia, ausencia y evolucion relativa de las fases.
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

7 dias « Dihidrato (CaS0, - 2H,0) [96-500-0040] —— 10 Ciclos, 100% AH.

# Anhidrita (CaSO,) [96-901-7810] —— 20 Ciclos, 100% AH.
V Cuarzo (SiO,) [96-710-3015] 40 Ciclos, 100% AH.
. 0 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]
[ ]
\'%
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.
[ ]
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
Posicion (° 20)

o Dihidrato (CaS0, - 2H,0) [96-500-0040] 10 Ciclos, 100% AH.

28 dias # Anhidrita (CaSO,) [96-901-7810] —— 20 Ciclos, 100% AH.
V V Cuarzo (Si0,) [96-710-3015] ——40 Ciclos, 100% AH.

0 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]
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90 di « Dihidrato (CaS0, - 2H,0) [96-500-0040] —— 10 Ciclos, 100% AH.
1as + Anhidrita (CaSO,) [96-901-7810] —20 Ciclos, 100% AH.
V Cuarzo (Si0,) [96-710-3015] — 40 Ciclos, 100% AH.
0 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]

¢

3
~__f
Ll

)
10 20 30 40 50 60 70
Posicién (° 26)

Intensidad (u.a.)

Figura 51 Patron de DRX del sistema 100 % AH después de 10, 20 y 40 ciclos de humectacion y secad en edades de
curado de 7, 28 y 90 dias.

5.5.4 Analisis estructural (FTIR)

En términos generales, los espectros infrarrojos del sistema 30 % AH presentan una
elevada similitud entre la muestra de referencia y aquellas sometidas a 10, 20 y 40 ciclos
de humectacion y secado, lo que indica que la composicion quimica del sistema
permanece estable. Los primeros 10 ciclos representan la etapa de mayor reorganizacion
estructural del material, mientras que posteriormente el sistema tiende a estabilizarse. Las
principales diferencias corresponden a cambios en la intensidad y morfologia de algunas
bandas de absorcion, particularmente aquellas relacionadas con los productos de

hidratacién y los grupos sulfato.

A continuacion, la Figura 52, presenta los espectros de infrarrojo por transformada
de Fourier correspondientes al sistema 30 % AH en muestra de referencia y después de
10, 20 y 40 ciclos de humectacion y secado, mientras que la Tabla 7 resume la asignacion
de las principales bandas de vibracion identificadas en los espectros. La muestra sometida

a 10 ciclos es la que presenta las mayores variaciones respecto a la muestra de referencia,
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evidenciada por cambios en la intensidad y la morfologia de varias bandas. Este
comportamiento sugiere que los primeros ciclos inducen una reorganizacion de los enlaces
presentes en la matriz, como consecuencia de la alternancia entre procesos de humectacion
y secado. Posterior a esta reorganizacion, el sistema tiende a ser mas estable, por lo que
las muestras expuestas a 20 y 40 ciclos muestran tinicamente modificaciones menores.
Estos resultados indican que los cambios mds importantes ocurren durante las etapas
iniciales de la exposicion, mientras que el incremento del numero de ciclos no produce

alteraciones quimicas significativas adicionales en el material.

Por otra parte, las bandas 8 y 9 presentan una intensidad mayor en todas las
muestras sometidas a ciclos de humectacion y secado respecto a la muestra de referencia.
Estas bandas corresponden a vibraciones de combinacidon y a la absorcion de CO»
atmosférico, por lo que su incremento puede asociarse a una mayor interaccion del

material con el ambiente durante los ciclos de exposicion.

Las bandas 10 a 13 presentan una disminucidon progresiva de su intensidad
conforme aumenta el nimero de ciclos, hasta que algunas de ellas dejan de distinguirse
claramente después de 40 ciclos. Estas bandas estan asociadas principalmente al agua
absorbida y al agua estructural débilmente enlazada. La reduccion de su intensidad puede
atribuirse a que los repetidos procesos de humectacion y secado favorecen la eliminacion

del agua retenida en la matriz.
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Tabla 7 Asignacion de las bandas de vibracion del
espectro FTIR en muestras con 10, 20 y 40 ciclos de
humectacion y secado del sistema 30 % AH, con 28

dias de curado [111].
Frecuencia Asienacién
(em™) :
3(Si-0-Si) y
! 455 5(Si—O—Al)
2 623 v (S-0) (SO+*) g
3 773 v C-0 (COs») e coyehpr oo
vas (Si-O-Si) o Bt SR TR A N L
4 o34 vas (Si-O-Al) WA
5 1105 v (S-0) (SO 3 e
6 1516 v C-0 (COs>") T TV
7 1653 5(H-O-H) (H:0) £ mm“\/ﬂ
8 2085 Banda de 5
combinacion
9 2300  CO:atmosférico W
10 3400 v O-H (H:0)
1 1 3537 Vv O_H (H20) 4000 35‘00 30‘00 25‘00 20‘00 15‘00 10‘00 560
12 3725 v O—H (HzO) Numero de onda (cm™)
13 3860 . vO-H (HZO) Figura 52 Espectrograma de infrarrojo de muestras con
B.: ba:nda; v VlbraCIOI}eS de te.nSlor%; & 10, 20y 40 ciclos de humectacion y secado del sistema 30
vibraciones de deformacion; vas: vibraciones 9% AH. con 28 dias de curado.

de tension asimétrica

El sistema 70 % AH presenta estabilidad durante la exposicion a ciclos de
humectacion y secado, ya que las bandas caracteristicas permanecen presentes en todos
los espectros, evidenciando que no se generan nuevas especies quimicas ni desaparecen
las existentes. Sin embargo, se observan variaciones en la intensidad y la morfologia de
algunas bandas, siendo la muestra expuesta a 20 ciclos la que presenta las modificaciones
mas pronunciadas. Este comportamiento se puede atribuir a una reorganizacion temporal
del entorno quimico de los enlaces, particularmente los asociados al gel C-S-H y a los
grupos sulfato, favorecida por la menor cantidad de escoria y el mayor contenido fases
sulfatadas presentes en la matriz. Posteriormente, a los 40 ciclos, el espectro recupera un
comportamiento similar al observado en la muestra de referencia, indicando que el sistema

alcanza nuevamente una condicion de equilibrio estructural.

La Figura 53 muestra los espectros FTIR del sistema 70 %AH obtenidos para la

muestra de referencia y para las muestras sometidas a 10, 20 y 40 ciclos de humectacion
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y secado, mientras que la Tabla 8 presenta la asignacién de las principales bandas de
vibracion identificadas, utilizada como referencia para la interpretacion de variaciones
observadas en los espectros. Los cambios mas significativos del espectro FTIR del sistema
70 % AH después de los ciclos de humectacion y secado se presentan en las bandas 4 y 5,
correspondientes al gel C-S-H y al sulfato de calcio dihidratado, respectivamente. El
incremento de intensidad en la banda 4 sugiere que durante los ciclos de humectaciéon y
secado continua la hidratacion de la escoria de alto horno. Como consecuencia aumenta
el nimero de enlaces Si-O-Si, incrementandose la absorcion infrarroja en esta region. Por
otra parte, la banda 5 también presenta un incremento considerable en su intensidad. La
anhidrita contintia hidratdndose para formar dihidrato, adicionalmente, la disolucién de

algunos productos favorece la reorganizacion de los cristales de yeso.

La intensificacién de las bandas 8 y 9 puede explicarse por el aumento de la
interaccion de la matriz con el dioxido de carbono durante los periodos de secado, cuando
la disminucion del contenido de agua facilita la difusion del CO; al interior de la matriz.
En contraste, las bandas 12 y 13 desaparecieron, lo cual sugiere una reduccion importante
del contenido de agua fisicamente adsorbida en los productos de hidratacion. En términos
microestructurales, este comportamiento sugiere una redistribucion del agua desde
estados fisicamente adsorbidos hasta estados quimicamente ligados, consecuencia de la

hidratacion progresiva inducida por los ciclos.

De manera particular, a 20 ciclos de humectacion y secado el sistema presentd una
disminucion en la intensidad de las bandas 4 y 5. Esta reduccion puede atribuirse a una
etapa transitoria del proceso de deterioro, en la que la alternancia entre humectacion y
secado favorece la disolucion parcial de productos de hidratacién. Durante este periodo,
el gel C-S-H puede sufrir modificaciones estructurales, mientras que el dihidrato
experimenta disolucion, disminuyendo temporalmente la concentracion de enlaces

responsables de estas bandas.
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Tabla 8 Asignacion de las bandas de vibracion del
espectro FTIR en muestras con 10, 20 y 40 ciclos de
humectacion y secado del sistema 70 % AH, con 28

dias de curado [111].
Frecuencia Asignacién
(cm™)

o(Si—O-Si) y
! 455 3(Si—O-Al)
2 623 v (S-0) (S0+) o e
3 773 v C-0 (COs*) 0% a0 s

vas (Si—-O-Si) o ST v ) A
4 o84 vas (Si-O-Al) VAR
5 1105 v (S-0) (S0+4) £ :
6 1516 v C-0O (COs%) g W
7 1653 d(H-O-H) (H20) g
Banda de e T

8 2085 N 2

combinacion
9 2300 CO: atmosférico W/\/\W
10 3400 v O—-H (H:20)
11 3537 AV, O_H (H20) 4000 35r00 30r00 25’00 20'00 15'00 10’00 SCT!O
12 3725 vO-H (HzO) Numero de onda (cm™)
13 3860 v O-H (H:20)

Figura 53 Espectrograma de infrarrojo de muestras con
10, 20 y 40 ciclos de humectacion y secado del sistema 70
% AH, con 28 dias de curado.

B: banda; v vibraciones de tension; o:
vibraciones de deformacidn; vas: vibraciones
de tension asimétrica

La Figura 54 muestra los espectros FTIR del sistema 100 % AH en condicion de
referencia y después de 10, 20 y 40 ciclos de humectacion y secado, mientras que la Tabla
9 presenta la asignacion de las bandas de vibracion identificadas en el espectro. Los
cambios mas significativos del espectro se concentran en las bandas 2 y 5, ambas
asociadas a las vibraciones del grupo sulfato. En estas regiones se observa un incremento
progresivo de la intensidad desde la muestra de referencia hasta los 20 ciclos, seguido de

una disminucion a los 40 ciclos.

El incremento observado hasta los 20 ciclos puede atribuirse a la hidratacion
progresiva de la anhidrita y a la formacion continua de sulfato de calcio dihidratado.
Durante las etapas de humectacion, la anhidrita se disuelve parcialmente, liberando iones
Ca®" y SO4*, mientras que durante el secado la sobresaturacion de la solucion de poro

favorece la precipitacion y el crecimiento de cristales de yeso. Como consecuencia
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aumenta temporalmente la cantidad de grupos sulfato presentes, incrementando la

intensidad de ambas bandas.

Sin embargo, después de 40 ciclos la intensidad disminuye en ambas regiones del
espectro. Este comportamiento sugiere que el sistema comienza a estabilizarse, ya que
gran parte de la anhidrita reactiva ha sido consumida y las reacciones de hidratacion
avanzan a una velocidad menor. En esta etapa predomina un equilibrio entre los procesos
de disolucion y precipitacion, por lo que disminuye la cantidad de sulfatos, en
consecuencia, la respuesta del espectro se aproxima nuevamente a la de la muestra de
referencia. A diferencia de los sistemas que contienen escoria de alto horno, el sistema
100 % AH esta constituido exclusivamente por anhidrita, por lo tanto, el principal
producto de hidratacion es el sulfato de calcio dihidratado, generado por la hidratacion
progresiva de la anhidrita. En consecuencia, las sefiales localizadas en la region
correspondiente a enlaces Si-O-Si y Si-O-Al son atribuidas principalmente a la arena de

cuarzo empleada como agregado fino en la elaboracion de los morteros.

Tabla 9 Asignacion de las bandas de vibracion del
espectro FTIR en muestras con 10, 20 y 40 ciclos de
humectacion y secado del sistema 100 % AH, con 28

dias de curado [111].
B Frecuencia Asionacién
(cm™) g
S(SI_O_SI) y —— 100% AH, Referencia
Lo 5(Si-0-Al) =EiE
2 623 v (S-0) (SO+") Y
3 773 v C-0 (COs*) e VAR
vas (Si—-O-Si) o = w
4 o84 vas (Si—O-Al) =
5 1105 v (8-0) (SO#) YA VA
6 1516 v C-0 (COs*) 5 |
7 1653 S(H-O-H) (.0) & |
8 2085 Banda de T T\
combinacion
9 2300 CO: atmosférico 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
10 3400 v O-H (HZO) Numero de onda (cm™)
11 3537 v O-H (H20)
12 3725 v O-H (HzO) Figura 54 Espectrograma de infrarrojo de muestras con
13 3860 v O-H (HzO) 10, 20y 40 ciclos de humectacion y secado del sistema

. . ., 100 % AH, con 28 dias de curado.
B: banda; v vibraciones de tension; o: 7 con s de curado

vibraciones de deformacion; vas: vibraciones
de tension asimétrica
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5.5.5 Analisis termogravimétrico (ATG) vy derivada del analisis

termogravimétrico (DTG)

En la Figura 55, se presenta el analisis termogravimétrico a) y la primera derivada
b) correspondientes al sistema 30 % AH después de ser sometido a 10, 20 y 40 ciclos de
humectacioén y secado. En la curva ATG A), se observa que la pérdida de masa en el
intervalo de 100 a 200 °C aumenta progresivamente conforme se incrementa el nimero
de ciclos de humectacion y secado. Este comportamiento evidencia la hidratacion del
sistema continda durante la exposicion ciclica, favoreciendo la formacioén de productos
hidratados. Como consecuencia, durante el calentamiento se libera una mayor cantidad de
agua de cristalizacion, lo que se refleja en un incremento de la pérdida de masa registrada
en este intervalo de temperatura. Entre 200 y 600 °C, la muestra de referencia presenta
una pendiente practicamente estable, mientras que las muestras sometidas a humectacion
y secado muestran una disminucion gradual de masa, siendo mas pronunciada después de
40 ciclos. Este comportamiento se puede atribuir a la liberacion progresiva del agua
estructural retenida principalmente en el gel C-S-H, cuya estabilidad disminuye conforme
la microestructura se deteriora por efecto de los ciclos. La mayor pendiente observada a
40 ciclos evidencia un incremento en la cantidad de fases hidratadas con agua ligada de

menor estabilidad, asi como una matriz mas susceptible a la deshidratacion.

En la curva DTG b), al ser la primera derivada de la curva ATG, las mayores
pérdidas de masa observadas en a) se reflejan directamente en un aumento de la intensidad
de los picos. En la region de 80 a 120 °C, correspondiente a la deshidratacion de la
etringita, el incremento en la profundidad del pico indica una mayor cantidad de agua
asociada a esta fase. De manera similar, el pico localizado alrededor de 150 °C, atribuido
a la deshidratacion del sulfato de calcio dihidratado, incrementa progresivamente su
intensidad con el nimero de ciclos. Este comportamiento confirma que la hidratacion
continua de la anhidrita genera una mayor cantidad de dihidrato durante los ciclos,
incrementando la cantidad de agua liberada en este intervalo de temperatura. Finalmente,
el aumento en la intensidad del pico entre 600 y 700 °C evidencian una mayor

descomposicion de carbonatos conforme aumentan los ciclos. Este aumento indica que la
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carbonatacion se intensifica debido al incremento de la porosidad durante los ciclos de

humectacion y secado, facilitando la difusion de CO» hacia el interior de la matriz.

—— 30% AH, Muestra de Referencia
——30% AH. 10 Ciclos.
——30% AH, 20 Ciclos.
——30% AH. 40 Ciclos.

1oo '\ 0.00
99 -| N /
-0.02 CaC0,-5Ca0+CO,
987 = Etringit
P ringita
& £ \
T o7 % -0.04 1
% ﬁ‘."f €aS0,-2 H,0-5CaS0,+2 H,0
g =
96 O
= |
5 -0.08
95 4
—— 30% AH, Muestra de Referencia.
-0.08 4 — 30% AH, 10 Ciclos
94 - ——30% AH, 20 Ciclos
—— 30% AH, 40 Ciclos.
T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 OO 800 100 200 300 400 500 600 70O 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
a) b)

Figura 55 Andlisis termogravimétrico en sistema 30 % AH con 28 dias de curado y 10, 20 y 40 ciclos de humectacion
y secado, a) curvas ATG y b) curvas DTG.

A continuacion, la Figura 56, ilustra las curvas ATG y DTG del sistema 70 % AH
después de la exposicion a 10, 20 y 40 ciclos de humectacion y secado. En la curva ATG,
se observa que la pérdida de masa entre 100 y 200 °C aumenta conforme se incrementa el
numero de ciclos de humectacion y secado. Sin embargo, las variaciones entre las curvas
son menos pronunciadas que en el sistema 30 % AH, debido a que la mayor proporcién
de anhidrita limita la formacion de nuevos productos de hidratacion, produciendo cambios
mas graduales en la composicion de la matriz. Entre 200 y 600 °C, las curvas mantienen
una pendiente relativamente estable, con una disminucién de masa menos marcada que en
el sistema 30 % AH. Este comportamiento se puede atribuir al menor contenido de gel C-
S-H, consecuencia de la menor cantidad de escoria disponible; por ello, existe una menor
cantidad de agua estructural susceptible a secarse durante el calentamiento. No obstante,
la pérdida de masa contintia incrementandose ligeramente con el numero de ciclos, lo que
indica que la hidratacion contintia y que la microestructura experimenta un deterioro

progresivo.

En la region 80 a 120 °C de la curva DTG, correspondiente a la deshidratacion de

la etringita, las curvas presentan intensidades muy similares para todas las condiciones de
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exposicion, lo que indica que los ciclos de humectacién y secado no generan cambios
significativos en esta fase. La menor disponibilidad de aluminio limita la formacion
adicional de etringita, manteniéndose practicamente constante durante la exposicion. Por
el contrario, el pico localizado entre 120 y 180 °C, asociado a la deshidratacion del sulfato
de calcio dihidratado, incrementa notablemente su intensidad, siendo la muestra sometida
a 40 ciclos la que presenta la mayor caida. Este comportamiento confirma que los ciclos
favorecen la hidratacion continua de la anhidrita, incrementando la cantidad de dihidrato
formado y, por consiguiente, la liberacion de agua durante el calentamiento. La intensidad
de las curvas localizadas en la region 600 a 750 °C es menor que la observada en el sistema
30 % AH. Esto puede atribuirse a la menor cantidad de gel C-S-H presente en el sistema,

ya que este gel constituye la principal fuente de calcio susceptible a carbonatarse.
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Figura 56 Analisis termogravimétrico en sistema 70 % AH con 28 dias de curado y 10, 20 y 40 ciclos de humectacion

y secado, a) curvas ATG y b) curvas DTG.

La Figura 57 presenta las curvas ATG a) y su primera derivada DTG b)
correspondientes al sistema 100 % AH después de ser sometido a 10, 20 y 40 ciclos de
humectacion y secado. En comparacion con los sistemas 30 % AH y 70 % AH, el
comportamiento estd dominado por la hidratacion de la anhidrita a sulfato de calcio
dihidratado, debido a la ausencia de escoria y, en consecuencia, de productos hidratados

como el gel C-S-H y la etringita.
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En la curva ATG a), la pérdida de masa entre 100 y 200 °C aumenta de manera
progresiva conforme se incrementa el nimero de ciclos de humectacion y secado. Este
incremento es el mas pronunciado de los tres sistemas estudiados y evidencia que la
exposicion ciclica favorece la hidratacion continua de la anhidrita, incrementando la
cantidad de dihidrato y, por tanto, el contenido de agua liberada en el calentamiento. A
diferencia de los sistemas con escoria, entre 200 y 600 °C las curvas presentan una
pendiente practicamente horizontal, incluso después de 40 ciclos. Este comportamiento
confirma la ausencia de cantidades significativas de gel C-S-H, por lo que practicamente
no existe agua estructural que pueda liberarse en este intervalo de temperatura. La ligera
disminuciéon de masa observada con el incremento de los ciclos puede atribuirse
unicamente a cantidades de agua retenida en fases sulfatadas y no a la deshidratacion de
productos tipo C-S-H. En la region 600 a 750 °C, la pérdida de masa aumenta ligeramente
con los ciclos, indicando una carbonatacion limitada. Este comportamiento se asocia a la
ausencia de gel C-S-H, principal fase susceptible a la carbonatacion, por lo que la

formacion de carbonato de calcio es menor que en los sistemas 30 % AH y 70 % AH.

Como se observa en la curva DTG b), el principal cambio corresponde a un pico
intenso entre 120 y 180 °C, correspondiente a la deshidratacion del sulfato de calcio
dihidratado. La intensidad de este pico aumenta progresivamente con el nimero de ciclos,
confirmando que la humectacion y secado favorecen la hidratacion de la anhidrita,
incrementado la cantidad de dihidrato formado durante la exposicion. A diferencia de los
sistemas con escoria no se observa un pico en la region de 80 a 120 °C asociado a la
etringita, debido a la carencia de aluminio para la formacion de este producto. Finalmente,
el pico observado entre 650y 750 °C puede atribuirse principalmente a la descomposicion
de CaCOs presente originalmente en el yeso comercial, debido a que la ausencia de gel C-

S-H en el sistema limita la formacion de productos de carbonatacion asociados a esta fase.
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Figura 57 Andlisis termogravimétrico en sistema 100 % AH con 28 dias de curado y 10, 20 y 40 ciclos de

humectacion y secado, a) curvas ATG y b) curvas DTG.

5.5.6 Microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia por

dispersion de energia (EDS)

Las micrografias obtenidas a los 28 dias de curado y después de 40 ciclos de
humectacion y secado evidencian que el incremento del contenido de anhidrita modifica
significativamente la microestructura y el comportamiento frente al deterioro. A medida
que disminuye la proporcion de escoria, se reduce la formacion del gel C-S-H y aumenta
el predominio de cristales de sulfato de calcio dihidratado, los cuales presentan un
crecimiento progresivo en tamafio. Los ciclos de humectacion y secado favorecen la
disolucion parcial del dihidrato, promoviendo una pérdida gradual de la continuidad de la
matriz. En consecuencia, el sistema 30 % AH conserva la microestructura mas compacta,
el sistema 70 % AH presenta un deterioro intermedio asociado al crecimiento cristalino,
mientras que el 100 % AH exhibe el mayor grado de deterioro debido a la ausencia de gel

C-S-H que limite la disolucion.

De acuerdo con lo ilustrado en la Figura 58, el sistema 30 % AH presenta la
microestructura mas densa y homogénea de los tres sistemas analizados. Se observa una

matriz continua de gel C-S-H que envuelve los cristales prismaticos de dihidrato,
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limitando los procesos de disolucion, permitiendo mantener una matriz con mayor

continuidad, evidenciando el menor grado de deterioro entre los sistemas evaluados.

En el sistema 70 % AH se aprecia una reduccion importante de la cantidad de gel
C-S-H y un incremento notable en el tamafio de los cristales de dihidrato, los cuales
presentan una morfologia prismatica bien definida. La menor disponibilidad del gel deja
zonas donde los cristales crecen sin recubrimiento de gel C-S-H, sin este confinamiento
se favorece el aumento de la porosidad. Como resultado, la matriz pierde compactacion y

desarrolla una microestructura menos cohesiva que la observada en el sistema 30 % AH.

El sistema 100 % AH presenta la microestructura mas deteriorada, la matriz esta
constituida en su totalidad por cristales de dihidrato de diferentes tamafos, distribuidos de
manera discontinua y separados por espacios vacios. Algunos cristales muestran
superficies irregulares y cambios en su morfologia atribuibles a los procesos repetitivos
de disolucion. La microestructura presenta una elevada porosidad, menor continuidad y
una mayor susceptibilidad al deterioro fisico, confirmando que este sistema experimenta

la mayor degradacion de los sistemas evaluados.

"30% AHWRL|

~

- C-S-H

SEl  20kV WD13mm SS50 x4,000 Sum WD13mm  SS50 x4,000 Sum —

SEl  20kV WD13mm  SS50

Figura 58 Microestructura, a 4000 aumentos, de los sistemas 30, 70 y 100 % AH a los 28 dias de curado y después de
40 ciclos de humectacion y secado. DH: sulfato de calcio dihidratado; C-S-H: gel de silicato de calcio hidratado.
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El espectro EDS del sistema 30 % AH, presentado en la Figura 60 y realizado en
el area que se aprecia en la Figura 59, muestra un predominio de oxigeno y calcio,
elementos caracteristicos de los principales productos de hidratacion. La presencia de
silicio confirma la formacion de gel C-S-H derivado de la hidratacion de la escoria,
mientras que el contenido de azufre evidencia la permanencia de sulfato de calcio
dihidratado. Con esto se confirma que aun después de 40 ciclos de humectacion y secado,
el sistema conserva una matriz dominada por gel C-S-H acompanada por cristales de

dihidrato.

25um

Figura 59 Area analizada por EDS del sistema 30 % AH a 28 dias de curado, después de 40 ciclos de humectacion y
secado.

W wap sum Specirum

Figura 60 Espectro EDS del sistema 30 % AH a los 28 dias de curado, después de 40 ciclos de humectacion y secado.
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El mapeo elemental obtenido por EDS del sistema 30 % AH, ilustrado en la Figura
61, muestra una amplia y uniforme presencia de silicio en conjunto con calcio y oxigeno,
confirmando que el gel C-S-H constituye la fase predominante. De manera simultanea, el
azufre se distribuye de forma dispersa y asociado al calcio, lo que evidencia la presencia

de dihidrato sin que se observen concentraciones localizadas.

Figura 61 Mapeo elemental obtenido por EDS del sistema 30 % AH a los 28 dias de curado, después de 40 ciclos de
humectacion y secado.

Como se aprecia en el espectro EDS de la Figura 63, realizado en el area de la
Figura 62, el sistema 70 % AH presenta un predominio de oxigeno calcio y azufre,
elementos asociados al sulfato de calcio dihidratado. El incremento del contenido de
azufre respecto al sistema 30 % AH confirma una mayor proporcion de dihidrato en la
matriz. En contraste, el contenido de silicio disminuye, evidenciando una reduccion

significativa en la formacion de gel C-S-H.
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Figura 62 Area analizada por EDS del sistema 70 % AH a 28 dias de curado, después de 40 ciclos de humectacion y
secado.

B Map Sum Spectrum
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Figura 63 Espectro EDS del sistema 70 % AH a los 28 dias de curado, después de 40 ciclos de humectacion y secado.

La Figura 64, ilustra el mapeo elemental del sistema 70 % AH y evidencia un
predomino de calcio, azufre y oxigeno, confirmando que el dihidrato constituye el
principal componente de la matriz. En contraste, la menor intensidad del silicio respecto

al sistema 30 % AH indica una reduccion en la formacion de gel C-S-H.
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Figura 64 Mapeo elemental obtenido por EDS del sistema 70 % AH a los 28 dias de curado, después de 40 ciclos de
humectacion y secado.

El espectro EDS del sistema 100 % AH, presentado en la Figura 66 y realizado en
el area ilustrada en la Figura 65, muestra un predominio de oxigeno, calcio y azufre,
atribuidos a la formacion de dihidrato. No hay presencia de silicio por lo tanto se confirma

la ausencia de gel C-S-H en el sistema.

YT — |
10pm

Figura 65 Area analizada por EDS del sistema 100 % AH a 28 dias de curado, después de 40 ciclos de humectacion y
secado.

103



. Map Sum Spectrum
a
13
0.6

Figura 66 Espectro EDS del sistema 100 % AH a los 28 dias de curado, después de 40 ciclos de humectacion y
secado.

Mediante el mapeo elemental de la Figura 67, evidencia una distribucion
homogénea de oxigeno, calcio y azufre, correspondientes al sulfato de calcio dihidratado.
En contraste, la sefial de silicio no es apreciable en el area analizada, lo que indica que el

gel C-S-H es inexistente.

JRlolER

10pm

Figura 67 Mapeo elemental obtenido por EDS del sistema 100 % AH a los 28 dias de curado, después de 40 ciclos de
humectacion y secado.
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5.6 Fase 5: Exposicion de especimenes — Altas temperaturas

5.6.1 Resistencia a compresion

Los sistemas con mayor contenido de escoria desarrollan las mayores resistencias
mecanicas y muestran una mejor estabilidad frente al incremento de temperatura. En
contraste, conforme aumenta el contenido de anhidrita, la resistencia disminuye
progresivamente. En algunos sistemas se aprecia un incremento de la resistencia entre 50
y 200 °C, particularmente en edades avanzadas de curado. Este comportamiento puede
atribuirse a la evaporacion de agua libre y la continuacién de reacciones de hidratacion
favorecidas por el calentamiento moderado. Sin embargo, al alcanzar 400 °C, la mayoria
de los sistemas experimentan una disminucion de resistencia como consecuencia de la
deshidratacion. La edad de curado mejora el desempeiio mecanico, una hidrataciéon mas
avanzada produce una matriz mas consolidada y con mayor capacidad para resistir los

efectos del incremento de temperatura.

En la Figura 68, se puede observar que el sistema 100 % EAH presenta las mayores
resistencias en todas las edades de curado, alcanzando 20 MPa a los 180 dias. Las edades
de 90 y 180 dias muestran un incremento de resistencia entre 50 y 200 °C. Después de
200 °C, la resistencia disminuye ligeramente, aunque el sistema mantiene valores
superiores al resto de sistemas, evidenciando que la elevada cantidad de gel C-S-H

proporciona estabilidad térmica.

El sistema 30 %AH presenta un comportamiento similar al sistema 100 % EAH,
confirmando que la incorporacion de anhidrita no compromete significativamente el
desempefio mecénico. Las edades de 90 y 180 dias mantienen resistencias elevadas en
practicamente todo el intervalo de temperatura. Este sistema exhibe el mejor equilibrio

entre resistencia mecanica y tolerancia al calentamiento.

La caida mas abrupta la tiene el sistema 50 % AH, a los 90 dias la resistencia
disminuye considerablemente después de 100 °C. Este comportamiento puede asociarse a
la deshidrataciéon del sulfato de calcio dihidratado y a la menor cantidad de gel C-S-H
disponible para mantener la integridad estructural. La pérdida de agua de cristalizacién
genera tensiones internas y favorece la formacion de microfisuras, reduciendo la
capacidad resistente.
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El sistema 70 % AH presenta resistencias considerablemente menores a los otros
sistemas con mayor contenido de escoria, la respuesta mecanica permanece practicamente
constante o disminuye ligeramente conforme aumenta la temperatura. La resistencia
depende principalmente de los cristales de yeso, cuya capacidad para soportar esfuerzos
mecanicos es inferior y disminuye conforme ocurre la deshidratacion inducida por el

calentamiento.

Las menores resistencias a compresion en todas las edades de curado las presentd
el sistema 100 % AH. Se observa un incremento inicial entre 23 y 50 °C, principalmente
alos 7 y 28 dias, asociado a la eliminacion de agua libre y a una ligera reorganizacion de
cristales. Sin embargo, al aumentar la temperatura la resistencia disminuye gradualmente,

debido a que la matriz carece de gel C-S-H.
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Figura 68 Resistencia a compresion de los sistemas A) 100 % EAH, B) 30 % AH, C) 50 % AH, D) 70 % AH y E) 100
% AH, después de la exposicion a altas temperaturas.

5.6.2 Pérdida de masa

El principal mecanismo responsable de la pérdida de masa ocurre entre 100 y 200

°C, intervalo donde se produce la deshidratacion de los productos de hidratacion presentes
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en cada sistema. La estabilizacion observada después de 200 °C indica que las principales
transformaciones asociadas a la deshidratacion ya han ocurrido, por lo que el incremento
de la temperatura hasta 400 °C produce unicamente cambios menores en la masa de los

materiales.

En la Figura 69, el sistema 100 % EAH muestra el menor incremento de pérdida
de masa entre todos los sistemas. En todas las edades de curado se observa un aumento
gradual hasta 200 °C, seguido de una estabilizacion practicamente constante hasta los 400

°C, reflejando la elevada estabilidad térmica del gel C-S-H.

En el sistema 30 % AH, el incremento mdas importante ocurre entre 100 y 200 °C,
asociado a la deshidratacion del dihidrato y de la etringita. Posteriormente, las curvas
muestran una tendencia practicamente estable hasta 400 °C, indicando que los principales
efectos térmicos ya ocurrieron en temperaturas intermedias. Las diferencias entre edades

de curado son relativamente pequefias, lo que evidencia una respuesta térmica homogénea.

La pérdida de masa en el sistema 50 % AH incrementa considerablemente entre
100 y 200 °C alcanzando valores superiores a los observados en los sistemas con menor
contenido de anhidrita. Después de 200 °C, las curvas permanecen practicamente
constantes, reflejando que la mayor parte del agua de cristalizacion fue eliminada antes de

alcanzar temperaturas mas elevadas.

El sistema 70 % AH presenta la mayor dispersion entre las edades de curado, este
comportamiento indica que la mayor cantidad de anhidrita favorece la formacion de
dihidrato durante el curado, incrementando el contenido de agua de cristalizacion liberada
durante el calentamiento. A partir de 200 °C, las variaciones son poco significativas y las

curvas tienden a estabilizarse.

El sistema 100 % AH presenta un comportamiento uniforme en todas las edades
de curado. Este comportamiento confirma que la respuesta térmica del sistema estd

controlada por la deshidratacion de dihidrato.
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Figura 69 Pérdida de masa de los sistemas A) 100 % EAH, B) 30 % AH, C) 50 % AH, D) 70 % AH y E) 100 % AH,
después de la exposicion a altas temperaturas.

5.6.3 Difraccion de rayos X

El patréon DRX del sistema 30 % AH evidencia la evolucion mineralogica del

sulfato de calcio al incrementar la temperatura de exposicion para las edades de 7, 28 y 90
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dias de curado. En las tres edades se observa la misma tendencia general: el dihidrato
predomina después de la exposicion a 100 °C, la basanita se convierte en la fase principal
a 200 °C y la anhidrita domina a 400 °C, lo que confirma la deshidratacion progresiva del
sulfato de calcio inducida por el aumento de la temperatura. Asimismo, los picos de cuarzo
permanecen practicamente invariables, ya que esta fase es térmicamente estable dentro

del intervalo de temperatura evaluado.

Como lo ilustra la Figura 70, a 100 °C predomina el dihidrato, ya que esta
temperatura corresponde al inicio de su deshidrataciéon y aun no es suficiente para
completar la pérdida del agua de cristalizacion. Por ello, los picos del dihidrato presentan
la mayor intensidad, mientras que las reflexiones de la basanita apenas comienzan a
desarrollarse. Posteriormente, a 200 °C disminuye la intensidad de los picos del dihidrato
y aumentan los de la basanita, indicando que la deshidratacion parcial del yeso se ha
completado. Esto confirma la transformacion del dihidrato en basanita, siendo la fase
predominante en este intervalo de temperatura. Finalmente, a 400 °C, los picos de basanita
disminuyen significativamente, mientras que los de la anhidrita aumentan y se convierten
en los predominantes, evidenciando la deshidratacion completa del sulfato de calcio y la

estabilidad de la anhidrita bajo estas condiciones térmicas.

La similitud del comportamiento observado a 7, 28 y 90 dias de curado indica que
la edad de curado tiene una influencia limitada sobre la secuencia de transformacion

térmica del sulfato de calcio.

110



Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

7 dias

« Dihidrato (CaSO0, - 2H,0) [96-500-0040] — 100° G, 30% AH.
o Basanita (CaSO0, - ¥ H,0) [00-033-0310] —— 200° C, 30% AH.
+ Anhidrita (CaSO,) [96-901-7810] ——400” C, 30% AH.
V Cuarzo (SI0,) [96-710-3015]
0 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]

?o

[ ]

[ ]

———
o]

{

— o

¥

——

= &

‘_-q

10 20 30 40 50 60 70
Posicion (° 20)
, « Dihidrato (CaSO, - 2H,0) [96-500-0040] —— 100° C, 30% AH.
28 dias o Basanita (CaSO0, - % H,0) [00-033-0310]—— 200° C, 30% AH.
V' 4 Anhidrita (CasO,) [96-901-7810] 400° C, 30% AH.
V Cuarzo (SiO,) [96-710-3015]
L
N v
L L ]
\%
o ° L ] o L ]
\L~J -AU . L i ] e
\LJ_“L 1 2
1 T T 1 T T T
10 20 30 40 50 60 70

Posicion (° 20)

111



, ¢ Dihidrato (CaSO, - 2H,0) [96-500-0040] —— 100° C, 30% AH.
90 dias © Basanita (CaS0, - ¥ H,0) [00-033-0310] —— 200° C, 30% AH.
V' 4 anhidrita (CaSO,) [96-901-7810) ——400° C, 30% AH.
V Cuarzo (Si0O,) [96-710-3015]
0 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]

~L Lt L L

2 LIk

Intensidad (u.a.)

:
f

10 20 30 40 50 60 70
Posicién (° 26)

Figura 70 Patron de DRX del sistema 30 % AH después de 100, 200 y 400 °C en edades de 7, 28 y 90 dias de curado.

En términos generales, la Figura 71, muestra que el incremento de la temperatura
provoca la disminucién progresiva de las reflexiones del dihidrato, seguida por el
predominio de la basanita y, finalmente, de la anhidrita, reproduciendo la misma tendencia
observada en el sistema 30 % AH. Sin embargo, el sistema 70 % AH presenta picos de
mayor intensidad debido a ala mayor concentracion de sulfato de calcio en la mezcla, lo
que incrementa la cantidad de fase disponible para ser detectada por difraccion de rayos
X. Este comportamiento indica que el aumento en el contenido de anhidrita no modifica
la secuencia de transformacion térmica, sino que incrementa la intensidad de las
reflexiones al existir una mayor proporcién de material cristalino que participa en dichas

transformaciones.

Asimismo, pueden observarse pequefias reflexiones residuales del dihidrato
incluso a 400 °C, las cuales pueden asociarse a una deshidrataciéon no completamente
homogénea en toda la muestra, sin que ello modifique el hecho de que la anhidrita

constituye la fase predominante en esta temperatura.
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Intensidad (u.a.)

,  Dihidrato (CaSQO, - 2H,0) [96-500-0040] —— 100° C, 70% AH.
7 dias
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V' 4 Anhidgrita (CaSO0,) [96-901-7810] ——400° C, 70% AH.
. V Cuarzo (SiO,) [96-710-3015]
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28 dias o Basanita (CaSO, - % H,0) [00-033-0310] —— 200° C, 70% AH.
V' 4 Anhidrita (Cas0,) [96-801-7810] ——400° C, 70% AH.

V Cuarzo (SiO,) [96-710-3015]
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Posicion (° 20)
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« Dihidralo (CaS0Q, - 2H,0) [96-500-0040] —— 100° C, 70% AH.
o Basanita (CaS0, - % H,0) [00-033-0310) —— 200° G, 70% AH.
¢ Anhidrita (CaS0,) [96-901-7810] ——400°C, 70% AH.
V Cuarzo (SIO,) [96-710-3015]

¢ Calcita (CaCo,) [96-901-5074]
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Figura 71 Patron de DRX del sistema 70 % AH después de 100, 200 y 400 °C en edades de 7, 28 y 90 dias de curado.

El patrén DRX del sistema 100 % AH, se ilustra en la Figura 72 y muestra la misma
tendencia observada en los sistemas 30 % AH y 70 % AH, donde el dihidrato predomina
después de la exposicion a 100 °C, la basanita constituye la fase principal a 200 °C y la
anhidrita predomina a 400 °C. La principal diferencia radica en el incremento de la
intensidad de las reflexiones correspondiente a estas fases, lo cual se atribuye al mayor
contenido de anhidrita incorporado a la mezcla. Al existir una mayor cantidad de sulfato
de calcio disponible, aumenta la fraccion de material cristalino que experimenta las

transformaciones térmicas.

Es importante sefialar que las variaciones en los picos no corresponden a la
formacion de nuevos productos de reaccion ni a cambios mineraldgicos asociados al
sistema cementante, sino Unicamente a la deshidratacion progresiva del sulfato de calcio.
La secuencia dihidrato a basanita y posteriormente a anhidrita representa diferentes
estados de hidratacion de un mismo compuesto quimico (CaSO4), inducidos por el
incremento de la temperatura, por lo que el proceso corresponde a una transformacion

térmica y no a la generacion de nuevas fases cristalinas.
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

, « Dihidrato (CaSO, - 2H,0) [96-500-0040] —— 10 Ciclos, 100% AH.
7 dias ¢ Anhidrita (CaSO0,) [96-901-7810] —20 C!"'US' 100% AH.
V Cuarzo (Si0,) [¢6-710-3015] —40 Ciclos, 100% AH.
0 Calcita (CaCo;) [96-901-5074]

10 20 30 40 50 60 70
Posicion (° 20)

28 di o Dihidrato (CaSO, - 2H,0) [96-500-0040] —— 100° C, 100% AH.

8 dias 0 Basanita (CaSO; - % H,0) [00-033-0310] —— 200° C, 100% AH.
— ° 0/

V' 4 Anhidrita (Cas0,) [96-001-7810] 400° C, 100% AH.

V Cuarzo (Si0,) [96-710-3015]
0 Calcita (CaCo,) [96-901-5074]

1 T T 1 T 1 T

10 20 30 40 50 60 70
Posicion (° 26)
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i « Dihidrato (CaS0, - 2H,0) [96-500-0040] —— 100° C, 100% AH.
90 dlaS 0 Basanita (CaS0, - % H,0) [00-033-0310] —— 200° C, 100% AH.
+ Anhidrita (CaSO,) [96-901-7810] ——400° C, 100% AH.

V Cuarzo (SI0,) [96-710-3015]
¢ Calcita (CaCo,) [96-001-5074]

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
Posicion (° 26)

Figura 72 Patron de DRX del sistema 100 % AH después de 100, 200y 400 °C en edades de 7, 28 y 90 dias de
curado.

5.6.4 Analisis estructural (FTIR)

La exposicion a temperaturas produce distintas respuestas en los principales
productos de hidratacion del sistema 30 % AH, como se ilustra en la Figura 73, la Tabla
10 muestra la asignacion de bandas del espectro. El incremento de la temperatura induce
la pérdida progresiva del agua de cristalizacion, evidenciada por la disminucion de la

banda 7 y las bandas 10 a 13.

Las bandas 2 y 5 permanecen presentes, después de la exposicion a temperaturas
debido a que el ion sulfato forma parte tanto del sulfato de calcio dihidratado como del
hemihidrato y la anhidrita. No obstante, su intensidad se modifica conforme aumenta la
temperatura, ya que la eliminacion progresiva del agua de cristalizacion provoca una
reorganizacion de la estructura de sulfato de calcio. Este proceso altera la simetria, las
distancias de enlace y su interacciéon con los iones Ca®’, modificando la respuesta
vibracional registrada por FTIR. Por lo tanto, las variaciones observadas no corresponden
a la desaparicion del sulfato, sino al cambio de su entorno estructural durante la transicion

de dihidrato a hemihidrato y posteriormente a anhidrita.
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En contraste, la banda 2 adquiere una mayor definicion relativa conforme aumenta
la temperatura, sin embargo, este comportamiento no representa una formacion adicional
de gel C-S-H. Durante el calentamiento, la deshidratacion del sulfato de calcio modifica
la intensidad de la banda 5, reduciendo su contribucion sobre la region cercana a la banda
4 haciendo que esta ultima sea mas distinguible. El incremento aparente en la banda 4 se
puede atribuir a un efecto de solapamiento espectral y no a un aumento real de la cantidad

de gel C-S-H.

No se observan nuevas bandas que indiquen la formaciéon de nuevas fases, los
cambios corresponden Unicamente a transformaciones fisicas del sulfato de calcio

inducidas por el incremento de la temperatura.

Tabla 10 Asignacion de las bandas de vibracion del
espectro FTIR en muestras expuestas a 100, 200 y 400
°C del sistema 30 % AH, con 28 dias de curado [77].

Frecuencia . e
B (em™) Asignacion
3(Si-0O-Si) y
1 435 3(Si—O—Al) — e e
2 623 v (S-0) (S04*) et
3 773 v C(—SQ ((()Zosa_z)‘) B a T T
vas (Si—O-Si) o AR
4 o84 vas (Si—O-Al) 3 ‘-grii '
5 1105 v (S-0) (SO+*) s W
6 1516 v C-0 (COs>) :
7 1653 8(H-O-H)(H:.0) & MW
8 2085 Banda de
combinacion mm
9 2300 CO: atmosférico
10 3400 v O-H (HzO) 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
11 3537 vO-H (HzO) Numero de onda (cm™)
12 3725 vO-H (HZO) Figura 73 Espectrograma de infrarrojo de muestras
]?}.3 banda: 3§6(\)/ibraci0nesv g;l_ger(}:(z)g) 5: expuestas a 100, 200 y 400 °C del sistema 30 % AH,
vibracione’s de deformacion; vas: vibraci:)nes con 28 dias de curado.

de tension asimétrica

La Tabla 11 presenta la asignacién de las principales bandas de vibracion
identificadas en el espectro del sistema 70 % AH mostrado en la Figura 74. Las bandas 10

a 13, asociadas a el agua adsorbida y estructural, disminuyen drasticamente desde los 100
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°C debido a la deshidratacion inicial del dihidrato y a la menor cantidad de gel C-S-H
presente en la matriz. Al contener una menor proporcion de C-S-H el sistema posee menos
agua adsorbida y quimicamente enlazada capaz de mantener una sefial O-H después de la
exposicion a temperaturas. A 400 °C la banda 5 incrementa notablemente su definicion e
intensidad como consecuencia de la formacion predominante de anhidrita, cuyo arreglo
cristalino modifica la respuesta vibracional. Por tanto, el aumento no representa una mayor
cantidad total de sulfato, sino una mayor absorcion de esta fase. En contraste, la banda 4
pierde definicién relativa por el incremento de la banda 5, los cambios observados en esta
region reflejan principalmente el predominio creciente de las vibraciones de sulfato sobre

las sefales silicatadas.

Tabla 11 Asignacion de las bandas de vibracion del
espectro FTIR en muestras expuestas a 100, 200 y 400
°C del sistema 70 % AH, con 28 dias de curado.

Frecuencia

(cm™) Asignacion
O(Si—-O-Si1) y
1 45 5 S(SI_O_AI) ——70% AH, Re@mum
2 623 v (S-0) (SO+>) =L
3 773 v C-0O (COs%) e iy AWM
vas (Si-O-Si) o : \/* Y
4 o84 vas (Si—O-Al) = y
5 1105 vs-osoe) 2| o\
6 1516 v C-0 (COs*) | o e S
7 1653 (H-O-H)(H:0) & v
8 2085 Banda de WA
combinacion
9 2300 CO: atmosférico .
10 3400 v O*H (HZO) 4000 3500 SOO;Om:fZOde OZHO(:);J (cn:-f:[)JO 1000 500
11 3537 v O-H (H:20)
12 3725 v O-H (HzO) Figura 74 Espectrograma de infrarrojo de muestras
13 3860 v O-H (HzO) expuestas a 100, 200 y 400 °C del sistema 70 % AH,

B: banda; v vibraciones de tension; &: con 28 dias de curado.

vibraciones de deformacidn; vas: vibraciones
de tension asimétrica

La Figura 75, presenta los espectros FTIR del sistema 100 % AH y la Tabla 12 la
asignacion de las bandas de vibracion. El incremento de la temperatura produce una

disminucion de las bandas 10 a 13. A diferencia de los sistemas que contienen escoria, en
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este sistema no se observan bandas asociadas al gel C-S-H, por lo que la evolucién del

espectro estd gobernada por las transformaciones del sulfato de calcio.

Las bandas 10 a 13, y la banda 7, disminuyen considerablemente desde los 100 °C,
desapareciendo practicamente a 400 °C. Este comportamiento es mas pronunciado que en
los sistemas anteriores debido a que el agua corresponde a sulfato de calcio dihidratado.
Al no existir gel C-S-H, no hay agua quimicamente enlazada adicional que contribuya a

mantener estas absorciones durante el calentamiento.

La banda 5 presenta una disminucidon importante de su intensidad a 400 °C, este
comportamiento se puede atribuir a la reorganizacion estructural que experimenta el
sulfato de calcio durante la formacion de anhidrita. Finalmente, la banda 1 presenta una
intensidad baja, debido a que la unica fuente de silice corresponde a la arena utilizada

como agregado.

Tabla 12 Asignacion de las bandas de vibracion del
espectro FTIR en muestras expuestas a 100, 200 y 400
°C del sistema 70 % AH, con 28 dias de curado.

Frecuencia Asionacién
(cm™) 5
3(Si-0-Si) y
1 4 6( S I_O_Al) —c
2 623 v (S_O) (8042*) o
3 773 v C-0 (COs?) A Ta AN
vas (Si—O-Si) o ‘-f*
4 o84 vas (Si—O-Al) g °
5 1105 v (S-0) (SO
6 1516 v C-0 (COs) :
7 1653 S(H-O-H) (H:0) g W\N
Banda de
8 2085 combinacion N\
9 2300 CO: atmosférico 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
10 3400 v O—-H (HZO) Ntmero de onda (cm™)
1 3537 v O-H (H:0) I oo
igura spectrograma de infrarrojo de muestras
12 3725 vO-H (HZO) expuestas a 100, 200 y 400 °C del sistema 100 % AH,
13 3860 v O-H (HzO) con 28 dias de curado.

B: banda; v vibraciones de tension; o:
vibraciones de deformacidn; vas: vibraciones
de tension asimétrica
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5.6.5 Microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia por

dispersion de energia (EDS)

En los tres sistemas se identifican cristales de sulfato de calcio dihidratado, sin
embargo, la morfologia de la matriz presenta diferencias importantes en funcion del
contenido de escoria. Conforme aumenta la proporcion de anhidrita, la microestructura
evoluciona desde una matriz parcialmente cementada por gel C-S-H hacia una estructura
dominada por cristales de yeso. Paralelamente, los cristales muestran un deterioro
progresivo, evidenciado por la presencia de fisuras, fracturas y reduccion de su tamaio,
lo que indica que la exposicion a 400 °C produjo danos asociados a la pérdida de agua
estructural, las tensiones térmicas y los cambios volumétricos derivados de la
deshidratacion del sulfato de calcio. Aunque el gel C-S-H permanece visible en los
sistemas con escoria, su continuidad disminuye considerablemente, mientras que el
sistema 100 % AH carece de una fase cementante capaz de mantener la integridad de la

microestructura.

Como se observa en la Figura 76, en el sistema 30 % AH todavia se distingue la
presencia de gel C-S-H, aunque éste ya no forma una fase completamente continua.
Después de la exposicion a 400 °C, el gel presenta una apariencia mas rugosa y con
abundantes vacios o poros distribuidos en toda la matriz. Este comportamiento puede
atribuirse principalmente a la deshidratacion del gel C-S-H, que provoca la liberacion de
agua quimicamente ligada, la contraccion de la estructura y el desarrollo de microporos.
Ademas, la incompatibilidad entre la contraccion del gel y la expansidon o contraccion
diferencial de los cristales de yeso durante los procesos de deshidratacion favorece la
aparicion de discontinuidades dentro de la matriz. Como consecuencia, el gel C-S-H
pierde parte de su capacidad para rellenar los espacios intercristalinos y adquiere una
morfologia mds abierta y porosa, aunque ain conserva suficiente continuidad para

mantener unidos los cristales de dihidrato.

En el sistema 70 % AH aun se observa la presencia de gel C-S-H, sin embargo, su
cantidad es considerablemente menor debido a la reduccién del contenido de escoria. La
microestructura estd dominada por cristales de dihidrato que presentan numerosas fisuras

longitudinales, fracturas superficiales y bordes deteriorados. Estas grietas son producto de
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la deshidratacion parcial del yeso durante la exposicion a 400 °C, proceso que implica una
importante pérdida de agua de cristalizacion y cambios volumétricos capaces de generar
tensiones internas dentro de los cristales. La menor cantidad de gel C-S-H reduce ademas
el confinamiento mecdnico entre los cristales, permitiendo que éstos se deformen y

fracturen con mayor facilidad.

Finalmente, en el sistema 100 % AH la microestructura esta constituida
préacticamente en su totalidad por cristales de sulfato de calcio dihidratado, sin evidencias
de gel C-S-H, debido a la ausencia de escoria en la mezcla. A diferencia de los sistemas
anteriores, los cristales presentan un menor tamafo, formas mas irregulares y un elevado
grado de fracturacion, observandose fragmentos angulares y cristales parcialmente
desintegrados. La ausencia de gel C-S-H impide mantener la cohesion entre los cristales,
por lo que éstos permanecen aislados y son mas susceptibles a fracturarse y fragmentarse
bajo las tensiones generadas durante el calentamiento. Como resultado, este sistema
presenta la microestructura mas deteriorada de los tres sistemas analizados, consistente

con su menor estabilidad mecénica frente a la exposicion a altas temperaturas.

SElI  20kV WD13mm  SS50 X SElI  20kV WD13mm  SS50 x4,000 Spum

SEl  20kV WD13mm  SS50

Figura 76 Microestructura, a 4000 aumentos, de los sistemas 30, 70 y 100 % AH a los 28 dias de curado y después de
400 °C. DH: sulfato de calcio dihidratado; C-S-H: gel de silicato de calcio hidratado.
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El espectro EDS del sistema 30 % AH, ilustrado en la Figura 78 y realizado en el
area que se muestra en la Figura 77, muestra que los elementos predominantes son
oxigeno, calcio, azufre y silicio. La elevada concentracion de oxigeno, calcio y azufre
confirma la permanencia de fases asociadas al sulfato de calcio, mientras que la presencia
significativa de silicio evidencia que, a pesar de la exposicidon a temperaturas, parte del

gel C-S-H permanece en la microestructura.

10pm

Figura 78 Espectro EDS del sistema 30 % AH a los 28 dias de curado, después de 400 °C.

122



El mapeo elemental, presentado en la Figura 79, muestra una distribucion
relativamente homogénea del calcio, azufre y oxigeno sobre toda la superficie analizada,
indicando que los productos sulfatados contintian formando parte importante de la matriz
después del calentamiento. A diferencia de los sistemas con mayor cantidad de anhidrita,
el silicio también presenta una distribucion ampliamente extendida, aunque menos
continua que en la micrografia de la muestra de referencia (Figura 37), lo que concuerda
con la pérdida parcial de continuidad del gel C-S-H. Esta disminucion puede atribuirse a
la deshidratacion del gel durante la exposicion a 400 °C, proceso que incrementa su
porosidad sin provocar una desaparicion completa. La coexistencia de silicio con calcio
evidencia que aun permanece una fase cementante capaz de mantener cohesion de la
matriz, mientras que la distribucion uniforme de calcio y azufre confirma la presencia de

cristales de sulfato de calcio tras la exposicion a temperaturas.

I E M A

10pum

Figura 79 Mapeo elemental obtenido por EDS del sistema 30 % AH a los 28 dias de curado, después de 400 °C.

La Figura 81 ilustra el espectro EDS del sistema 70 % AH, realizado en el 4rea que
muestra la Figura 80, el cual muestra una composicion elemental dominada por oxigeno,
calcio y azufre, acompafiados por una menor proporcion de silicio. La elevada
concentracion de oxigeno, calcio y azufre confirma que los productos derivados del
sulfato de calcio constituyen la fase predominante de la matriz después de la exposicion a

temperaturas. En comparacién con el sistema 30 % AH, se observa un incremento
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importante en el contenido de azufre, lo que es coherente con la mayor cantidad de
anhidrita incorporada en la mezcla. Aunque aun se detecta silicio, su presencia
corresponde a una cantidad significativamente menor de gel C-S-H, debido a la reduccion

del contenido de escoria disponible.

10pm

Figura 81 Espectro EDS del sistema 70 % AH a los 28 dias de curado, después de 400 °C.
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En la Figura 82, el mapeo elemental muestra una distribucién ampliamente
homogénea de calcio, azufre y oxigeno sobre practicamente toda la superficie analizada,
corroborando que los cristales de sulfato de calcio constituyen la fase dominante de la
microestructura. En contraste, la sefial correspondiente al silicio parece menos intensa y
continua que en el sistema 30 % AH, reflejando la disminucidn del gel C-S-H tras los 400
°C. Esta menor continuidad coincide con la Figura 76, donde los cristales presentan fisuras
longitudinales y fracturas superficiales, indicando que la matriz perdi6 parte del soporte

proporcionado por el gel.

el o JEf s O c ccvon

10pm

Figura 82 Mapeo elemental obtenido por EDS del sistema 70 % AH a los 28 dias de curado, después de 400 °C.

El espectro EDS del sistema 100 % AH que presenta la Figura 84, realizado en el
area que muestra la Figura 83, muestra una composicion dominada por oxigeno, calcio y
azufre, elementos caracteristicos de productos derivados del sulfato de calcio. En
comparacion con los sistemas que contienen escoria, el espectro presenta cantidades muy
pequeiias de silicio, las cuales pueden atribuirse principalmente a la contribucion de la
arena silica utilizada como agregado o a impurezas de las materias primas. La ausencia de
cantidades significativas de silicio confirma que, al no existir escoria en la mezcla, no se
desarrolla una fase importante de gel C-S-H, por lo que la microestructura esta controlada

exclusivamente por productos sulfatados.
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Figura 83 Area analizada por EDS del sistema 100 % AH a 28 dias de curado, después de 400 °C.

- Map Sum Spectrum
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Figura 84 Espectro EDS del sistema 100 % AH a los 28 dias de curado, después de 400 °C.

Por EDS se obtuvo el mapeo elemental del sistema 100 % AH, presentado en la
Figura 85, muestra una distribuciéon homogénea del calcio, azufre y oxigeno sobre
practicamente toda la superficie analizada, evidenciando que la matriz esta constituida
esencialmente por cristales de sulfato de calcio. A diferencia de los sistemas 30 y 70 %
AH, la sefial correspondiente al silicio es practicamente inexistente y no forma una fase

continua dentro de la microestructura, confirmando la ausencia de un material cementante
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capaz de unir los cristales. Esta distribucion elemental coincide con la Figura 76, donde
los cristales presentan menor tamafio, estan fracturados y separados entre si, reflejando

una matriz cuya cohesion depende tinicamente del contacto entre cristales.

BERERA -

10um

Figura 85 Mapeo elemental obtenido por EDS del sistema 100 % AH a los 28 dias de curado, después de 400 °C.

5.7 Fase 6: Evaluacion y correlacion

El andlisis integral de los resultados obtenidos permitio establecer una relacion
directa entre la composicion de las mezclas, los productos de hidratacion desarrollados, la
evolucion microestructural y el desempefio mecanico frente a condiciones de deterioro

por ciclos de humectacion y secado y exposicion a temperaturas.

Los resultados demostraron que el contenido de escoria constituye el principal
factor que controla la formacion del gel C-S-H, fase responsable de la resistencia mecéanica
y de la continuidad de la matriz. Conforme disminuy6 la proporcién de la escoria y
aumento el contenido de anhidrita, la cantidad de productos cementantes se redujo
progresivamente, favoreciendo compuestos dominados por sulfato de calcio dihidratado.
Esta transicion fue corroborada por los patrones DRX, los espectros FTIR y las
micrografias, donde los sistemas con mayor contenido de anhidrita presentaron un

predominio de cristales de yeso y una menor continuidad de gel hidratado.
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El incremento del contenido de anhidrita hasta 70 % y 100 % redujo
considerablemente la cantidad de escoria disponible para reaccionar, limitando la
formacion del gel C-S-H y originando compuestos constituidos principalmente por
productos sulfatados. Aunque el sulfato de calcio hidratado contribuye al llenado inicial
de espacios, su elevada solubilidad y los procesos repetitivos de disolucion durante los
ciclos de humectacion y secado favorecieron la pérdida progresiva de continuidad
estructural, comportamiento que fue confirmado mediante MEB y reflejado en la

disminucion de las propiedades mecénicas.

La evolucién mineralogica determinada mediante DRX mostrd una excelente
correspondencia con los resultados obtenidos por FTIR y ATG/DTG. En condiciones
ambientales predomind la presencia de yeso dihidratado como principal fase sulfatada,
mientras que la exposicion térmica produjo la secuencia de transformacion caracteristica
del sulfato de calcio: dihidrato a 100 °C, basanita a 200 °C y anhidrita a 400 °C. Estos
cambios fueron igualmente identificados mediante la disminucién progresiva de las
bandas asociadas al agua estructural en los espectros FTIR y por las pérdidas de masa
registradas entre aproximadamente 100 y 200 °C en las curvas ATG. La coincidencia entre
estas tres técnicas confirmd que las modificaciones observadas corresponden
principalmente a procesos de deshidratacion fisica del yeso y no a la formacion de nuevas

fases cristalinas.

De manera complementaria, los espectros FTIR evidenciaron que las mayores
modificaciones estructurales ocurrieron en las bandas asociadas al gel C-S-H y a los
grupos sulfato. En los sistemas con mayor contenido de escoria se conservaron las bandas
relacionadas con los enlaces Si—O-Si incluso después de los mecanismos de deterioro,
indicando la permanencia parcial de la red cementante. En contraste, conforme aumento
el contenido de anhidrita, las bandas correspondientes a los sulfatos adquirieron mayor
intensidad, mientras que las asociadas al agua estructural disminuyeron debido a la
pérdida progresiva de agua durante los ciclos térmicos y de secado. Asimismo, el
incremento de las bandas de carbonatacion evidencio la interaccion de los materiales con
el CO: atmosférico, fenémeno favorecido por la mayor porosidad de los sistemas con

menor contenido de escoria.
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Los analisis termogravimétricos confirmaron igualmente la influencia de la
composicion sobre la estabilidad térmica de los materiales. Los sistemas con mayor
contenido de escoria presentaron pérdidas de masa asociadas tanto a la deshidratacion del
yeso como a la liberacion del agua quimicamente combinada del gel C-S-H, mientras que
el sistema 100 % anhidrita mostré un comportamiento dominado Unicamente por las
transformaciones del sulfato de calcio. Sin embargo, la menor pérdida de masa total no
implico un mejor desempefio estructural, sino la ausencia de productos cementantes
hidratados susceptibles de deshidratacion. Este resultado pone de manifiesto que la
estabilidad térmica debe interpretarse conjuntamente con la naturaleza de las fases

presentes y no Unicamente a partir del porcentaje de pérdida de masa.

Las observaciones microestructurales obtenidas mediante MEB y EDS integraron
y confirmaron los resultados anteriores. Los sistemas con mayor contenido de escoria
presentaron una matriz continua donde el gel C-S-H envolvié parcialmente los cristales
de yeso, reduciendo la porosidad y proporcionando una adecuada transferencia de
esfuerzos. Por el contrario, las mezclas con mayor contenido de anhidrita estuvieron
constituidas principalmente por cristales de sulfato de calcio separados por espacios
intercristalinos, evidenciando una estructura menos compacta y mas susceptible al ingreso
de aguay al desarrollo de dafio durante los ciclos de exposicion. La distribucion elemental
obtenida por EDS mostr6 ademas una disminucién progresiva del silicio conforme
disminuyo la cantidad de escoria, corroborando la reduccion en la formacion del principal

producto cementante.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El ensayo R3 confirm¢ la alta reactividad de la escoria de alto horno y del humo
de silice, con liberaciones superiores a 520 J/g de cementante a los 7 dias y probabilidades
de 95 % y 90 %, respectivamente, de clasificarse como materiales altamente reactivos. A
partir de la evaluacion de los activadores, se determind que la combinacion de 3 % de

K2S04 y 4 % de Ca(OH)2 fue efectiva para la activacion de la anhidrita y la escoria.

El sistema 30 % AH favoreci6 significativamente el desarrollo temprano de la
resistencia a compresion. A los 3 dias de curado, alcanzé 12.9 MPa, practicamente el doble
de los 6.6 MPa del sistema 100 % EAH, lo que representa un incremento cercano a 6.3
MPa, equivalente a aproximadamente 95 %. Este resultado demuestra que la
incorporacion de anhidrita acelera el desarrollo de resistencia durante las primeras edades,
etapa en la que la escoria por si sola presenta una evolucion lenta. La principal aportacion
de la anhidrita fue potenciar el desarrollo de resistencia en edades tempranas, siendo

particularmente favorable la proporcion 30 % AH.

El contenido de escoria fue el principal factor que controlé el desarrollo de las
propiedades mecanicas y la durabilidad de los sistemas. Los andlisis de MEB confirmaron
que, a mayor proporcion de escoria, se desarrolld una mayor cantidad de gel C-S-H
recubriendo los cristales de sulfato de calcio dihidratado, originando una matriz mas densa
y continua. En contraste, el incremento del contenido de anhidrita disminuyd la presencia
de gel y predominaron cristales de sulfato de calcio dihidratado sin recubrimiento, lo que
se relaciond con una menor resistencia y mayor deterioro en los ciclos de humectacion y

secado o exposicion de altas temperaturas.

Los ciclos de humectacion y secado no provocaron un deterioro inmediato de los
sistemas con escoria, sino que inicialmente promovieron la hidratacion y el refinamiento
parcial de la microestructura. Sin embargo, un mayor nimero de ciclos favorecié procesos
de disolucion, especialmente en los sistemas con elevado contenido de anhidrita. Esto fue
observado por medio de FTIR, donde se observa una disminucion en las bandas
caracteristicas de los enlaces S-O, correspondientes a los productos tipo yeso, con el

aumento de los ciclos de humectacion y secado, mientras que las bandas caracteristicas de
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los enlaces Si-O correspondientes a los productos tipo CSH tienen pocos cambios o se

mantienen sin importar la cantidad de ciclos.

La exposicion a temperaturas provoco la deshidratacion progresiva del sulfato de
calcio, siguiendo la secuencia dihidrato, hemihidrato y anhidrita conforme aument6 la
temperatura. Los andlisis DRX confirmaron esa transicion, identificando el predominio
del dihidrato a 50 °C, del hemihidrato a 200 °C y de la anhidrita a 400 °C. A pesar de la
pérdida de masa ocasionada por la exposicion térmica, los sistemas evaluados a 28 dias
conservaron o superaron los valores promedio de resistencia a compresion de las muestras
de referencia. La pérdida de masa asociada con la deshidratacion del sulfato de calcio no

implico necesariamente una disminucion de la capacidad resistente.

Es posible sustituir parcialmente la escoria por anhidrita sin comprometer el
desempefio del material, siempre que exista un equilibrio entre ambos. La sustitucion del
30 % de anhidrita represento la dosificacion dptima, al proporcionar el mejor desempetio
entre resistencia mecdanica, estabilidad frente a ciclos de humectacion y secado,

comportamiento a temperaturas elevadas y desarrollo de una microestructura compacta.

La anhidrita favorecio el desarrollo de resistencia a edades tempranas, sin
embargo, contenidos elevados generaron compuestos dominados por sulfato de calcio
dihidratado y mas susceptibles al deterioro. La escoria de alto horno fue responsable
principalmente de la formacion de gel C-S-H, proporcionando resistencia y estabilidad
frente a los ciclos de humectacion y secado y la exposicion a temperaturas. El humo de
silice aporto silice reactiva y contribuy¢ a la densificacion de la matriz. En conjunto, el
sistema 30 % AH presento el balance mas favorable entre estos componentes, combinando

desarrollo temprano de resistencia y estabilidad frente a las condiciones evaluadas.

Como recomendaciones para trabajos futuros, se propone evaluar los sistemas a
temperaturas superiores a 400 °C y analizar mediante MEB la evolucion morfoldgica de
los cristales de sulfato de calcio y su interaccion con el gel C-S-H después de la exposicion
térmica. Asimismo, se recomienda optimizar el proceso de molienda de la anhidrita
mediante el empleo de molinos de mayor potencia, con el proposito de reducir los tiempos

de procesamiento.
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El empleo de técnicas ultrasonicas en estado fresco permitiria monitorear la
cinética de hidratacion para identificar los mecanismos asociados con el incremento de
resistencia observado a los 3 dias. Asimismo, permitiria evaluar la evolucién de la
trabajabilidad, particularmente en los sistemas con mayor contenido de anhidrita, donde

se observo una pérdida més rapida de consistencia.

Finalmente, considerando que esta linea de investigacion se ha consolidado
mediante distintos trabajos, resulta conveniente avanzar hacia la aplicacion del material a
escala de elemento constructivo, mediante la fabricacion de prefabricados tipo panel o
unidades de mamposteria. Su rapido desarrollo de resistencia a edades tempranas

representa una ventaja para este tipo de aplicaciones al reducir tiempos en la produccion.
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