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RESUMEN

Eva Elisa Gonzalez Salas Fecha de Graduacion: Agosto, 2008
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Civil

Titulo de Estudio: ~ UTILIZACION DE DESECHOS INDUSTRIALES A BASE DE
ESCORIA GRANULADA DE ALTO HORNO, CENIZA VOLANTE Y
YESO, APLICADOS PARA EL DISENO DE ECOMATERIALES
CEMENTANTES

Numero de paginas: 147 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con especialidad en
Ingenieria Ambiental

Area de Estudio: Ingenieria Ambiental

Propésito y Método de Estudio: La problematica ambiental relacionada con el
calentamiento de tierra en las Gltimas décadas ha obligado a la bisqueda de alternativas
tecnoldgicas para reducir las emisiones de anhidrido carbonico (CO;). Para el caso especifico
de la industria del cemento, la produccion del clinker conlleva a generar una cantidad muy
proxima de CO.. De ahi el interés de reducir el uso de cemento a través de la incorporacion
de materiales suplementarios como escoria de alto horno, ceniza volante y yeso anhidrita
garantizando la funcionalidad del material. En este trabajo se tomd como base al cemento y
se sustituyd 25 y 50% en peso de adiciones minerales. De acuerdo a las pruebas de
resistencia para las muestras GA1, GA3 y GAS5 y el andlisis de Microscopia Electronica de
Barrido a 3 y 28 dias se evidencié que los materiales a base de yeso evolucionaban
lentamente a edades tempranas sin embargo sus desempefios son comparables al cemento
(35 MPa) después de 28 dias. En base a estos resultados prometedores se prepararon
muestras ternarias de clinker, yeso, escoria o ceniza volante. Los resultados de
caracterizacion por Difraccion de Rayos X, Analisis Térmicos (DTA/TGA) y Espectroscopia
Infrarroja se evidencio que la portlandita es el activador de la ceniza volante y que permite un
mejor control de las velocidades de reaccion con posibilidades de mejorar hasta en 25% la
resistencia a la compresion después de 90 dias.

Contribuciones y conclusiones:

Con los resultados de la caracterizacion mecanica, superficial y estructural de las mezclas
ternarias se evidencia la posibilidad de sustituir hasta 75% peso al cemento por adiciones
minerales y de yeso, garantizando resultados satisfactorios en resistencia aprovechando
residuos industriales que actualmente se encuentran en mala disposicion.

o, OR.

Dr. Konstantin Sobélev Dr. Arquimedes Cruz Lépez
_~Finma del Director Firma del Co-Director
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Capitulo I. Introduccion

1.1 Introduccion

Se tienen indicios que culturas antiguas, como los Etruscos, fabricaron morteros
de puzolana y cal 700 afios A. J. (Antes de Jesucristo). El uso de este tipo de
materiales se extendio y para el siglo 100 A. J. los romanos ya utilizaban esta
misma mezcla para fabricar concreto de alta resistencia a la comprension de 5
MPa como se muestra en la figura 1 [1]. Durante los siguientes 17 siglos, no se
presento ninguna aportacion importante sobre este tipo de mortero sino hasta la
segunda parte del siglo XVI cuando se investigaron mezclas calcinadas de
arcilla y caliza. En 1756, Smeaton comparo el aspecto fisico y dureza de la
piedra de portland al sur de Inglaterra y 40 afios mas tarde, Parker fabrico
cemento natural utilizando por primera vez el vocablo “cemento”. En 1818, Vicat
explico el comportamiento cientifico de estos conglomerantes y mas tarde en
1824, J. Aspdin patentd el método de obtencion del cemento portland
atribuyéndole este nombre dado que el color y la dureza del material le
recordaban las piedras de aquel poblado inglés. Los afos posteriores dieron

origen a la mejora del proceso de obtencion del cemento y ya para 1825

aparecen las primeras fabricas de cemento en Inglaterra, Francia y Alemania

[2].
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El cemento portland, principal material hidraulico empleado en la fabricacion de
concretos se obtiene de un proceso energéticamente costoso (se invierten 7000
MJ por tonelada de cemento) y altamente contaminante [3]. Se estima que por
cada tonelada de cemento se emite aproximadamente una tonelada de CO, y
de acuerdo con las estadisticas mundiales recientes (véase la figura 1.2), se
observa que la produccion anual de cemento esta en crecimiento y en el afio

2007 la produccion fue de aproximadamente de 2500 millones de toneladas [4].

En México en el afio 2006 la produccion de cemento fue de aproximadamente
38.8 millones de toneladas (ver figura 1.3) [5], durante los Ultimos 25 afos, la
tendencia de la produccién de cemento ha ido en aumento, debido al consumo

como se muestra en la figura 1.4 [6].
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Fig. 1.2 Progresion de la produccién de cemento portland en el siglo XX en el
mundo [4].
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Cuando se analiza esta problematica y se sabe que en el futuro inmediato no
existe otro material de construccion que pueda remplazar al cemento en
términos de volumen. La comunidad cientifica se enfrenta ante un reto, es decir,
proponer soluciones a esta problematica desde el punto de vista de Ia
sustentabilidad. La importancia de Ia sustentabilidad, no solo tiene como
finalidad, minimizar el impacto ambiental si no también, intenta influir en las
decisiones socioeconémicas y de calidad de los materiales que busquen

atender los nuevos requerimientos constructivos de resistencia y durabilidad.

Actualmente en laboratorios de investigacion en diferentes partes del mundo, se
encuentran investigando formulaciones con el fin de reducir el uso del cemento
en el concreto [7,8]. Sin embargo, la condicién para emplear estos nuevos
materiales, es que los elementos empleados se adapten a las necesidades de
las construcciones y permitan una mayor durabilidad. Para la produccién de
este tipo de cementos, es necesario incorporar aditivos los cuales en pequenas
cantidades son capaces de modificar las propiedades del concreto Yy su
durabilidad.

Otras tecnologias para reducir el uso del clinker y en consecuencia disminuir las
emisiones del CO,, es a partir de I3 reduccion de la temperatura en la cual se
favorece la formacion de la alita (3Ca0-Si0,) empleando un mineralizador.
Otras alternativas son la sustitucion de cal por diferentes fuentes de caliza. Por
ejemplo, los investigadores rusos proponen usar cloruros o fluoruros de calcio
[9]. Otra alternativa es cambiando la naturaleza quimica del clinker por medio
de la sulfonatacién o Ia aplicacién de grandes voltimenes de aditivos minerales
COmo materiales naturales de bajo costo o coproductos de desechos
industriales tales como escoria de alto horno, ceniza volante como materiales
suplementarios del cemento portland [10].

-—
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De acuerdo con las normas de construccion, algunos paises como Holanda,
Bélgica y Canada permiten hoy en dia emplear hasta un 30%, el uso de
materiales cementantes complementarios en la elaboracion de concreto, lo cual
representa la disminucion de emisiones de CO, en la misma magnitud [11]. El
aprovechamiento de materiales alternativos también esta dirigido hacia
economizar grandes cantidades de concreto empleado en una obra hidraulica,

por medio de la sustitucion parcial de agregados.

En la figura 1.5 se muestra el diagrama ternario (SiO, Al,O3y Ca0) a 25 °C, ahi
podemos observar, porque los materiales ricos en silice como escoria, ceniza
volcanica, silice geotérmica, desechos de vidrio, etc son candidatos potenciales
para emplearse como materiales de construccion. Es importante mencionar,
que estos materiales, por si mismos, no presentan propiedades cementantes,
por lo que hay necesidad de adicionar, oxido de -calcio, para lograr
composiciones semejantes al cemento portland y poderlos aprovechar como

materiales de construccion.

Ceniza de cascarilla SIO?
de arroz

Microsilice

@2 Ceniza Volcanica

~— ]
Cem. Portland

W EERRRKKRN,,

Figura 1.5 Diagrama isotérmico (T=25°C) ternario de materiales alternativos del

cemento portland [12].
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En la Tabla 1.1 se presentan las diferentes composiciones quimicas de las
adiciones minerales con alto potencial para ser empleados como materiales

cementantes.

Tabla 1.1 Composicion quimica general de los materiales cementantes [13].

Cemento portland ASTM | Escoria de Alto | Ceniza Volante
Parametro Tipo | (% Peso) Horno ( % Peso) (% Peso)

SiO, 4.13 6.63 30-62
Al,O4 2.88 0.4 12-27
Fe,0, 61.73 9.7 3-24

Ca0 0.48 -- 1-30

MgO 3.68 13.6 0.7-7

SO, 2.81 - 0.3-4
Na,O 0.25 0.36 0.20-2
KO 0.44 0.4 0.20-3

En México y especificamente la zona norte, actualmente se enfrenta a fuertes
problemas de disposicion de desechos como resultado de las actividades
industriales de las Ultimas décadas ya que se han generado grandes cantidades
de residuos industriales provenientes del sector carboeléctrico (3000 toneladas
de ceniza volante por afio) e industria sidertrgica (10000 tonelada de escoria
por ano). Estos desechos actualmente se encuentran dispuestos en tiraderos a
cielo abierto ocasionando la contaminacién de mantos fredticos, aire y suelo.

Otro desecho industrial con gran potencial es el yeso, este compuesto se
obtiene de diferentes procesos quimicos y tiene propiedades fisicoquimicas
diferentes segun el proceso del cual se obtenga. Entre los tipos de yeso mas
comunes se tiene al yeso de boro, yeso de fosfato ylo yeso de fltor. Este Gltimo
se obtiene como subproducto del Ia sintesis de Acido Fluorhidrico. De acuerdo

-—
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con estadisticas de la empresa Solvay Fltor (Cd. Juérez, Chihuahua) cada afio
se generan 80,000 mega toneladas de Sulfato de Calcio Anhidrita Ca(S0),.

El sulfato de calcio, se puede emplear en la produccion del cemento portland,
como un retardador en el fraguado durante el proceso de hidratacion. Sin
embargo, esta reportado que arriba de un 10% de yeso anhidrita en la mezcla,
favorece la formacion de etringita o taumasita, capaces de provocar el
colapsamiento de la estructura del cemento, derivado de una expansion
volumetrica [14,15].

Como se ha venido mencionando en esta introduccion, la manufactura de
cemento requiere el uso de cantidades importantes de recursos naturales,

(piedra, agua, combustibles, etc.), de ahi la urgencia de optimizar los recursos.

A partir de este concepto el departamento de tecnologia del concreto de la
Facultad de Ingenieria Civil de Ia Universidad Auténoma de Nuevo Leén a
través de este trabajo, busca desarrollar ecocementos econdémicos con alta
durabilidad para reducir de manera importante, la disposicién de tiraderos

industriales asi como las emisiones de CO,.

Por lo tanto se propone la posibilidad de utilizar yeso, ceniza volante y escoria
granulada de alto horno, residuos generados durante la sintesis de Fluor,
Electricidad y Acero, respectivamente, aplicados a eco-cementos y estudiar las
propiedades mecanicas y fisicoquimicas de desechos industriales, asi como, la
fabricacion de eco-cementos con una resistencia disefiada.

Para obtener los objetivos propuestos, Ia tesis se ha desarrollado en 5 capitulos
que se describen a continuacion:
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En el primer capitulo se realiza un andlisis de la importancia del problema con
subproductos industriales propuestos con aplicacion en la industria de la
construccion, con la finalidad de conocer la factibilidad del proyecto.

En el segundo capitulo propiedades de los materiales usados para el disefio de
ecomateriales que se utilizan para la produccién de eco-cementos.

En el tercer capitulo presenta Ia metodologia experimental para |a

caracterizacion microestructural.
En el cuarto capitulo se describe Ia caracterizacion de las materias primas.

En el quinto capitulo se lleva a cabo el analisis y discusion de resultados a partir
del estudio comparativo de las propiedades mecanicas y fisicoquimicas de los
diferentes matrices preparadas (yeso anhidrita, ceniza volante y escoria
granulada de alto horno) con la finalidad de explicar como estos materiales

alternativos influyen en las propiedades cementantes.

En el sexto capitulo se lleva a cabo la conclusion de los resultados y

perspectivas.
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1.2 Importancia del Problema

El concreto es uno de los materiales ampliamente utilizado en la industria de la
construccion en el mundo y aunque existen otros materiales para la
construccion como la madera, este tipo de construccién solo es posible en
paises como Finlandia, Suecia y Estados Unidos, donde los recursos forestales

son muy importantes [16].

Hasta la fecha a nivel mundial, no existen indicios reales sobre algin material,
con el potencial para sustituir al cemento en el mediano plazo. Sin embargo, ni
los indicadores de crecimiento econémico de este sector, o la falta de
competencia, han limitado la busqueda de alternativas para mejorar las
propiedades técnicas (propiedades fisicas y mecanicas de pastas de cemento),
ademas de reducir el impacto ambiental de este sector (sobre-explotacién de
recursos naturales, las emisiones de CO, y el ahorro energético) [17]. De hecho,
en este momento existe la preocupacion a nivel cientifico, por el crecimiento sin
precedentes de las economias de dos paises emergentes (China y la India).
Ambos paises tienen un alto porcentaje de poblacion en el mundo y un retraso
en demandas de desarrollo social. En consecuencia, estas poblaciones al
mejorar su nivel econémico, tendran acceso al desarrollo tecnolégico vy la
necesidad de construir la infraestructura correspondiente, lo cual implica un
mayor consumo de cemento y recursos naturales. Es decir, en términos
ambientales se generard una mayor emision de gases invernadero
principalmente CO.. Ademas del empleo de recursos naturales. Ante este
fenémeno, el gobierno de China ha tomado la estrategia, de cubrir las
necesidades sociales bajo una politica de desarrollo sustentable [18].

Durante el Seminario sobre Materiales de Construccion y Tecnologias
Sustentables en Ahmedabad, India en el afio 2002. T. R. Naik de la universidad

de Wisconsin, menciong que las Ultimas estadisticas sobre emisiones de CO; a

10
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nivel mundial estaban reportadas alrededor de 21 billones de toneladas, de las
cuales alrededor del 20%, esta directamente relacionadas con la produccion de
cemento portland, aunado al requerimiento energético de 6 millones de BTU por

tonelada de cemento producido [19].

Ante tal panorama, diferentes organismos internacionales sobre |a conservacion
del medio ambiente, demandan el uso de materiales cementantes
complementarios. De hecho, hoy en dia se conocen diferentes subproductos
industriales a base de silice, quienes por si solos no presentan actividad
puzolanica, sin embargo, cuando estos son mezclados con agua, el hidréxido
de calcio Ca(OH), presente reacciona a temperatura ordinaria para formar
compuestos con propiedades cementantes [20]. Es importante destacar que
estas formulaciones, no son una idea nueva, ya que mucho antes del
descubrimiento del cemento portland, ya se habian mezclado cal con
cementantes naturales [21]. Sin embargo, este concepto se ha retomado
tratando de aprovechar una cantidad importante de desechos industriales que
se encuentran dispuestos al aire libre y de esta forma fabricar concretos
sustentables. Otra ventaja de esta tecnologia es poder manipular las
caracteristicas de las mezclas. Es decir, sera posible disefiar cementos a la
medida de las necesidades. En este contexto, el disefio de mezcla adquiere
cada vez més relevancia ya que estos materiales compuestos se vuelven cada
vez mas populares [22].

11
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1.3 Antecedentes

Los primeros cementos mezclados se fabricaron a partir de la escoria en 1901,
en Alemania [4]. Sin embargo su uso se ha generalizado después de la
segunda guerra mundial, especialmente en Alemania, Francia y Bélgica.
Posteriormente, extendiendo su fabricacién a los paises productores de acero.
En la actualidad el 10% de Ia produccién de cemento en Francia e Italia, esta
constituido por escoria. En Bélgica y Holanda este porcentaje llega al 20%. En
los paises del este de Europa, la escoria constituye el 30% de la produccién de
cemento, mientras que en Rusia, el nivel aumenta hasta 50%.

El uso de la ceniza volante es mas reciente, se reporta que en 1953, durante la
construccion del Hungry Horse Dam, en Montana. Donde se emplearon 110 000

toneladas de ceniza volante.

Actualmente, la ceniza volante y caliza en el cemento portland ha llamado
mucha la atencion en los Gltimos afios [23-28] ya que la ceniza volante mejora
las propiedades fisicoquimicas del concreto y disminuye el costo de la
produccién de concreto. De hecho esta ruta es una de las mas populares para
reducir la expansién debido a Ia reactividad del alcali-silicato. Sin embargo esté
comportamiento no ha sido completamente explicado ya que se considera que
diferentes factores tienen posibilidad de afectar la expansion del concreto. En
el caso de la escoria granulada de alto horno mezclada con cemento, se
empleo en la fabricacién de concreto como un aditivo en la manufactura de

cemento de escoria portland gracias a sus propiedades puzolanicas e hidraulica
[29, 30].

En paises como Espafia, un alto porcentaje de la escoria proviene de proceso
de arco eléctrico. Aunque este proceso es mas eficiente para la fabricacion de

- — —_—
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acero que el proceso tradicional de escoria de alto horno, los subproductos

(principalmente escoria) tienen un problema mayor para reciclarse y solo un
10% de estos polvos, son aprovechados para la fabricacion de fertilizantes y
recubrimiento de zinc. Con el fin de reducir los grandes volimenes de escoria,
diferentes alternativas ha sido estudiadas, la mas comun es como agregado en

la construccion de carreteras [30,31].

. Segun A. M. Neville, la escoria de alto horno varia mucho su composicién y
estructura fisica, ya que estas propiedades estan ligadas fuertemente, con los
procesos de elaboracion y el método de enfriamiento [2]. La escoria de hierro,
puede formar un material cementante de diferentes maneras, primero puede
mezclarse con piedra caliza para formar materia prima para la manufactura
comun del cemento portland. El clinker formado con estos materiales suele
usarse (junto con la escoria) en la manufactura de cemento portland de escoria
de alto horno. Este Ultimo cemento representa el segundo uso importante de la
escoria.

El cemento portland de escoria de alto horno, se fabrica en Estados Unidos (por
molienda o por combinacion) en donde se llama cemento tipo IS y se incluye
en la norma ASTM 595-79. Este cemento también se utiliza en Alemania, con el
nombre de Eisenportlan con un contenido de 35% de escoria y como Hochofen
(36-85% de escoria). En Francia el tipo mas comun de cemento, son ciment
métallurgique mixte (50% de escoria) y ciment de haut fourneau (65 a 75% de
escoria). En Bélgica, se ha desarrollado el proceso Trief en el cual se introduce
en la mezcla de concreto escoria granulada molida en himedo en forma de
lechada, junto con el cemento portland y los agregados. Con este proceso, se
ahorra el costo de secar |a escoria y al moler en estado himedo se obtiene
mayor finura que la producida por un molino de la misma potencia [2,32,33).

13
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Otra variante dé cemento es Cemsave en Inglaterra, el cual tiene una
resistencia a edad temprana mas baja, que cuando se usa solo cemento
portland, pero a edades mayores se alcanza una resistencia por lo menos igual.
Sin embargo, la trabajabilidad de Cemsave es un poco mayor de manera que
se puede reducir la relacion agua/cemento (con escoria) con respecto a una
mezcla de cemento portland con el mismo contenido de agregados. El concreto
en que se utiliza Cemsave muestra un aumento considerable menor de
temperatura durante la hidratacién. De igual manera, el coeficiente de
expansion térmica se reduce en un 10% en comparacion con una mezcla
similar de cemento portland, lo cual se debe quiza a un menor contenido de
humedad [2].

Hasta ahora, no se conoce con claridad la naturaleza exacta de la hidratacion
del cemento portland de escoria de alto horno. Pero se sabe que los
componentes del cemento portland, se hidratan de manera normal, y se ha visto
que el hidroéxido de calcio liberado proporciona una correcta alcalinidad, para
dar inicio a la hidratacion de la escoria granulada. Sin embargo la hidratacion
posterior, ya no depende de la combinacién de la cal.

Es importante destacar, que el cemento portland de escoria de alto horno, es
bastante parecido al cemento portland normal y los requisitos de la BS
146:1973 sobre finura, tiempo de fraguado y consistencia son iguales. De
hecho, la finura del cemento portland de alto horno, tiende a ser mas alta, pero
a pesar de todo esto, la velocidad de endurecimiento de este cemento, es
ligeramente menor, durante los primeros 28 dias y, por lo tanto, reviste
importancia en curado adecuado, por consiguiente, los requisitos de resistencia
de la BS 146:1973 son mas bajos para el cemento portland normal [2, 32].
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Isa Yuksel et all, estudio las caracteristicas de durabilidad y esfuerzo en las
pastas de escoria granulada de alto homo, en las ceniza de combustible
pulverizado y la combinacion de ambas en diferentes porcentajes y con
diferentes tamafos de agregados finos en el concreto (<3.5 y <7mm). Los
resultados no mostraron diferencias significativas de la resistencia en las
mezclas con diferentes granulometrias. En cambio, la resistencia del concreto si
fue afectada cuando se reemplazo 40% de escoria [34].

Etsuo Sakai et all, disefaron un sistema para la utilizacion de grandes
voliumenes de ceniza volante como cemento de adiciones, utilizando dos tipos
diferentes tipos de ceniza volante con diferentes contenidos de vidrio (uno con
38.2% y el otro con 76.6% en peso). Los resultados mostraron que la ceniza
volante afecté la hidratacién de los minerales del clinker en el cemento de
adiciones, mientras que en la hidratacién de la alita aumento y la de la belita se
retraso [35].

De acuerdo con lo reportado por Shehta and Thomas [36] la composicion
quimica puede emplearse como indicativo del desempefio de la ceniza volante
en el concreto. Es bien sabido que la expansion del concreto incrementa con un
aumento en el contenido de 6xido de calcio en el alcali en la ceniza volante y
disminuye cuando el contenido de silice aumenta. Varios estudios reportan que
la ceniza volante es (til para reducir la cantidad de iones alcalinos en solucion

disponibles en los poros en reacciones con alto grado de reactividad.

Aiquin Wang et all, proponen un método para determinar el grado de hidratacién
del cemento y la reaccién puzolanica de la ceniza volante en un sistema
cemento-ceniza volante. Los resultados mostraron que el efecto activo que
presenta la ceniza volante, es su actividad puzolanica y que puede reaccionar
con la Ca(OH), para promover la hidratacion del cemento. También mostraron

que cuando el contenido de ceniza volante es menos, la actividad puzolanica se

-—___‘_—__‘____—___—____—“—_____—_—__4_7 %
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exenta, siendo débil su actividad durante la hidratacién del cemento. Pero
cuando utilizan mas, la actividad puzolanica es menos y promueve un fuerte
papel en la hidratacion del cemento. Esto es debido, a la cantidad de silice

contenida en la ceniza volante [37].

Actualmente la mezcla mas conocida y estudiada es el cemento portland con
agua, desde el proceso de produccidn, hasta las propiedades fisicoquimicas y
mecanicas, composicién quimica, composicion mineralégica y proceso de
hidratacion. Debido a la existencia de dichos desechos industriales (escoria
granulada de alto horno, ceniza volante) surge un gran interés ecolégico y
economico, en el aprovechamiento de la composicidn quimica similar al

cemento portland.

Otros trabajos mas puntuales como Bulent Yilmaz et all. [25], reportan el efecto
de cementos y morteros con bajo contenido de calcio a partir de ceniza volante,
carbonato de calcio y calcio dolomitico. De las diferentes mezclas sintetizadas
(un méaximo de 40% de cemento portland reemplazado, ceniza volante un 40%,
carbonato de calcio y carbonato de calcio dolomitica arriba de un 15%.) y con
base en los analisis de difraccion de Rayos X fue posible determinar que fases
predominantes fueron, la portlandita, el carbonato de calcio y algunos silicatos
di-tri calcicos. Sin embargo estos materiales no estuvieron exentos de la
presencia de etringita. Por Microscopia Electrénica de Barrido de las muestras
estudiadas se observaron diferentes microestructuras y el en caso de Ia pasta
de cemento de carbonato de calcio, se comprobé la presencia de etringita,
portlandita y masas de silicato hidratado. Por espectroscopia de Infrarrojo a 28
dias de curado se observaron aun enlaces de Si-O, C-O son caracteristicas de
bandas de CO?; y bandas de OH atribuibles al hidréxido de calcio. De lo
anterior en este trabajo se concluyd que la expansion decrece cuando el
contenido de ceniza volante incrementa en el cemento.

j‘%‘_—“
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En los Ultimos 10 afios Konstantin Sobolev et all. Ha venido estudiando
ecocementos empleando 50% de desechos de vidrio de diferentes colores y ha
comparado los resultados con una pasta de cemento portland. De acuerdo con
los resultados preliminares, los materiales estudiados presentaron resistencias
de flexion y compresién similar al cemento portland en un rango de 6.9-7.3 y
44.5-66.7 MPa. Sin embargo, la mejor resistencia se obtuvo con desechos de
vidrio de ventana y botellas de vidrio de color verde. El atribuye, este resultado
a la principal diferencia entre una pasta de cemento con vidrio y la de
referencia, la cual esta relacionada con el tamaiio y cantidad de portlandita
Ca(OH),, causado por la consumacion de Ca(OH), resultado de una reaccién

puzolanica que envuelven a los granos de vidrio [38].

Con la introduccién de nuevas tecnologias en la ciencia del cemento, muchos
progresos se han hecho en el estudio de la hidratacién inicial del cemento. Por
ejemplo, el uso de Microscopia Electrénica de Barrido en cemento ha permitido
investigar la hidratacién del cemento en una atmosfera himeda a escala
nanométrica. Estos estudios han confirmado que el fenémeno de hidratacion es
real. De hecho, Moeser et all han estudiado sistematicamente la hidratacién de
clinker y concreto. Estos resultados han permitido proponer nuevos modelos
para la hidratacién del cemento, especificamente con respecto al desarrollo de
la fase de hidratacién y micro-estructura [39, 40]. Xu et all reportan que la
presencia de un acelerador cambia las condiciones de hidratacién, tal como Ia
concentracion de iones y el valor de pH de la fase liquida después del mezclado
lo cual favorece la formacion de fibras de etringita [41].

A partir de la combustion de materia organica ha comenzado a utilizarse y
actualmente paises en Europa y Asia estan disefiando ecocementos derivados
de la calcinacion de desechos municipales [42- 45].




Capitulo I. Introduccién
%

Durarite el desarrollo de esta linea de investigacion, se produjo y caracterizo
mezclas binarias y ternarias, no Mmuy comunes en el area de materiales para la
construccion, ya que no han alcanzado un impacto econémico como el cemento
portland. Sin embargo, se muestra un estudio de las propiedades mecanicas y
fisicoquimicas de dichos desechos industriales, las cuales serviran como una
referencia en la elaboracion (porcentaje de cada uno de los materiales
utilizados) y combinaciones de desecho industrial con cemento portland.

Las combinaciones de ceniza volante-escoria-cemento portland y yeso, son
sistemas no muy bien conocidos y empleados en la industria cementera, asi
como, el sistema de cemento portland con altos porcentajes de yeso comercial
y/o industrial comparado con respecto a la produccion de un cemento
comercial. Consideramos que son nuevas lineas de investigacion para estudiar
las propiedades fisicomecanicas, estructurales, proceso de hidratacién, para un

cemento mezclado con adiciones minerales y/o yeso.
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I.4 Objetivos de la Tesis

1.4.1 Objetivo general

Estudiar las propiedades mecanicas y fisicoquimicas de desechos industriales a
base de yeso (hemihidratado 6 anhidrita), escoria o ceniza volante para

potenciarlos como materias primas en la fabricacion de ecocementos.
1.4.2 Objetivos especificos

* Disefiar mezclas con diferentes contenidos de adiciones minerales y/o
yeso (hemidratado o anhidrita) para reducir el contenido de cemento
hasta en un 75% garantizando propiedades cementantes y una
resistencia minima para la elaboracion de ecocementos.

e Establecer las condiciones experimentales para la elaboracién de
especimenes.

* Caracterizar de las materias primas empleadas en la elaboracion de
ecocementos.

* Determinar la resistencia a la compresion de las pastas, mediante el
equipo de pruebas universal.

¢ Caracterizacion fisicoquimica textural y superficial de diferentes mezclas
de materiales de construccion (cemento, yeso, ceniza volante y escoria
granulada de alto horno) a través de técnicas de caracterizacién como:
Difraccion de rayos X (DRX), Andlisis Termogravimétrico (DTA/DTG),
Espectroscopia Infrarrojo (IR), Microscopia electrénica de barrido (MEB)
y Fisisorcion de Nitrégeno.

* Reciclar el subproducto “yeso” obtenido de procesos industriales como
sustituto del yeso natural Yy COmparar su comportamiento en las
diferentes mezclas de ecocementantes.
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1.5 Hipotesis

Combinar dos grupos diferentes de subproductos (escoria granulada de alto
horno o ceniza volante y yeso con bajo contenido de cemento portland (no mas
del 25%) la cual es posible para obtener ecocementos con una resistencia

adecuada.
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Capitulo |l. Propiedades de los Materiales usados para el disefio de Ecomateriales

1.1 Introduccion

Para centrar las bases de este trabajo, en este capitulo se describe la
clasificacién de las adiciones minerales y s€ mencionan las propiedades que les
confieren actividad cementantes al incorporar precursores de calcio (CaO y
CaS0O,). En seguida se realiza una descripcion puntual de las principales
caracteristicas, propiedades fisicoquimicas y mineralégicas de estos materiales
(ceniza volante, escoria granulada de alto horno) que representan un interés
cientifico en nuestro grupo al mezclarlos con clinker, con la finalidad de

potenciar su usos en la industria de la construccion.

Aunado a lo anterior se mencionan los volimenes generados de estos
materiales y los problemas de contaminacién que representan debido a la mala
disposicién de los mismos. De ahi Ia importancia de revalorizar estos
subproductos industriales para potenciar su uso como materiales de

construccion.

Durante el desarrollo del tema de investigacion se estara abordando un
concepto importante, ECOCEMENTO, es decir, un material mezclado utilizando
sub-productos en grandes masas, bajo caracteristicas y condiciones especiales,
como materias constituyentes de matrices cementantes, lo cual lo lleva a estar
en armonia con el medio ambiente, disminuyendo el gasto energético y por
ende las emisiones contaminantes al aire, provenientes durante el proceso de

clinkerizacion en la produccién de cemento.
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I.2 Clasificacion de las Adiciones Minerales

Las adiciones minerales se clasifican en activas e inactivas (véase Figura 11.1).
Las activas son aquellas que presentan Ia capacidad de formar productos de
hidratacion similares a los que se producen durante Ia hidratacion del clinker
portland, en cambio las adiciones inactivas, si bien no presentan esta
capacidad, suelen mejorar otras propiedades como la trabajabilidad y la
resistencia temprana.
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Figura IL.1. Clasificacion de adiciones minerales, segun sus propiedades
hidraulicas [1]

Dentro de las adiciones minerales activas, se encuentran las adiciones
puzolanicas y las escorias de alto horno. Las puzolanas son materiales siliceo o
silicoaluminosos, que por si mismo puede tener poca o ninguna actividad
hidraulica pero que al ser finamente dividido y en presencia de agua reacciona
quimicamente con el hidréxido de calcio para formar compuestos que poseen
propiedades hidraulicas [2]. De acuerdo a su origen las puzolanas pueden ser
naturales vy artificiales. Las puzolanas naturales pueden ser cenizas volcanicas,

tobas volcanicas (zeolitas) y tierras diatomeas. Las zeolitas artificiales tiene un
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origen quimico en comun como la ceniza volante, microsilice o arcillas
activadas (silice fume) y las cascaras de arroz [2].

Con respecto a las escorias de alto horno, estas tienen la capacidad de
activarse y formar silicatos de calcio hidratados (C-S-H) también llamados de
hidraulicidad latente en el caso de escoria granulada de alto horno. Esta (ltima
reaccion es necesaria, para producirse con cierta velocidad en un ambiente
altamente alcalino generado debido a la presencia de cal producida por la

llamada hidratacién primaria.
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Il.3 Propiedades y Caracteristicas de los Materiales

Empleados para la Elaboracién de Ecocementos

Hasta ahora en la literatura se mencionan diversos materiales que pueden
emplearse como sustitutos parciales en la formulacién de cementos. De estos
materiales algunos son subproductos de procesos industriales y por lo tanto su
uso puede retribuir a ventajas economicas a las empresas. Sin embargo la
principal razén que empuija el uso de estos materiales es el que pueden llevar a
mejoramientos acertados o modificaciones a las propiedades del concreto. En
las siguientes secciones se describiran las propiedades fisicoquimicas vy
estructurales del cemento portland, el clinker, la escoria de alto horno, yeso y
anhidrita.

I1.3.1 Clinker y Cemento Portland

Actualmente es muy comdn el uso del concreto de cemento portland como
material de construccion dada sus caracteristicas de resistencia, durabilidad y
facil disponibilidad. En México, este sector industrial es uno de los mas
importantes y dindmicos como consecuencia de las actividades econdmicas las
cuales cada dia demandan la construccion de carreteras, puentes de concreto,
aeropuertos, presas hidroeléctricas, edificios, casas entre otras. De acuerdo con
la ASTM, se define al cemento portland como un cemento hidraulico que fija o
endurece cuando se mezcla con agua. Las particulas de cemento adsorben
agua formando un gel cementante a través de proceso denominado hidratacion.

En las siguientes lineas se resume el proceso de fabricacién del cemento. Los
minerales principales que se requieren para la produccion de cemento portland

son el 6xido de calcio, 6xido de silicio, 6xido de aluminio y el oxido de fierro en

K
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menor proporcion (véase figura 11.2). Estos minerales se obtienen de canteras a

cielo abierto.
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Figura 1.2 Esquema del proceso de fabricacion del cemento portland [5].

En la primera etapa las materias primas son trituradas por separado para
reducir su tamafio. Posteriormente se mezclan en la proporcién adecuada y se
muelen para que la mezcla tenga un tamafio de particula adecuado para la
produccién de clinker. Los polvos son almacenados en silos y posteriormente
se hacen pasar en un sistema de precalentamiento hasta alcanzar |a
temperatura de calcinacion del horno de aproximadamente 1450°C [3]. La
eliminacion del agua y de los gases conlleva a una nueva composicion quimica
en las particulas que se denomina clinker. Posteriormente el clinker se mezcla
con 5% de yeso (para controlar lIa velocidad de endurecimiento) y de esta forma
se obtiene el cemento portland el cual es almacenado en silos y posteriormente
empacado en sacos para su comercializacion [4].
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Caracteristicas Fisicas del Cemento
Laracteristicas risicas dei Lemento

Una de las caracteristicas fisicas mas importantes del cemento es el tamano de
las particulas que lo componen. Las particulas de cemento se encuentran en el
rango de 5 a 100 uym y esta propiedad es muy importante durante el proceso
de hidratacion del cemento ya que a mayor superficie de contacto existe un
mejor y mas rapido fraguado. El area superficial del cemento se encuentra en
un intervalo de 250 a 500 m?/Kg [5].

Composicion Quimica del Cemento

El cemento portland esta principalmente constituido por silicatos hidratados de
aluminio y de cal. Ambos compuestos en forma de 6xidos representa mas del
85% peso del contenido del cemento seguido por el 6xido de aluminio (Al,O3) y
el oxido de fierro (Fe,03). Otros éxidos presentes en menor cantidad al 5%, son
el oxido de magnesio (MgO), el triéxido de azufre (SO3), el oxido de sodio
(Naz0) y el dxido de potasio (K20). Las variaciones de los constituyentes que
estan en menor proporcion principalmente (Al,O;, Fe,O5 y K20) lleva a que
cada uno de estos cementos desarrolle caracteristicas y propiedades bien
especificas en el concreto fresco. En la Tabla || .1, se presentan la composicion

quimica de diferentes cementos especiales, en % masa.
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Tabla 1.1 Comparacion de la composicion quimica de diferentes cementos
portland especiales [6].

Bajo en Pozos de

Compuesto Gris Blanco alcalis petréleo Tipo 20M
(%) (%) (%) (%) (%)
SiO, 20.9 21.90 21.20 21.3 23.1
CaO 63.2 66.50 66.40 63.3 62.90
Al,0O5 4.1 5.60 5.00 2.90 3.20
Fe;03 2.8 0.30 3.90 4.10 4.70
MgO 2.7 1.00 1.30 4.10 1.80
NazO 0.32 0.08 0.09 0.17 0.12
K20 0.95 0.13 0.11 0.68 0.40
NazO 0.94 0.16 0.16 0.62 0.38
SO; 3.3 3.10 2.40 4.10 2.40

Hidratacién del Cemento Portland

Las principales fases mineraldgicas del cemento son: el silicato tricalcico
(3Ca0-Si0y), silicato dicalcico (2Ca0-Si0y), aluminato tricalcico (3Ca0-AlL,03) y
aluminoferrita tetracalcico (4CaO-AI203-Fe203). Estas fases minerales del
cemento también son conocidas como alita, belita, aluminato y ferrita. Adicional,
a las fases anteriores existen otras fases en el cemento como los sulfatos
alcalinos u éxidos de calcio quienes estan presentes en menores proporciones
Pero que pueden tener influencia en el producto final dependen de las
propiedades deseadas, por ejemplo, la velocidad de fraguado, el calor de
hidratacién y la resistencia el ataque de sulfatos. La velocidad de fraguado es el
resultado de las reacciones quimicas entre la fase mayoritaria y el agua. Las
reacciones de hidratacion de los aluminatos tienen gran influencia sobre el
comportamiento y al mismo tiempo en las fuerzas de enlaces. A continuacién se
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describen las caracteristicas mas importantes de las 4 fases principales del

cemento.

La Alita son los silicatos tricalcicos modificados en composicion y estructura de
cristal por la sustitucion iénica de Mg*2, AI*® y Fe*. La alita es el principal
constituyente del cemento portland y representa 50-70% del clinker. La reaccién
quimica para la alita con el agua es [6]:

2C3S + 6H,0 + 3Ca0-2Si0,3H,0 + 3Ca(OH), Ecuacién 2.1

La Belita, es el silicato dicalcico y constituye alrededor de 15 a 30% del clinker
en el cemento portland. La Belita reacciona muy lentamente con el agua y
contribuye muy poco con la resistencia en los primeros 28 dias. Esta fase

contribuye posteriormente al desarrollo de Ia resistencia.

El aluminato constituye alrededor de 5 2 10% del clinker en el cemento
portland. La composicién y algunas veces la estructura, son modificados de
manera importante por iones diferentes como Si**, Fe'®, Na*, K*. El aluminato
reacciona rapidamente con el agua y puede causar una indeseable fijacion si no
se controla el agente adicionado. La ferrita constituye del 5-15% del clinker en
el cemento portland. Esta fase se modifica en composicion en funcién de |a

relacion Al/Fe ademas de la sustitucion de iones extrafios [6].

La Alita (3Ca0-SiO;) v la Belita (2Ca0:-Si0y) reaccionan con agua para formar
silicatos de calcio hidratados e hidréxido de calcio [6]. El silicato de calcio
hidratado es comunmente llamando C-S-H porque no tiene una composiciéon
estequiométrica fija. La fase aluminato reacciona con el yeso en presencia de
agua para dar lugar a la formacién de etringita [6].
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Dado que la obtencion del clinker corresponde a una etapa del proceso de
fabricacion de cemento portland y la diferencia méas importante esta relacionado
con un menor contenido de calcio. En esta seccion se daran por hecho sus

propiedades fisicoquimicas y mineraldgicas que son muy semejantes.

1.3.2 Ceniza Volante

El carbon es la fuente de energia mas empleado desde la revolucién industrial y
la ceniza volante es el subproducto de Ia combustion de carbén pulverizado en

plantas termoeléctricas.

Existen diferentes configuraciones de los sistemas industriales para asegurar
una alta eficiencia en la generacion de vapor ademas de alta sensibilidad a los
cambios del proceso y que tiene influencia en las caracteristicas de la ceniza
volante. Como se muestra en Ia figura 11.3, cuando el carbén se somete a
combustién alrededor de 1200°C, las cenizas generadas son particulas finas
menores de 100um que son facilmente transportadas por una corriente de aire
y colectadas por equipos eléctricos o mecanicos. Cuando la recoleccién de
ceniza volante se lleva a cabo en un ambiente seco el tamafio de particula es
mucho mas homogéneo en comparacion a la recoleccién en un medio hdmedo.
Para este Ultimo caso, la recoleccién es mas segregada debido al hecho que la
velocidad de sedimentacion es mas lenta para particulas més pequefas o
ligeras. En cambio la porcién mas gruesa de la ceniza volante (entre 15-20% en
masa) es pesada y cae al fondo del hormno de ahi que sea nombrada ceniza de
fondos (ver figura 11.3) [7]. Con la ignicién del combustible a altas temperaturas,
los compuestos inorgénicos del carbén se funden y los liquidos asumen una
forma esférica formando cristales de ceniza volante incrustados con varios
minerales. La colisién entre particulas da como resultado particulas grandes o
particulas a partir de mas pequenas [7].
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Figura 1.3 Representacion esquematica de la formacion de ceniza volante [6].

Propiedades Fisicas

Las cenizas volantes generalmente estan compuestas de pequefas particulas
vitreas huecas en el rango de 0.01 a 100 mm y gravedad especifica de 2.1 2 2.6
g-cm’ [8]. Las cenizas de fondos contienen un mayor porcentaje de material
grueso y tienen una mayor gravedad especifica que varias cenizas volantes
[8,9]. Ambas cenizas pueden incluir una importante fraccion de material mayor
a 2 mm debido a la presencia de escoria de la caldera.

En general, las mezclas minerales tienen influencia sobre las propiedades de
dureza del concreto, éstas dependen del tamafio, la forma y la textura de las
particulas y composicion quimica. La cantidad de agua requerida y la

%
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trabajabilidad son controladas por la distribucion del tamafio de particula, la
rugosidad y el efecto de arreglo de particulas.

Composicién quimica

Las caracteristicas quimicas de las cenizas volantes dependen de una variedad
de factores, incluyendo Ia composicion de la materia prima (carbdn),
condiciones de combustion, Ia eficiencia, el tipo de dispositivo de control de
emisiones y el método de disposicion utilizado [8,10]. La ceniza volante clase
“F” es usualmente producida en plantas de energia donde se quema antracita o
extracto de carbén sub-bituminoso en cambio la clase “C” se obtiene de |a
calcinacion de lignita o carbon de forma bituminosa. Estos tipos de ceniza “C”

son clasificados por su alto contenido de calcio (>10%) [11].

Tabla 1.2 Composicion quimica de algunas cenizas volantes [6].

Compuesto  Clase Silicoalumina Clase Sulfocalcarea  Ceniza

(% masa) F (%) C (%) Nava
(%) (%) Coah. (%)

SiO, 59.4 47 .4 36.2 24.0 57.4
Al,O4 22.4 21.3 17.4 18.5 o7
Fe,0, 8.9 6.2 6.4 17.0 52
CaO 2.6 16.6 26.5 24.0 3.5
MgO 1.3 4.7 6.6 1.0 0.7
Na,O 2.2 0.4 4.2 0.8 0.34
SO, 2.4 1.5 2.8 8.0 0.33
Pe_rdiglg’ por 2.0 1.5 0.6 - 2.8

ignicién
Cal libre - 5 - ’
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Al analizar la tabla 1.2, aparentemente se observan diferencias considerables
entre la composicion quimica de las cenizas (ver tabla I1.2). Sin embargo, estas
diferencias no son importantes en comparacién a las diferencias mineraldgicas
o granulometricas (tamafio y forma de particula) que pueden impactar de
manera importante en las propiedades del concreto [11]. De hecho Malhotra et
all reportan que existe diferencia en la composicion quimica de la ceniza volante
en las diferentes regiones de la tierra. Por ejemplo, en el caso de la India y de
Australia existen cenizas volantes con contenidos de SiO; superiores al 55%.

Hidratacion de la ceniza volante
flaratacion ae ia ceniza volante

La ceniza volante es un material heterogéneo muy complejo ya que contiene
fases amorfas y fases cristalinas [12,13]. La ceniza volante es considerada
como un mineral de tipo ferroaluminosilicato, compuesto principalmente por Al,
Si, Fe, Ca, Ky Na [8]. Estudios muestran que trazas de varios elementos en la

ceniza volante estan concentrados en pequenas particulas.

Para el caso de cenizas volantes provenientes del carbon bituminoso la
presencia de aluminosilicatos hace menos reactiva a Ia ceniza volante en
comparacion con ceniza volantes con alto contenido de calcio principalmente
por la presencia de silicoaluminato de calcio. Las fases cristalinas tipicas que se
encuentran en una ceniza volante con bajo contenido de calcio son la mullita
(3A1,05.2Si0;), la silimanita (Al203.Si0y), la hematita y Ia magnetita. Estos
minerales no poseen alguna propiedad puzolanica. En cambio los minerales
tipicos que se encuentran en cenizas volantes con alto contenido de calcio son
Cuarzo, aluminato tricélcico (3Ca0-Al;0;), aluminosulfatos de calcio
(4Ca0-3A1,03-:S03), anhidrita (CaS0y), calcio libre, MgO y sulfatos alcalinos. A
excepcion del cuarzo y el MgO, todos los minerales presentes en la ceniza
volante tienen una alta actividad.

%
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La actividad puzoléanica de la ceniza volante esta fuertemente influenciada por
la composicién de la fase vitrea presente. De hecho, las cenizas volantes de
plantas termoeléctricas contienen entre 60 y 90% de vidrio. La composicién
quimica y la reactividad del vidrio estara en funcién del contenido de calcio

presente en la ceniza volante.

Las reacciones de hidratacion de la ceniza volante, varia segun el contenido de
oxido de calcio en la ceniza volante. Una ceniza volante con alto contenido de
Oxido de calcio estd compuesta de una fase vitrea y fases cristalinas
(incluyendo C3S, C3A, CaSQ,, MgO, libre de CaO y C4A3S), las cuales le dan la
propiedad de endurecer bajo el agua. La etringita, monosulfoaluminatos
hidratados y C-S-H causan endurecimiento de la ceniza volante cuando se
mezcla con agua [11]. Ghosh and Pratt [14] reportaron que el comportamiento
de la hidratacién de C;A y C,S en la ceniza volante es el mismo como en el
cemento, pero el grado de velocidad de formacién de C-S-H de la fase vitrea es
comparativamente lenta.

La ceniza volante con bajo contenido de oxido de calcio, tiene muy poca o
ninguna propiedad cementante, pero se hidratan cuando los alcalis e hidréxido
de calcio son adicionados formando los productos de hidratacién como C-S-H,
C2ASHg y C4AH;3. Cuando el Ca(OH), es suministrado, mucha de esta silice y
alimina es fijada por la ceniza volante. Al grado que la hidratacion de la ceniza
volante se incrementa con la presencia de yeso debido a que la superficie es
activada por la destruccion de Ia estructura del vidrio y fases cristalinas,
causadas por la disociacién de Al,O3 reaccionando con el SO [1 1].

Los mecanismos de reaccién e hidratacion de una ceniza volante con los
compuestos del cemento, tales como CsS y CsA, son quimicamente mas
complicados que las reacciones de la una ceniza volante en presencia CaO.

Takemoto y Uchikawa [15] propusieron la explicacion esquematica de las
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reacciones simultaneas entre el C,S-puzolana vy el CsA-puzolana de acuerdo a
la siguiente explicacion. Para la reaccién entre el C3S-puzolana, la presencia de
agua provoca que los iones de calcio provenientes del C;S fluyen libremente y
sean  absorbidos sobre la superficie de las particulas de puzolanas.
Provocando la formacién del C-S-H como producto de la hidratacién del C3S
cuando la relaciéon Ca/Si es alta en la superficie de los granos de C3S y baja la
relacion en los poros de la puzolana.

El ataque en la superficie puzolanica por el agua trae como consecuencia una
disolucion de iones Na* y K* que da como resultado una capa amorfa rica en Si
y Al. La presencia de iones Na* y K" incrementa la concentracién de iones OH
y acelera la disolucion de iones SiO4* y AIO,™, quienes se combinan con Ca*
para incrementar el espesor de la capa. Debido a la presion osmética, la capa
engrosa gradualmente y se forma un vacio (burbuja) entre la capa y las
particulas puzolanicas. Es decir, la presion rompe la pared, el i6n SiO™ y AlO™
difundiendose hacia la solucion rica de Ca*2. Adicionalmente los C-S-H e
hidratos de Ca-Al precipitan sobre la superficie de las particula provocando un
aumento en el intervalo de ruptura de la capa. Los espacios vacios dentro de la
capa asi como los hidratos sobrantes no precipitan por la presencia de una alta
concentracion de alcalis. Para las puzolanas con bajo contenido de alcali la
destruccion de la capa amorfa de Si y Al permite al ion Ca*? desplazarse dentro
de la capa y precipitar silicatos de calcio, aluminatos de calcio hidratados sobre
la superficie de los granos de puzolana, de ahi que se obtiene la completa
hidratacion (Ver figura l1-4) [11]
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Figura 1.4 Representacion esquematica del mecanismo de hidratacién en un

sistema de C;S-puzolana [11].

La hidratacion de un sistema CsA-puzolana, fue observado por primera vez por
Uchikawa y Uchida [16], (ver figura [1-5) muestra el desarrollo de un sistema
CsA-puzolana en presencia de hidroxido de calcio Y yeso. De acuerdo con
Uchikawa y Uchida, la presencia de la puzolana, acelera Ia hidratacion de CsA
por adsorcion de Ca*? en |a fase liquida y proporcionando a la vez, sitios de
Precipitacion para la etringita y otros hidratos.
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Las reacciones de un sistema CsA-puzolana es muy similar a la reaccion de un
C2S-puzolana, donde, la etringita, el monosulfoaluminato hidratado, el aluminato
de calcio hidratado y el silicato de calcio hidratado se forman sobre |a superficie
externa de las particulas puzolanicas o sobre la superficie de las particulas de
CsA, dependiendo de la concentracion de Ca*2 y S04 en solucion de acuerdo
al proceso mencionado en el parrafo anterior[14).
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Figura 1.5 Representacion esquematica del mecanismo de hidratacion en un
sistema C;A-puzolana en presencia de Ca(OH), y CaS04-2H,0
[11].
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1.3.3 Escoria de Alto Horno

La fabricacion del hierro se realiza en altos hornos y los subproductos de este
proceso son denominados escoria de alto horno (ver figura 11.6). De acuerdo
con la ASTM C125 se definen a la escoria como un producto no metalico que
consiste esencialmente de silicatos y aluminosilicatos de calcio y otras bases
que se desarrollan en condiciones liquidas a alta temperatura.

La escoria de alto horno es un subproducto obtenido de la manufactura de
hierro a alta temperatura (1400-1500°C) [1]. En los Gltimos anos, el uso del
acero ha ido en aumento ya que es un material complementario a la industria de

la construccion.

N

Mineral Ferroso ‘

+
Impuresas

Alto Horno

Hierro en
lingotes

Carbén b
+ W
Impuresas  Escoria

Figura 11.6 Esquema representativo de un alto horno de acero [5].
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En la figura 1.6 se presenta el proceso de elaboracion del hierro, la escoria
constituye el medio idoéneo para atrapar las impurezas generadas durante las
reacciones quimicas entre las materias primas (el mineral ferroso y el carbon),
el fundente para reducir el punto de fusién de la mezcla y las impurezas
oxidadas durante el refinado del metal liquido. Con lo anterior se logra forma Ia

composicion deseada del hierro [6].

Actualmente existe una amplia diversidad de proceso que conllevan a la
generacion de la escoria como son: la metalurgia del hierro, del acero, del
niquel, del manganeso, del cromo, del cobre, etc. A pesar que estas escorias
tienen funciones metalurgicas semejantes varian extensamente en sus
propiedades fisicas y quimicas. Lo que conlleva a que las escorias mas
utilizadas en el campo de la construccién sean las generadas en la fabricacién
del hierro y del acero [1].

En la figura I1.7 se presenta la clasificacion de las escorias segun su origen. Sin

embargo para efectos de este trabajo, se estara refiriendo a hierro de lingotes.

| Clasificacion de las escon'ai}
| Fabricacion de hierrro Fabricacion de hierrro
Alto horno | 1

Fhk}moSiemens |>Homoeiéctnco] lHomoa oxigeno[

-
Expandita | Enfriada al aie |
Reductora Oxidante (

Figura 1.7 Clasificacion simplificada de las escorias segun su origen [1].
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Propiedades Fisicas

A partir de los procesos que dan origen a las escorias, se generan materiales
con diferente densidad. Los aridos obtenidos por enfriado tienen densidades
entre 2.0 y 2.5 g.cm™ vy resistencia al desgaste caracterizada por el ensayo
entre 20 y 35%.

Propiedades quimicas

La composicion quimica de la escoria depende de varios factores como la
naturaleza del fundente, Ia composicion del flujo de caliza, el consumo de
carbon o el tipo de hierro que se ests fabricando. También se.pueden observar
variaciones en la composicién de Ia escoria de acuerdo a las diferentes épocas,
como consecuencia del origen de las materias primas y del tipo de fundente que
esta siendo fundido (ver tabla 11.3). Lo anterior afecta de manera importante el
contenido relativo de los cuatro principales constituyentes que son: 6xido de
calcio, oxido de aluminio, éxido de silicio, oxido de magnesio quienes
constituyen cerca del 95% del total sin despreciar otros 6xidos quienes estan
presentes en menores proporciones como sulfatos y Oxidos de fierro y
manganeso [1].
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Tabla 1.3 Composicién quimica de la escorias de acuerdo a su origen [1]

Compuesto Francia Estados Unidos  México (AHMSA)

(%) (%) (%)

SiO, 29a 36 33a42 34.1
Al,O4 13a19 10a 16 9.8
CaO 40 a 43 36 a 45 40.1
Fe,0; <4.0 0.3a20 1.0
MgO <6.0 3a12 8.4
SO, L - 2:9

Hidratacién de Ia escoria granulada de alto horno

La composicién mineraldgica de la escoria depende fuertemente del tipo de
enfriamiento. Cuando el material Se somete a un enfriamiento répido se
onbtiene un producto mayoritariamente vitreo. En cambio si |a escoria se enfria
lentamente se obtiene una mezcla sélida estable Compuesta mayoritariamente
por silicoaluminatos célcicos Yy magnésicos.

Las principales fases cristalinas son la galenita (Ca2Al;SiO;) akermanita
(CaMgSi,07) vy silicato bicalcico (Ca,Si0,), quienes no tienen propiedades
cementantes y solo se pueden emplear como agregados cuando se fabrica
concretos o asfaltos.

La hidratacién del cemento portland con escoria granulada de alto horno es mas
complejo en comparacién a Ia hidratacion del cemento portland. Ya que la
hidratacion de Ia escoria esta influenciada por la liberacién del hidréxido de
calcio del cemento. De hecho, ests reportados otros activadores con Ia misma
naturaleza quimica, como el Ca(OH),, el Ca0, el NaCOs, el CaSO, y fosfoyeso.
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La naturaleza del activador depende el tipo de hidratos que se deseen formar.
Por ejemplo, el NaCO; favorece |Ia produccién de brucita como fase que
contiene magnesio, sin embargo esta fase no es observa en presencia de
cemento portland.

Tanaka et al [17], reportan un esquema sobre la hidratacion de una escoria
vitrosa con cemento portland (ver figura 11.8), el cual consiste en la preparacion
de una muestra de cemento con escoria, recubierta con oro para ser analizada
bajo un microscopio. De acuerdo con el andlisis se observd que sobre [a
superficie de la escoria, se formaban capas hidratadas de calcio, debido al
ataque de los iones de calcio provenientes del cemento portland.

Capa externa hidratada

Superficie cubierta con oro

Capa intema hidratada

Capa hidratada

Escoria sin hidratar

Figura 1.8 Distribuciéon de hidratacién de una escoria en una pasta de
cemento, donde la superficie est4 cubierta de oro [6].
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I.3.4 Yeso

Las reservas mundiales de yeso son del orden de 25 veces del consumo
mundial [18]. En México, el yeso y la anhidrita son tipos de sulfato de calcio que
tienen cuantiosas reservas facilmente explotables. Ambos son minerales que
frecuentemente son asociados. En cambio el alabastro es una variedad
microcristalina del yeso con una textura especial, que confiere a este material
su brillo espatico satinado y traslucidez caracteristica.

El yeso tiene numerosas aplicaciones en la industria, aunque existen diferentes
formas de aprovecharlo como subproducto, es una alternativa para el sector de
la construccidn.

En la industria quimica, el yeso tiene varias aplicaciones entre las mas
importantes estan la obtencién de sulfato aménico para la sintesis de
fertilizantes y abonos, o en la fabricacion de vinos, pinturas, mineria del carbdn
y la industria farmacéutica.

Durante la produccién de yeso es posible obtener dos variedades, una variedad
€S nombrada de alta temperatura de calcinacion y |a segunda de baja
" temperatura de calcinacion. Esta dltima se obtiene al deshidratar el
CaS04.2H,0 en un rango de temperatura entre 150-170°C para obtener
CaS04.%H,;0. En el caso de yeso de alta temperatura de calcinacion
(anhidrita), el yeso se obtiene horneando CaS0,.%4H,0 entre 700 a 1000°C

Para asegurar el rompimiento de los enlaces quimicos del agua y dar lugar al
calcio anhidro.

CaS04-2H,0 — CaS04%%H,0 + 3/2H,0 (AH=16.5 kcal/mol) Ecuacién 2.2
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El yeso empleado como material de construccion esta constituido
principalmente de yeso semi-hidratado y representa el 23% del yeso del
mercado nacional.

Propiedades Fisicoquimicas

El yeso es el sulfato de calcio dihidratado (CaS042H,0), se presenta en forma
de cristales tabulares exfoliables en laminas, generalmente incoloros. Tiene una
dureza de 2 en la escala de Mohs y una gravedad especifica de 2.32. Su color
generalmente varia de blanco a blanco grisdceo sin embargo puede tener
diversas tonalidades de amarillo, rojizo, castafio, azul grisaceo rosa o amarillo
como consecuencia de las presencia de impurezas.

De acuerdo con las especificaciones del ASTM-C-22, para que un material
pueda ser considero como yeso, este debe contener al menos 70% en peso de
CaS042H,0.

Propiedades Cristalograficas

De acuerdo a las condiciones de calcinacion es posible favorecer |a formacion
de dos fases del yeso. Cuando las materias primas se calcinan bajo
condiciones normales de presion, se obtiene yeso B denominado también yeso
de paris. En cambio si el yeso es calentado en una autoclave empleando vapor
de agua hasta 150°C y presion de 1 a 4 bar y posteriormente secado bajo
himedo es posible obtener el yeso tipo o. Ambas fases son alotropos del yeso.
Es decir, a la misma composicion quimica existe una variacién de sus
propiedades fisicas. Dependiendo de |a temperatura de calcinacién es posible

obtener seis fases de yeso diferenciadas para los dos tipos (ay B).
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Yeso — Sulfato de Calcio dihidratado
Sulfato de Calcio hemihidratado o semihidratado
Sulfato de Calcio Soluble — Anhidrita — Fase |||
Sulfato de Calcio Insoluble y varias anhidritas solubles - Fase ||
Sulfato de Calcio insoluble Anhidrita- fase |

Yeso a partir desechos industriales

El yeso artificial se genera como subproducto de varios procesos industriales
como la fabricacion de acido fosférico (para fosfatos en fertilizantes), fabricacion
de acido flourhidrico y citrico, sobre todo en la desulfuracién de gases de
combustién de origen fésil. Gran parte de este yeso artificial se almacena en
tiraderos como desecho, sin embargo, en los Gltimos afios se ha comenzado a
emplear como sustituto del yeso natural o en otras aplicaciones como
estabilizante de suelos.

El reciclado de material de construccion ha comenzando a ser importante en
Norteamérica y esta reportado que DOMTAR, una empresa canadiense ha
construido una planta piloto en dos de sus fabricas en donde el 20% de Ia
materia primas utilizadas son reciclados de residuos de Ia propia fabrica y de
escombros de edificios antiguos.

La utilizacion de yeso artificial esta generalizada en Alemania, donde los
fabricantes de productos de yeso han trabajado conjuntamente con las
companias eléctricas, hasta alcanzar unas especificaciones del yeso artificial
satisfactorias para ambos. Las tendencias actuales en varios paises es reducir
la  produccion de yeso natural aprovechando cada vez mas las ingentes
Ccantidades de subproductos de yeso artificial que generan otras industrias.
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Deshidrodesulfuracién
s=sfrodesuituracion

A nivel industrial existen diferentes rutas para la obtencion de yeso como
subproducto de diferentes procesos. En el caso del CaS0O;, este material se
genera durante la desulfuracion de los gases de combustién del combustible
empleado en los hornos de las plantas eléctricas. Este proceso involucra
principalmente cuatro etapas las cuales son: desulfuracién, oxidacién forzada,
separacion del yeso, lavado y secado de yeso. En Ia etapa de desulfuracién, el
flujio de gas de combustion es atomizado con caliza para atrapar el SO,.
Durante esta operacion la caliza (CaCO3) se combina con el diéxido de azufre y
produce sulfito de calcio (CaS03.%5H,0). Esta reaccién quimica tiene lugar se
acuerdo a la siguiente reaccion quimica.

SO; + CaCO; + % H,0 — CaS0;. % H,0 +CO, Ecuacion 2.3

Una vez que el diéxido de azufre proveniente del gas es eliminado, los lodos
remanentes del CaS0,.%4H,0 son enviados a depésitos donde reaccionan de
Manera espontanea con oxigeno dando lugar, al sulfato de calcio dihidratado de
acuerdo con la siguiente reaccion.

2CGSO3 -V H,O + O, + 0 -y 9 CaSO4 . 2H,O Ecuacion 2.4

Las siguientes etapas corresponde a |a separacion mecanica de| CaS04.-H20
de las impurezas, por medio de un ciclén Separador. Finalmente, Ia etapa de
lavado del sulfato de calcio tiene como finalidad remover las sales de magnesio,
sodio y cloruros.
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Fosfatos de Calcio

En los paises desarrollados recientemente se ha acumulado una importante
cantidad de subproductos industriales a base de calcio. El ejemplo mas
conocido es el fosfato de calcio como subproducto de la produccién de
fertilizantes. Estos subproductos son generalmente almacenados dentro de
areas especiales. Los fosfatos de calcio se han convertido pronto en un
problema ecoldgico ya que existen enormes cantidades de productos

almacenados en Florida en Estados Unidos y Europa [7].

Una de las restricciones de utilizar los fosfatos de calcio en Ia industria de la
construccion son los efectos radiologicos. En la produccién de fosfatos que
contienen fertilizantes, |a roca de fosfatos son generalmente primero
convertidos a acido fosforico ya que esta es una ruta redituable para recuperar
fertilizantes solubles.

Acido Fosférico

Varios procesos con diferentes materias primas son empleados en |3
manufactura de acido fosférico. E| proceso es conocido como “térmico” cuando
la materia prima es fésforo elemental. Este proceso ha sido abandonado por la
cantidad de energia que es necesaria. El proceso que emplea fosforo elemental
Y que es descompuesto a partir de acido, es conocido como proceso himedo y

este es solo una alternativa econdmica para producir acido fosférico [7].

A nivel industrial existen tres subgrupos de procesos himedos dependiendo del
acido que se emplea. Los 4cidos empleados son acido nitrico, 4cido sulfurico y
acido clorhidrico anhidro. E proceso con acido sulfhidrico es el mas utilizado y
Con esta acido existen tres tipos de proceso de acuerdo a la calidad del sulfato
de calcio.
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Hidratacién del yeso

El estudio sobre el endurecimiento de materiales cementantes se desarrollaron
y publicaron por Le Chatelier y Michaelis Baykov, entre otros. Quienes han
contribuido de manera importante en |a teorias basica para el entendimiento de
este proceso [20]. En Rusia, investigadores como P.Budnikov, P.Rehinder,
V.Ratinov, entre otros contribuyeron de manera importante sobre el
entendimiento de estas teorias especificas para el endurecimiento del yeso
[19].

En el proceso de fraguado y endurecimiento, el yeso hemidratado se convierte
a cristales de yeso dihidratado. De acuerdo con Le Chatelier el endurecimiento
del material cementante es ocasionado por el crecimiento de cristales de las
estructuras hidratadas que precipitan en la solucién. Cuando el agua se mezcla
con un material cementante el solvente produce una solucién saturada con
relacién al cementante. La reaccion entre los diferentes constituyentes del
cementante y el agua dan lugar a nuevas estructuras menos solubles que las
previamente formadas por la sustancia de origen y en seguida convertir la
solucién en sobresaturada dando lugar a la precipitacion y formacion de nuevos

cristales [21].

Como se puede ver en Ia Tabla 11.4 la solubilidad del yeso hemihidratado es
Cuatro veces mayor que el yeso dihidratado. Por lo tanto si |Ia solucién se
encuentra saturada con respecto al hemihidratado, entonces hay una
sobresaturacion relativa con respecto al yeso dihidratado provocando la
precipitacion del yeso dihidratado. Durante este proceso precipita algo de yeso
hemidratado provocando que la concentracion disminuya y dar lugar a que
Nuevas porciones de yeso hemidratado se disuelva hasta saturar nuevamente
la solucion y producir otra vez la cristalizacion de yeso dihidratado. El proceso
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continlia de manera continua hasta que todo el yeso hemihidratado se dihidrate
y cristalice [19].

En contraste con la teoria de Le Chatelier, A. Baykov explica el endurecimiento
del yeso hemihidratado Por una teoria coloidal. E| sugiere que el endurecimiento
del yeso hemihidratado es gobernado no sélo por una solucién y proceso de
cristalizacion, sino también por la formacién de coloides. Tan pronto como Ia
solucién es sobresaturada con respecto al yeso hemihidratado, Ia interaccién
del agua con el sélido hemihidratado contina sobre la superficie debido a una
gran afinidad mutua. E| yeso dihidratado incapaz de disolverse cuando |la
solucién esta saturada precipita como un coloide disperso e inestable y
precipitan con el paso del tiempo. [22- 25].

Tabla I1.4 Propiedades fisicas de los diferentes tipos de yeso [19].

Propiedades fisicas
Fases_ Estabilidad | Solubilidad Aqua | Intervalo | Durez
(modificaciones | pensidad Temp. de a 9/100cm* | 9 Wi de a
beta) glem® | formacién °C Cond. H20 e as da | Solidificaci | Escala
estandar (20°C) on Mohs
CaS0,-2H,0 2.3 <45 Estable 0.2 20.92 - 2
CaS0,-1/2H,0 26 109 Me“"‘:s‘ab' 088 | 621 | 10a40 |
CaSO, Anhdrita I 25 >194 Me‘a:S‘ab' = %‘%‘ 3a10 | —
CaS0, Anhdrita IlI 2.9 400-800 Estable 0.25 0 30 - dias 3.5
CaS0O, Anhidrita | —_ >1180 Inestable - 0 -— -
Estable sin
Ca0 — s = e —
a ca. 800 H,0
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1.4 Importancia del reciclado

Durante el dltimo cuarto de siglo  varios autores Y organizaciones
gubernamentales han contribuido al estudio y preservacién de nuestro planeta.
En 1992, se realizo Ia “Cumbre de la Tierra” o conferencia de las Naciones
Unidas sobre el Medio Ambiente en Rio de Janeiro (Brasil), lo cual marco un
hito sobre esta problematica. Si bien los diferentes sectores industrias vienen
causando una excesiva contaminacion del aire, suelo Y agua. Estos problemas
ya estan siendo atendidos en algunos paises del mundo. Mas aun, importantes
investigaciones esta en marcha para desarrollar meétodos seguros de
disposicién de desechos nucleares y quimicos. En base a lo mencionado mas
arriba se contempla que en el futuro los ingenieros responsables de seleccionar
los materiales de construccion cumplan con I responsabilidad social de
emplear materiales sustentables con la finalidad que no solo evallen los
parametros ingenieriles y de costos si no también que los materiales sean
amigables con el medio ambiente.

De hecho, el incremento en la contaminacion ambiental de los Ultimos afios se
ha convertido en una seria amenaza para el crecimiento industrial. Por o que
investigadores de diferentes disciplinas del conocimiento. trabajando para frenar
Yy corregir esta problematica g través del reaprovechamiento de residuos
industriales entre otras tecnologias [16].

Otro factor que se Suman a esta problematica es |a presion del ecosistema
demografico. En los Ultimos afios el ecosistema se ha sometido a un gran
esfuerzo con la finalidad de dar a mas personas mejores condiciones de vida, lo
que ha provocado que varios productos se consuman rapidamente. Por |o tanto
las principales razones que justifican la actividad de reciclaje son la reduccion

del volumen de residuos, el ahorro de energia y la preservacion de recursos
naturales.
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Capitulo IIl. Metodologia Experimental

1.1 Introduccidn

En este capitulo se describen las diferentes metodologias experimentales tanto
para la preparacién de los especimenes como para las técnicas de
caracterizacion. En la primera parte, se presentan las metodologia empleadas
en la preparacion de los especimenes de las diferentes mezclas buscando
incorporar un porcentaje importante de materiales cementantes suplementarios
(desde un 25% hasta un 75% de escoria granulada de alto horno, ceniza
volante y yeso en peso) en el clinker. Como se ha mencionado en los capitulos
anteriores, los materiales suplementarios son subproductos de procesos como
la industria eléctrica, la acerera y la produccion del 4cido fluorhidrico y desde el
punto de vista ecoldgico representan una problematica ambiental ya que un alto
porcentaje de estos materiales se encuentra al aire libre. Por lo tanto buscando
disminuir el uso de cemento al mismo tiempo mejorar las propiedades de
resistencia de los ecocementos, se procedié a disefiar mezclas empleando
cemento y/o clinker como base Yy una cantidad importante de otros tipos de
materiales suplementarios. A partir del comportamiento Yy necesidades de las
pastas se establecieron las condiciones de sintesis, curado y trabajabilidad. En
el caso del empleo del clinker se disefiaron ecocementos y se estudio la
evolucion de sus propiedades mecanicas, estructurales y superficiales.

Para este trabajo se realizaron las pruebas de resistencia mecanica en el
Laboratorio de Investigacion de Materiales de Ia Construccion en el Instituto de
Ingenieria Civil, UANL. Una vez fracturadas los cubos se tomaron muestras
Para el estudio de las propiedades fisicoquimiéas. Para estos estudios se apoyo
en la infraestructura del Departamento de Ecomateriales y Energia de la UANL.
A través de los diferentes equipos, se analizaron los especimenes a diferentes
tiempos de curado por medio de las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX),
Analisis Térmico (DTAITGA), Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de
Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido, Tamafio de Particula y

_—— :4:1__1_—_——_—___'_’_"__*—-__________.—,___
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Fisisorcion de Nitrégeno con la finalidad de entender la evolucién estructural,

superficial de las diferentes mezclas cuando se incorporé un  subproducto
industrial en el clinker.
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ll.2 Preparacion de Especimenes

En esta seccion se describe los procedimiento para la preparacién de las
diferentes mezclas empleadas en |a Etapa A y B de este trabajo.

ll.2.1 Cemento y Subproductos Industriales, Etapa A

En la primera parte experimental, se prepararon 6 mezclas empleando bajos
porcentajes de cemento portland ordinario (25% en peso) con diferentes
porcentajes de escoria granulada de alto horno, ceniza volante y yeso, en el
intervalo de  25% y 50% en peso de cada uno. Los materiales fueron
homogeneizados con agua (Relacién Agua/Cemento= 0.25) en una mezcladora
MA-52X siguiendo las especificaciones requeridas para ASTM C 305-99 [1], C
109-80 [2], como se muestra en la figura Il1.1.

GA1 GA2 GA3

GA4 GAS GA8

@ Superplastificante

@ Retardante: &cido
6 citrico o azlcar

Figura Ill.1 Disefio de mezclas preeliminares (% en peso).
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Durante el mezclado del cemento con los materiales cementantes
suplementarios y/o yeso, se observé problemas de trabajabilidad y fraguado, lo
cual dificulté el vaciado en los moldes de bronce de dos pulgadas (modelo HM-
294) por lo que fue necesario el uso de un superplastificante. E| procedimiento
que se siguid para la preparacion y mezclado de las eco-cementos, esta de
acuerdo con la norma ASTM standards: C 305-99 y se representa en Ia figura
1.2.

Una vez que se llenaron los especimenes clbicos de ensayo, se dejaron
reposar las mezclas con atmésfera controlada (60% de humedad relativa, 22°C)
por 24tz h a partir del momento del llenado del molde. Pasado el tiempo se
retiraron los moldes y se procedio a la medicion de los cubos. Posteriormente,
los especimenes se sumergieron en los diferentes medios (agua, atmdsfera
controlada y temperatura) con un tiempo de curado de 28 dias, con Ia finalidad
de determinar que medio favorece una mejor resistencia a la compresién en los
cubos. Finalmente, todos los especimenes con diferentes tiempos de curado, se
llevaron a ensayo de compresion en una maquina universal Instron modelo DX
series M47-14276-EN.

Una vez que los especimenes han sido ensayados se toma una muestra
representativa de los cubos, se sumerge en acetona para inhibir las reacciones
quimicas de los componentes del cemento y ecocementantes, para
posteriormente estudiar las propiedades microestructurales y superficiales. A
continuacion se presenta un €squema general del procedimiento de mezclado y
preparacion de los ecocementos (ver figura 111.2)
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ESCORIA

—

CENIZA VOLANTE

YESO HEMIHIDRATADO
O ANHIDRITA i

ECOCEMENTO s
m F LCEMENTO O CLINKER
‘L 3 SUPERPLASTIFICANTE
PASTA DE ECOCEMENTO  |¢—|

AGUA
AZUCAR O
L COMPACTACION L—E ACIDO GITRICO

VACIADO

CONDICIONES INICIALES
24 HORAS, T=22+2°C, 60% HR

DESMOLDE

CURADO

l

RESISTENCIA A LA
COMPRESION
3,7, 28 Y 90 DIAS

AGUA, 23°C+1°C, HR 100%

COND. LAB. 23°C#+1°C,
HR60%

ESTUFA 40°C, HR50+10%

Figura Ill.2 Diagrama de elaboracién de especimenes clbicos,

ll1.2.2 Clinker con Subproductos Industriales y Yeso, Etapa B

Para el disefio de ecocementos con clinker se empled la metodologla descrita

en la seccion anterior. Sin embargo para esta seccion se propuso estudiar el

efecto de la incorporacion de adiciones minerales Y yeso en un intervalo de 25

hasta 75% en peso en el clinker (ver figura 111.3). La justificacion de estudiar

estos sistemas es evitar el efecto del yeso encontrado en un cemento comuin y

agregar adiciones minerales al cemento.
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Retardador
® Superplastificante

Figura 1.3 Reemplazo de materiales cementantes suplementarios por clinker

(% en peso).

En el caso especifico de estas mezclas se mantuvieron bajo acetona y se
empled como retardador el az(car (0.1% en peso), sélo aplica cuando se utilizé
yeso en la mezcla, con la finalidad de prolongar el fraguado por periodos de 30
minutos a 1 hora. También se utilizé un superplastificante (0.3% en peso) con la
finalidad de favorecer la trabajabilidad en los eco-cementos.
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l1.2.3 Procedimiento de mezclado para la Etapa Ay B

El procedimiento que se empled para la preparacion y mezclado de las
muestras de la etapa A y B, esta de acuerdo con la norma ASTM standards: C
305-99.

El procedimiento de mezclado para la preparacién de pastas con ecocementos,
fue el siguiente: primeramente en un tiempo de 0 a 30 segundos, se le agrego
agua destilada al recipiente de Ia mezcladora, enseguida se incorpord el
superplastificante, aztcar y/o acido citrico; y en forma continua se fueron
agregando los materiales segun el grado de reactividad con el agua. El yeso en
cualquiera de sus presentaciones fue el primer material mezclado seguido por
el cemento y/o clinker, escoria y finalmente la ceniza volante. Para asegurar
que los materiales absorban agua; después de los primeros 30 segundos de
mezclado, manteniendo una velocidad media y al minuto, se detiene
completamente. En los proximos 15 segundo se limpian rapidamente las
paredes del recipiente de mezclado y las paletas de la mezcladora para lograr
una mayor homogeneidad de la pasta. Después se inicia nuevamente el
mezclado vigoroso por un minuto como lo indica la norma ASTM standards: C
305-99. |

1l.2.4 Curado

Los medios de curado empleados durante la preparacion de las mezclas, son
los siguientes:

Etapa A

En esta etapa se evaluaron tres medios de curado: a condiciones estandar de
presion y temperatura (23°C), en una estufa (a temperatura de 60°C) y una
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tercera opcién es con los cubos sumergidos en agua (también llamada 100% de
humedad en este trabajo). El estudio de las muestras se realizé a 3 y 28 dias.

Etapa B

De acuerdo con los resultados obtenidos en la etapa A, se establecié que el
medio de curado mas adecuado para las mezclas es el de 100% de humedad y
23°C. Los tiempos establecidos para su estudio fue de 3, 7, 28 y 90 dias.
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.3 Preparacién de Materiales, Propiedades Fisicas y
Mecanicas

En esta seccion, se explica el proceso fisico (molienda) al que fueron sometidos
los subproductos industriales (escoria granulada de alto horno Y ceniza volante)
antes de la fabricacién de los especimenes clbicos con |a finalidad de
incrementar el area superficial de los materiales (escoria granulada de alto y
ceniza volante) y lograr a su V€z una mayor reactividad y desarrollo de la
resistencia entre los materiales [3]. En esta seccién se describe la importancia
de fraguado y Ia metodologia empleada para las pruebas de resistencia a la
compresion de las muestras a diferentes tiempos (3,28 y 90 dias).

ll.3.1 Molienda

Como se ha mencionado 2 lo largo de este trabajo, algunas materias primas
son subproductos de procesos industriales desarrollados a diferentes
condiciones de operacion lo cual conlleva a la obtencién de particulas con
tamafios no controlados. Para lograr un homogeneidad de las materias primas
antes de la reacciones de hidratacion, éstas fueron pulverizadas de forma
separada.

Para realizar este operacion se utilizé un molino vibratorio modelo MD1 con una
potencia de 122 HP y 1200 RPM, basado en investigaciéon preeliminar 3 horas
fue seleccionada para obtener materiales cementantes y aditivos minerales con
alta area superficial [4].

Cada lote pulverizado contenia 5 kg de materia prima y fue expuesto a 3 horas
de molienda con una carga de 75 kg de bolas de acero. Bajo estas condiciones
de operacién, fue posible obtener un area superficial de aproximadamente 0.8
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m?/g para el clinker, 0.7 para la escoria granulada de alto, 0.98 m?%g para la
ceniza volante, 0.6 m%g yeso y 0.65 m%g anhidrita. El 4rea superficial del
cemento portland normal, utilizado en la parte pre-experimental tuvo un valor de
0.4 m%g. El area superficial fue llevado a un equipo de distribucién de tamaio
de particula.

ll.3.2 Distribucion de Tamaiio de Particula

El analizador de tamafio de particulas o distribucién de tamafio de particula, es

un metodo rapido (aprox. 10 seg.) y preciso, para determinar esta caracteristica
en materiales (polvo) finos.

El funcionamiento del equipo consiste en colocar aproximadamente 3 gramos
de muestra sobre el portamuestra de acero. Enseguida se aplica una vibracion
ligera y constante a la muestra, provocando el desplazamiento de la muestra
hacia un malla con aberturas de aprox. 0.5 mm. Ahi, la muestra es succionada y
llevada hacia el equipo Malvern Instrument Ltd (por via seca vy difraccion de luz
laser), la muestra es analizada para determinar el tamafio de particula, area
superficial y distribucion de tamafio de particula, donde finalmente los datos son
interpretados a través del software mastersizer 2000. Este analisis se efectud a
las diferentes materias primas (cemento portland o clinker, escoria, ceniza
volante, yeso anhidrita y yeso comercial), previo a la elaboracién de las
mezclas.
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l1.3.3 Tiempos de fraguado y consistencia normal

Uno de los parametros importantes para la evaluacién de una mezcla es la
determinacién de los tiempos de fraguado. En la practica existen 2 instancias
importantes a determinar como son: (1) el tiempo de fraguado inicial y (2)
tiempo de fraguado final. Mientras que el primero, indica el tiempo durante el
cual el concreto se mantiene en estado fresco, es decir, puede ser manipulado;
el segundo indica aproximadamente el momento que el concreto logra obtener
un cierto nivel minimo de resistencia que permite a una persona de peso medio,

pisar sobre un piso de concreto sin dejar marca.

En general, los cementos adicionados (cemento portland puzolanico, cemento
con escoria granulada de alto horno, cemento portland compuesto, cemento
portland con humo de silice y cemento con escoria granulada de alto horno)
presentan tiempos de fraguado mayores al CPN (cemento portland normal), no
obstante, lejos de ser una desventaja, en ciertas aplicaciones como en el
concreto elaborado permite mayores tiempos de transporte y manipulacion del
material.

La prueba de consistencia normal y tiempos de fraguado, se sigue de acuerdo a
lo marcado en la norma ASTM Test Methods: C 187-04 y C 191-04b
respectivamente [5,6]. El objetivo de realizar la prueba de consistencia es
determinar la cantidad de agua que se requiere para preparar la pasta
ecocementante. Durante la realizacion de la prueba de consistencia y fraguado
se llevo a cabo en una camara ambiental marca Termo Electrén Corporation
Modelo 6001-X-IT-H-NH-CF-R-C-C con una atmésfera controlada (23°C y una
humedad relativa del 60%).
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lll.3.4 Procedimiento de Tiempos de fraguado y consistencia normal
(Etapa B)

El procedimiento para tiempos de fraguado y consistencia normal, empleados
en la Etapa B, fue de acuerdo a las normas mencionadas en puntos anteriores.

El procedimiento para determinar la consistencia normal, consistié en pesar 650
g de cemento para las diferentes mezclas binarias y ternarias. Enseguida se
procedio a determinar la relacién agua/cemento necesario para hidratar todos
los granos del cemento, a su vez, se le agregé un 0.3% de superplastificante y
un 0.1% de retardador si la mezcla contenia yeso hemihidratado, debido a su
rapida reacciéon con el agua y cemento. Para encontrar la consistencia se
hicieron varias repeticiones hasta obtener un punto de 101 mm sobre la escala
graduada en mm del aparato Vicat. La cual procedio a determinarle el tiempo de
fraguado a la mezcla, donde se le determina en un tiempo cero la consistencia,
a través de la penetracion de la aguja de Vicat y encontrar una lectura de 25
mm.

Para la prueba de tiempos fraguado se le determiné a las mezclas binarias y
dejando caer la aguja Vicat sobre la pasta de cemento, por un tiempo de 30

segundos hasta obtener una lectura de 25 mm o menos.

l1.3.5 Resistencia a la Comprensién

La resistencia a la compresién se puede definir como la maxima resistencia
medida de un espécimen de concreto o de mortero a carga axial. Generalmente
se expresa en kilogramos por centimetro cuadrado (kg/cm?) se le designa con
el simbolo f'c. Los ensayes a compresién de mortero o pastas se realizan sobre

cubos de 5 cm descritos al inicio de este capitulo.

_'__"—_—________—_—%_——
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La résistencia del concreto a Ia compresion es una propiedad fisica
fundamental, y es frecuentemente empleada en los cdlculos para disefio de
puente, de edificios y otras estructuras. El concreto de uso generalizado tiene
una resistencia a la compresién entre 210 y 350 kg/cm?®. Un concreto de alta
resistencia tiene una resistencia a la compresion de cuando menos 420 kg/cm?.

Se prepararon seis mezclas para la etapa A, donde por cada edad se hizo una
serie de tres cubos, obteniéndose un total de 36 cubos para edad de 3 y 28
dias. Para la etapa B, se prepararon 9 mezclas, donde por cada edad se hizo
una serie de 3 cubos, se prepararon un total 108 especimenes con diferentes
edades a 3 dias, 7 dias, 28 dias y 90 dias para la prueba de resistencia a la
compresion. Estos se llevaron a una maquina de pruebas universales marca
Instron 5500SMT S/N 600DXQ3964.

Para la resistencia a la compresion los cubos se centran sobre la base metalica
para cubos, donde desciende lentamente Ia contraparte metdlica para aplicar
una fuerza sobre una de las caras del cubo. Dicha fuerza aplicada por accion
del piston hidraulico se monitorea por medio del software Instron Partner
Materials Testing Software, donde éste a su vez arroja la resistencia a la
compresion en megapascales.

Finalmente es importante mencionar que a partir de esta prueba se tomaron
muestras de cada uno de los cubos Para su posterior andlisis superficial y
estructural que se describe en el siguiente capitulo. Para inhibir las reacciones
de hidratacidn, las muestras se sumergieron en acetona.
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ll.4 Técnicas de Caracterizacién Estructural y Superficial

Una vez obtenidas las diferentes ecocementos se caracterizaron a través de
diferentes técnicas analiticas como: Difraccién de Rayos X (DRX), Analisis
Térmicos (DTA/TGA), Espectroscopia Infrarrojo por Transformadas Fourier
(FTIR), Fisisorcion de Nitrégeno ademas de Microscopia Electronica de Barrido.
Desde el punto de vista mecanico, se analizd la evolucion de la resistencia
mecanica en los diferentes materiales binarios a 3, 28 y 90 dias.

l11.4.1 Analisis Quimico por Fluorescencia de Rayos X

Para determinar la composicion quimica en forma de 6xidos los compuestos
presentes en los materiales cementantes y co-productos industriales
preparados se empled un espectrofotdmetro de Rayos X modelo PW 2400
empleando la técnica de fluorescencia de Rayos X.

Previo al analisis quimico por fluorescencia de Rayos X, se hicieron unas
pastillas mezclandolos con reactivos quimicos para identificar los elementos

quimicos en forma de éxidos.

Esta técnica consiste en colocar Ia muestra sobre un portamuestra de acero, se
corre el andlisis donde a su vez se selecciona los posibles elementos quimicos
que pudiera contener la muestra. Los resultados obtenidos se muestran en
porcentaje en peso de oxidos haciendo el uso de un software para la
identificacion de los elementos quimicos presentes en la muestra.
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l1.4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para el estudio de materiales de construccion es indispensable conocer la
naturaleza quimica de las materias primas para verificar si las materias primas
estan constituidas en las proporciones adecuadas para que una vez que entran
en contacto con agua y posteriormente se lleven a cabo las reacciones de
hidratacién se asegure la formacion mayoritaria de las fases deseadas. Por lo
tanto la técnica de DRX, es fundamental para dar seguimiento a estos
materiales como se muestra en la discusion de resultados.

El fundamento del método de DRX, consiste en hacer incidir un haz de rayos X
(CuKa=1.5418A), sobre la superficie de una muestra sélida en forma de polvo.
El angulo de incidencia, produce una serie de senales de difraccion
dependiendo del angulo de incidencia (8), la distancia interplanar (d) y la
longitud de onda (A) empleada, la correlacién de estos parametros estd dada
por la Ley de Bragg:

A=2dsen® Ecuacion 3.1

El difractograma de rayos X del material, es resultado del arreglo atomico de la
muestra, es decir, cada compuesto presenta un diagrama distinto y Unico. El
analisis de las muestras en estudio, se llev a cabo en un difractometro de
Broker AXS D8 Advance. Las muestras se corrieron en un intervalo de 2 theta
de 10 a 45 grados, con un tamafio de paso de 1 segundo e incrementos de 0.05
grados empleando un detectores de centello.

En el caso especifico del clinker, la muestra se sometio a un tratamiento
quimico por medio del método de SAL (salicylic acid/methanol)[9]. Dicho
tratamiento ayudé a disolver todas las fases de silicatos tricalcicos (3Ca0-SiO4)
y silicatos dicalcicos (2Ca0-SiOy) facilitando la identificacién de minerales
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presentes en la solucién intersticial: sulfatos, calcita, MgO y otros constituyentes
minoritarios [10].

l1.4.3 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Con la finalidad de complementar la caracterizacion de los especimenes
preparados, estos materiales fueron analizados por espectroscopia Infrarrojo
por Transformada de Fourier, en un equipo FTIR Nicolet 380.

Esta técnica utiliza la radiacion del espectro electromagnético que va desde
4000 hasta 400 cm™. Sin embargo, para el caso especifico de este trabajo la
region de interés se encuentra en el intervalo de 2200 a 400cm™, debido a que

la mayoria de los resultados sdlo se muestran en esta region.

El principio de la técnica consiste en colocar 5 mg de muestra sobre la platina,
dado que el equipo cuenta con un dispositivo de ATR (Attenuated Total
Reflection) las vibraciones de los atomos son transmitidas a la muestra y los
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas,
permite la absorcién molecular, donde la frecuencia de radiacion absorbida
coincide con la frecuencia de la vibracion molecular, que en realidad es el
proceso de absorcion. Cabe mencionar que esta técnica se limita en gran parte
a especies moleculares para las cuales existen pequefias diferencias de
energia entre los distintos estados vibracionales y rotacionales. Para absorber
radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracién o rotacion.
Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacién puede
interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de

sus movimientos [7].
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lIl.4.4 Analisis Térmico (DTA/TGA)

Cuando un material se calienta o se enfria, su estructura cristalina y su
composicion quimica pueden sufrir cambios importantes, por lo tanto es
importante determinar la naturaleza de dichos cambios en funcion de la
temperatura.

El anélisis TGA tiene como principio registrar la perdida de peso de la muestra
durante el tratamiento térmico controlado. Es decir, la muestra se colocé en
crisoles de platino adaptados para funcionar con la termobalanza localizada al
interior del horno del equipo. A medida que la muestra se expone al
calentamiento controlado se van registrando los cambios de peso de la muestra

y el intervalo de temperatura en donde se efectua ésta.

Bajo el principio arriba mencionado se realizaron los andlisis de este trabajo en
un equipo TA-Instruments modelo STDQ-600. Las condiciones de trabajo
fueron 10 mg de muestra y se analizaron en el intervalo de 30°C hasta 1200°C
bajo un flujo de 100 mL.min" de Nitrégeno y velocidad de calentamiento de
10°C.min™",

El andlisis DTA, como se mencioné en el analisis anterior, esta técnica consiste
en colocar sobre una termobalanza la muestra y en otra un material de
referencia (la alimina) y exponerlas a calentamiento programado. Como la
muestra en estudio liberard materia estos cambios (procesos endotérmicos y
exotérmicos) se veran reflejados ligeras variaciones de temperatura con
respecto al material de referencia. Entonces, el gradiente de temperatura entre
la muestra y el material de referencia se realiza por medio de un arreglo de
termopares en serie que se localizan en ambos portamuestras y que son los
encargados de generar un potencial eléctrico proporcional a la diferencia de

temperatura. Este analisis provee informacion cualitativa, acerca de las

—_-_h_—‘___——“—'—_—'—‘—_-—__—_______—_——__—_
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transiciones endotérmicas o exotérmicas, ocasionadas por los cambios de fases
de las muestras analizadas.

Se colocaron 12 mg de muestra aproximadamente, en un crisol de platino y una
cantidad similar de alimina como material de referencia en otro crisol de
platino.

l11.4.5 Fisisorcién de Nitrégeno

La caracteristica textural de mayor relevancia en los materiales preparados en
este trabajo es el area superficial, ya que a partir de este resultado se puede
inferir si la muestra es porosa. En términos de materiales de cementantes, lo
anterior implica que si las materias primas tienen una mayor area disponible
para entrar en contacto con el agua traera como consecuencia una mayor
reactividad.

El andlisis de las muestras en estudio se realizd en equipo 2000e
Quantachrome Instruments. E| principio de la técnica consiste en desgacificar la
muestra colocada en una celda de cuarzo con la finalidad de asegurar que los
poros estén libres de humedad. En seguida, la rhuestra se somete a vacio en un
bafio de nitrégeno liquido (195°C). A esta condiciones se alimentan a Ia
muestra volumenes conocidos de gas nitrégeno en el intervalo de presién
relativa 0.05 <P/P°<0.35. A estas condiciones experimentales, el nitrogeno
alimentado se condensa sobre Ia superficie del material formando una
monocapa. Las variaciones de P/P, respecto al volumen de poro son
adquiridos por el software del equipo (NOVA Win) generando una isoterma de
adsorcion. A partir de esta relacién es posible conocer la monocapa por medio
de la ecuacion de BET (Brunauer—Emmet-Teller) en la region arriba

mencionada.
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La siguiente formula ayuda a determinar la cantidad de gas adsorbido necesario
para formar una monocapa y el area que ocupa una de estas moléculas

adsorbidas se puede estimar el area superficial del sdlido:

P 1 &-1 P
(n(Po—-P)] T GRNE ¢ (Po]
Donde:

n= volumen de nitrégeno adsorbido en cm®/g

Nm= volumen de la monocapa en cm’/g
P= presion de trabajo en mmHg
Po= presion de saturacion en mmHg

C= es una constante relacionada con la entalpia de adsorcién (constante BET)

Con el volumen de monocapa y conocida el drea transversal de la molécula de

nitrégeno 16.2 A se calcula el area especifica.

Para efectos de este trabajo, se utilizé una muestra de 0.6g y se colocd dentro
de una celda recta disefiada para esta medicion. Para cada analisis se tomaron
S puntos dentro del rango de presion relativa P/Po de 0.025 hasta 0.3.

ll.4.6 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Los analisis de Microscopia Electrénica de Barrido de bajo vacio se realizaron
en un equipo JEOL JSM-6490LV, esta equipado con una sonda de
microanalisis de dispersion de energia de rayos X (EDS).

El principio de funcionamiento del equipo consiste en hacer incidir un haz fino
de electrones acelerados sobre una muestra, realizando un barrido en la

superficie de la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. La sefal

_—
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emitida por los electrones y la radiacién resultante del impacto se recoge
mediante un detector y se amplifica para cada posicion de la sonda, variando su
intensidad conforme la sonda barre la superficie de la muestra. El resultado son
imagenes tridimensionales con alta resolucion de la superficie de las muestras.
A partir de este analisis es posible conocer la textura, porosidad, forma y
tamano de las particulas de los materiales analizados.

Como se mencioné en el primer parrafo, el equipo tiene acoplada una sonda
para llevar a cabo el microanalisis de EDS, el cual permite conocer de manera
puntual la composicion quimica ya que los electrones incidentes excitan los
atomos de la muestra y provocan la emision de los rayos X cuya longitud de
onda es caracteristica de estos sistemas. La intensidad de la longitud de onda
es proporcional a la concentracion relativa del elemento. A partir de este
analisis es posible obtener los datos semicuantitativos de los elementos

quimicos.

Para la preparacion de la muestra, se pes6 0.5 g de muestra y se colocaron
sobre cinta de carbon. Posteriormente se recubrié con carbono para su analisis
EDS. Las condiciones de operacion del microscopio fueron las siguientes:

voltaje de aceleracion de 20 KV y un haz de 60.
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IV.1 Introduccién

Los materiales empleados en este trabajo experimental fueron proporcionados
por diferentes empresas interesadas en el desarrollo de esta investigacién. El
cemento portland y el clinker granulado fueron donados por la empresa
CEMEX, la escoria granulada de alto horno fue proporcionada por la empresa
Altos Hornos de México, S. A. (AHMSA) ubicada en Monclova, Coahuila y Ia
ceniza volante de la Carboeléctrica Nava proveniente del mismo estado. E| yeso
hemihidratado proviene de Ia cementera USG y su denominacion comercial es
yeso imperial. El superplastificante fue proporcionada por el proveedor
Compliments of handy chemicals Ltd en Québec, Canad4, con el nombre
comercial de Megapol MP 40-100.

La finalidad de este capitulo es presentar una descripcién preliminar de las
propiedades quimicas, estructurales y superficiales de las materias primas
empleadas en la fabricacion de las ecocementos con la finalidad de tener una
referencia de su comportamiento una vez que se analicen las diferentes
adiciones minerales.
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IV.2 Caracterizacion de Materiales Empleados en el Trabajo

Experimental.

IV.2.1 Cemento Portland y Clinker
El clinker y cemento portland fueron caracterizados (en sus fases C3S/C,S) por
el difractograma de rayos-X (Figura V.1).
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Figura IV.1 Difraccion de Rayos X de cemento portland proveniente de
CEMEX.

Es importante destacar que la caracterizacion del material cementante
(cemento portland) mediante pruebas quimicas y fisicas se establece en la
norma ASTM C 150. En consecuencia la composicion quimica (ver Tabla 1V.1)
fue determinada mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X, asi
como un tratamiento térmico para determinar la pérdida de masa por
calcinacién a 950°C.
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Tabla IV.1 Analisis quimico de cemento provenientes de CEMEX (CP)

Analisis Quimico Cemento
(% peso)
SiO, Oxido de Silicio 20.52
Al,O, Oxido de Aluminio 5.38
Fe,O, Oxido de Fierro 1.88
CaO Oxido de Calcio 65.83
MgO Oxido de Magnesio 1.74
SO, Anhidrido sulfurico 2.51
Na,O Oxido de Sodio 0.43
K,O Oxido de Potasio 1.18
TIO, Oxido de Titanio 0.22
P,0O5 Pentéxido de Fésforo 0.1
Mn, 0O, Oxido de Manganeso 0.04
SrO Oxido de Estroncio 0.05
ZrO Oxido de Zirconio -
PPI Pérdida por Ignicion (950°C) 0.2

Los requerimientos fisicos establecidos en la norma se cumplieron parcialmente
mediante las siguientes técnicas: medicion del area superficial (método Blaine),
la resistencia a Ia compresion para diferentes edades y los tiempos de fraguado
inicial 'y final (Vicat). Esta informacion se. muestra en la Tabla |V.2
correspondiente al cemento portland, junto con los valores establecidos por la
norma ya mencionada.

La pérdida de ignicién se realizé para determinar la prehidratacion, la cantidad
de yeso o el contenido de polvo de caliza presente en el cemento portland.
Debido a que el cemento portland utilizado en esta investigacion fue donado por
CEMEX como cemento portland ordinario, es frecuente que este material
contenga polvo de caliza adicionado de un 0 aun 5%, como lo establece Ia
norma NMX-C—414-ONNCCE-2004 [1]. Esta variacion de la norma NMX a la
ASTM puede ser la causante de que el valor de la pérdida de ignicion de 3.2
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obtenida en el analisis, sea superior a lo establecido en la norma ASTM C 150

[2].

Tabla IV.2 Resultados de las pruebas de cemento y requerimientos del
Estandar ASTM C 150,

Composicién quimica Limite Resultado
SiO, 19.5
Al,04 — 5.2
Fe 0,4 o 1.8
Ca0 63.3
| MgO 6.0 max 1.6
SO, 3.5 max 4.8
Pérdida por ignicion (950°C) 3.0 max 3.2
Nazo Sem 0.5
K,O — 0.8
Compuestos potenciales Limite Resultado
CsS - 66.9
C,S 5.5
CiA — 10.8
C4AF — 5.4
C4F+,5(C5A) — 27.0
Na,0 equi 0.6 max 1.0
Requerimientos fisicos Limite Resultado
Area superficial(m?/k 280 min 484
Resistencia a la compresiéon (Mpa)
1 dia (%) — 171
3 dias (%) 12.0 min 25.5
7 dias (%) 19.0 min 30.1
28 dias (%) 28.0 min 34.5
Tiempo de fraguado (Vicat)
Inicial (minutos) 45 min 106
Final (minutos) 375 max 150
Distribucién de particulas
D(10) (u m) — 1.78
D(50) (u m) — 12.93
D(90) (u m) o 42.55
_—__'_——_—_______'__—_———_ ‘=__——_——_____.______—‘—__—__
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IV.2.2 Escoria granulada de alto horno

La escoria granulada de alto horno es un producto no metalico definido en Ia
seccion 11.3.3 del capitulo 1. Como ya se ha mencionado, este material proviene
de AHMSA vy su composicion quimica se describe en la Tabla IV.3.

Tabla IV.3 Analisis quimico de escoria granulada de alto horno (ES).

e

Analisis Quimico (OE:;:;'S)
SiO, Oxido de Silicio 34.1
Al,O; Oxido de Aluminio 9.8
Fe,04 Oxido de Fierro 1.3
CaO Oxido de Calcio 40.1
MgO Oxido de Magnesio ' 8.4
SO; Anhidrido Sulftrico 2.58
Na,O Oxido de Sodio 0.35
K,O Oxido de Potasio 0.64
TIO, Oxido de Titanio 1.17
P.Os Pentdxido de Fésforo 0.03
Mn,O35 Oxido de Manganeso 1.38
SrO Oxido de Estroncio 0.04
ZrO Oxido de Zirconio 0.05
(¢]] Cloro 0.04

PPI Pérdida por Ignicion (950°C) 0

En la figura IV.2 se presenta la difraccién de rayos X de la escoria granulada de
alto horno. En esta figura podemos observar que el material es completamente
amorfo debido a la forma de enfriamiento al que fue sometida la escoria
adquiriendo un aspecto vitroso.
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Figura IV.2 Rayos X de la escoria de alto horno proveniente de Ia empresa
Altos Hornos de México, S.A. de C.V.

20KV X5,000  5um 1050 SEI

Figura IV.3 Microscopia Electronica de Barrido de Ia escoria de alto horno

proveniente de la empresa Altos Hornos de México, S.A. de C.V.
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En la figura IV.3 se presenta la micrografia de la muestra de escoria en estudio.

De este analisis se observa tamanos de particulas inferiores a 5 um y una
proporcion muy baja de polvos lo que conlleva a densidades variables. Otra
caracteristica de las particulas es que tiene formas angulosas
predominantemente irregulares caracteristica que es atribuida a propiedades
intrinsecas del material ademas de las caracteristicas del molino de bolas. Por

las caracteristicas de la muestra y las limitaciones tecnologicas es imposible ver
poros.

IV.2.3 Ceniza volante

En el caso de la ceniza volante proveniente de la termoeléctrica Il de Nava,
Coahuila, el material es completamente amorfo como se muestra en el
difractograma de la figura IV 4.

Q

Q Cuarzo, SiO,

Intensidad (U.A.)

T T T T T

11 20 30 40 50

Figura IV.4 Difraccion de Rayos X de la muestra de ceniza volante tipo F.
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H————___H__,_,___*__P\

De acuerdo con el analisis quimico el material reporta la composicion quimica
mostrada en Tabla IV.4.

Tabla IV.4 Analisis quimico de la ceniza volante (CV).

Analisis Quimico Cer;:;’ap\;lcz;\)n i
SiO, Oxido de Silicio 57.4
Al,O4 Oxido de Aluminio 27
Fe,0, Oxido de Fierro 5.2
Ca0 Oxido de Calcio 3.5
MgO Oxido de Magnesio 0.7
SO, Anhidrido sulfurico 0.33
Na,O Oxido de Sodio 0.34
K,O Oxido de Potasio 1.44
TIO, Oxido de Titanio 1.2
P,05 Pentéxido de Fosforo 0.06
Mn,O, Oxido de Manganeso <<
SrO Oxido de Estroncio 0.03
ZrO Oxido de Zirconio 0.06
PP Perdida por Ignicion (950°C) 2.8

De acuerdo con el analisis precedente se observa que la ceniza volante se
encuentra constituido principalmente de éxido de silicio (cuarzo), mostrando

una red desordenada y en consecuencia un comportamiento amorfo.

Por microscopia electrénica de barrido se ha podido comprobar la morfologia
caracteristica de este material con la presencia de particulas esféricas en el
intervalo de 4 a 20um (véase figura IV.5) ademas de la presencia de particulas

con granulometria no definida y superior a 10 pum.
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Figura IV.5 Micrografia de particulas de ceniza volante tipo F, obtenida por
Microscopia Electrénica de Barrido.

IV.2.4Yeso hemihidratado

El yeso hemihidratado se obtuvo de la fabrica USG con denominacién comercial
Imperial. En la figura IV.6 se muestra el difractograma caracteristico de este
material bajo tratamiento quimico para extraer las impurezas que pudieran
contener debido a su exposicién al medio ambiente y/o cantera donde se

extrajo dicho material.

o YH

(1,3, 1)

YH , CaS041/2H,0

EIRR)
213

$ .22

<
I

Intensidad (UA.)

-

1 20

Figura IV.6 Difraccion de Rayos X de la muestra de sulfato de calcio
hemihidratado.
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De acuerdo con el analisis y los indices de Miller, las intensidades de las

reflexiones corresponden al sulfato de calcio hemihidratado, como se muestra
en la figura IV.6. La composicion quimica del yeso hemidratado se determino
por espectroscopia por fluorescencia de Rayos X y los resultados se reportan
enla Tabla IV.5.

Tabla IV.5 Anlisis quimico del yeso hemihidratado (YH).

Analisis Quimico Yeso Hemihidratado
(% peso)

SiO, Oxido de Silicio 0.9
Al,O, Oxido de Aluminio 0.2
Fe,0, Oxido de Fierro 0.1
Ca0 Oxido de Calcio 40.8
MgO Oxido de Magnesio 0.1
SO, Anhidrido sulfarico 495
Na,O Oxido de Sodio <<
K,O Oxido de Potasio <
TIO, Oxido de Titanio -
P05 Pentéxido de Fésforo <<
Mn,0, Oxido de Manganeso =
SrO Oxido de Estroncio 0.07
ZrO Oxido de Zirconio .

PPI Pérdida por Ignicién (950°C) 8.3

De acuerdo al analisis de microscopia electrénica de barrido, el sulfato de calcio
muestra la presencia mayoritaria de particulas menores a 5 um aglomerada con

formas irregulares de mayor tamano. (Ver figura IV.7).
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Figura IV.7 Micrografia de
particulas de sulfato de calcio
hemihidratado, obtenida por
Microscopia Electronica de
Barrido.

20KV X4500 Bum 10 50 SEI

IV.2.5 Yeso Anhidrita

Dado la importancia de esta investigacion, la empresa Solvay Fluor, participo
activamente en este trabajo proporcionando el yeso anhidrita generado durante
la fabricacion de &cido fluorhidrico. En la figura 1V.8 nos muestra un
difractograma de rayos X con un comportamiento cristalino. Su composicién
quimica se reporta en la tabla IV.6.

YA
YA Anhidrita, Ca(S0s)

(1,23

Intersicad (UA)

(4,22
(1,2,5)

YA YA T

=
<
YA

Ml

11 ‘ 20

Figura IV.8 Difraccion de Rayos X de la muestra de anhidrita.

_—_—_‘_-____——__——"——_—___-__'_—_.___“_________
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En este tabla se constata que casi el 100% del material esta constituido por
CaSQO,.

Tabla IV.6 Analisis quimico de anhidrita (YA).

Andlisis Quimico Yes(;)’:):';g”ta
SiO, Oxido de Silicio 0.3
Al,O; Oxido de Aluminio 0.1
Fe,0, Oxido de Fierro <<
Ca0 Oxido de Calcio 44
MgO Oxido de Magnesio <<
SO, Anhidrido sulfurico 54.85
Na,O Oxido de Sodio <<
K,O Oxido de Potasio <<
TIO, Oxido de Titanio -
P,Os Pentoxido de Fésforo -
Mn,0, Oxido de Manganeso -
SrO Oxido de Estroncio 0.02
ZrO Oxido de Zirconio -
LOI Pérdida por Ignicion (950°C) 0.8

IV.2.6 Superplastificante

El poliacrilato/policarboxilato fue utilizado en todas las mezclas como un aditivo
para darle trabajabilidad y fluidez a las mezclas preparadas en la Etapa A y |a
Etapa B de este trabajo. De acuerdo a I3 hoja técnica el superplastificante esta
constituido de poliacrilato/policarboxilato (PAE, Figura 1V.9), en forma liquida

con una concentracion de 34% de sélidos,

R R R1
CHp CH; CHy
o] o] X
a b ] n
ONa ORz

Ri=H or CHy
Ry =CHy. EO, PO or FO-PO
X =CN, 80, etc

Figura IV.9 Estructura del Poliacrilato/policarboxilato
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IV.2.7 Retardadores

Los retardadores se utilizaron con la finalidad de disminuir el rapido fraguado de
las mezclas, principalmente las que contenian yeso hemihidratado (yeso
imperial). En el capitulo IV se discute el estudio comparativo entre los dos
retardadores.

Azucar

La sacarosa es un disacarido formado por una molécula de glucosa y una de
fructosa, que se obtiene principalmente de la cafia de az(car o de la remolacha
azucarera (ver figura I1V.10). Esta molécula se utilizd como uno de los
principales retardadores de fraguado en las mezclas que se fabricaron en la
Etapa A y B del trabajo experimental. Empleado 0.1% en peso seco del
retardador con respecto a la masa de Ia mezcla.

Acido citrico

Es un &cido orgénico tricarboxilico que esta presente en la mayoria de las
frutas, sobre todo en citricos como el limén y la naranja (ver figura IV.11). El
acido citrico es otro tipo de retardador que aplico en las mezclas de Ia Etapa Ay
B. Se utiliz sélo un 0.1% en peso seco de acido citrico.

CH,0OH

. CH,OH :'
M/ ks, GO ? ‘ ’ /
OH H/ -~ HO / >\ ( <
H

H( 0

H OH OH H

Figura IV.10 Estructura de Ia Figura IV.11 Estructura de Acido
Citrico
Sacarosa.
-_ L
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IvV.2.8 Distribucion de Tamaiio de Particula

En la figura IV.12 se muestran la distribucién del tamafo de particula de los
materiales empleados. Aqui se observa que con excepcion de la ceniza volante,
los materiales tienen un comportamiento bimodal y trimodal en el tamafio de
particula, lo cual coincide con Ia micrografia presentada en la seccion 1V.2.3 de
este capitulo, donde su tamafio de particulas se encuentran en un rango

menores 5 um y mayores a 10 um.

Con respecto al analisis los porcentajes acumulados de las materias primas
empleadas en la fabricacién de especimenes se presentan en la figura IV.13.
De este estudio se determiné el tamafio de particulas presentando el siguiente
orden de importancia: ceniza volante entre 0.8. a 3.3 um, seguido por la escoria
en el intervalo de 1 a 5.8 um. El clinker contiene particulas entre 0.8 a 6 um. el
yeso comercial entre 1.2 a 7.6 um, el cemento entre 1.7 a 14.6 um y finalmente
el yeso anhidrita entre 0.96 a 49 um. El tamafio promedio de cada una de las
particulas menores a 20 um.

—— Clinker Vol % Cemento Vol % -x— EscoriaVol % —e— Ceniza volante % —s— Yeso anhidrita % —— Yeso comercial %

5

45

4

35

3

25

% Volumen de Material

0.1 0.564 317 17.825 100237 563.677

Distribucion de tamafo de particula (ym)

Figura 111.12 Distribucién de tamafio de particula de los materiales cementantes

empleados en el disefio experimental.
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—=— Clinker Cemento -x—Escoria —e— Ceniza Volante —#—Yeso anhidrita —a-— Yeso comercial

100 - S S

90 -
80 -
70 A
60
50 -
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30 -

% Acumulado de Material

20

10 4

0

II\HIIIHIfllll\IIIllllllfi\Il!l'\'(lrllllllll\!IIIIIIIII]IrlllTIYlllTI"'_'

0.04 0.07 014 028 056 1.13 224 448 893 178 356 71 142 283 564 1125
Distribucién de tamafo de particula (um)

Figura 11113 Porcentaje acumulado de cada uno de los materiales cementantes

empleados durante el disefio experimental.

IV.3 Refererencias

[1]  NMX-C-414-ONNCCE-2004: Industria de la-construccion-cemento para
albafiileria (mortero)-especificaciones y métodos de prueba.
[2] ASTM C 150: Standard Specification for Portland Cement.
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V.1 Introduccién

Este capitulo esta dedicada a la caracterizacion microestructural y mecanica de
las diferentes mezclas. En Ia primera parte llamada etapa A, se establecio las
condiciones de trabajo y las materias primas mas adecuadas. Para estudiar el
efecto de los materiales mas reactivos S€ prepararon 6 mezclas cuaternarias
compuestas de escoria granulada de alto horno, anhidrita, ceniza volante y
cemento portland. Cada uno de estos materiales en diferentes proporciones.
Con la finalidad de estudiar la evolucién temporal de cada mezcla por medio de
la resistencia mecanica y la evaluacién estructural y superficial de los
materiales.

A partir de las caracteristicas y propiedades mas funcionales de los materiales
empleados en la seccién anterior, en la etapa B, se realizd6 un estudio
comparativo entre el clinker y los diferentes cementantes en funcion del tiempo
(3,28 y 90 dias). Esta seccion, también contempla el efecto de |a adicion del
yeso (anhidrita y hemihidratado) en las diferentes mezclas compuestas de
clinker-ceniza volante y/o clinker-escoria granulada de alto horno. Todo con la
finalidad de correlacionar Ia interaccion de las diferentes propiedades
fisicoquimicas, morfoldgicas y estructurales, a través de las técnicas de
caracterizacién de Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR), Analisis Térmico (DTA/TGA), Fisisorcién de
Nitrégeno y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

En este capitulo se muestran los parametros de comportamiento (consistencia
normal y tiempos de fraguado) de las mezclas resultantes de la etapa B.
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V.2 Condiciones experimentales en las mezclas de la Etapa A

En este apartado, se describe cada una de las variables de estudio que
permitieron definir el medio de curado (100% de humedad, 60% de humedad y
50% de humedad). A continuacién se mencionan los factores que evaluaron las
distintas mezclas: tipo de retardador (aztcar o &cido cittrico), el comportamiento
de la resistencia a la compresién para las diferentes mezclas ternarias y
mezclas cuaternarias para una edad de 28 dias (Ver Tabla V.1). Asi como, la
morfologia relevante de algunas mezclas, durante el endurecimiento.

V.2.1 Superplastificante

Durante la elaboracion de algunas mezclas ternarias en la etapa A, se observo
que las mezclas que contenian yeso hemihidratado (GA1, GA3 y GA5)
ocasionaba una rapida reaccion de fraguado casi de manera instantanea
disminuyendo la trabajabilidad en la mezcla. Para corregir esta problematica se
adiciond un superplastificante con la finalidad de mejorar la trabajabilidad .

V.2.2 Curado

La seleccion de los medios de curado se fundamenta en la revision
bibliografica. De acuerdo con los pardmetros de estudio y los intereses de esta
investigacion, se seleccioné las condiciones de trabajo como se describe en el
capitulo IlI.

Cuando se trabaj6é con un medio de curado con 100% de humedad a 23°C

(sumergidos en agua), se observd que a 28 dias, las muestras presentan una

_%
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resistencia a la compresién mayor a 30 MPa, lo cual es favorable de acuerdo
con la norma mexicana NMX—C—414—ONNCCE-2004. Este comportamiento es
consecuencia que las muestras estuvieron hidratados todo el tiempo, lo cual
favorecid las reacciones quimicas del cemento (Vertabla V.1).

Para el caso de las muestras que se dejaron a la misma temperatura pero con
60% de humedad relativa, los resultados de resistencia a la compresion,
reflejan un disminucién de 15% en comparacion con las muestras sumergidas
en agua. Cuando las mismas mezclas se analizaron bajo la acciéon de la
temperatura (60°C) y 50% de humedad relativa, se observd que los cubos
presentaron una disminucion drastica de la resistencia mecénica disminuyé por
debajo del 50% respecto aquellas expuestas a inmersion total. Por lo tanto, la
presencia del agua, resulté esencial, sobre la resistencia mecanica
(compresion).
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Tabla V.1 Resultados de resistencia a la compresion de las diferentes mezclas
a la edad de 28 dias (MPa), empleando 0.3% en peso de

superplastificante.
Resistencia a la compresién a 28 dias (Mpa)
Composicién (% peso) 100% 60% 50%
Mezclas % humedad* | humedad* | Humedad**
CP_[ES |CV |YH |[YA | Retardador

GA1-S | 25 | 50 25 0.1 46.5 39.6 21.4
GA2-S | 25 | 50 25 0.0 74.9 62.7 19
GA3-S | 256 [ 26 | 25 | 25 0.1 48 34.9 19
GA4-S | 25 | 25 | 25 25 0.0 58.4 47.9 29.1
GA5-S | 25 50 | 25 0.1 60.3 23.3 9.4
GAB-S | 25 50 25 0.0 61.1 47.6 29.7
GA1-C | 25 | 50 25 0.1 47.7 41.9 36.1
GA2-C | 25 | 50 25 0.0 78.3 45.1 28.2
GA3-C | 25 | 25 | 25 | 25 0.1 335 32.6 29.1
GA4-C | 25 | 25 | 25 25 0.0 56.9 34.4 26.9
GA5-C | 25 50 | 25 0.1 61.5 61.3 18.6
GAB-C | 25 50 25 0.0 57 45.4 30

S=mezcla con azlcar, C=mezcla con &cido citrico, *23°C, **60°C, CP=Cemento portland,
ES=Escoria granulada de alto horno, CV= Ceniza volante, YA= Yeso anhidrita.

V.2.3 Retardador

Durante la preparacion de algunos ecocementos, se presentd la dificultad de
trabajar las muestras, ya que algunas mezclas fraguaban casi
instantaneamente cuando entraban en contacto con el agua, debido a la
presencia de yeso hemihidratado. Por lo tanto, para tener una mejor
manipulacion de la mezcla se experimento con dos retardadores: acido citrico y
azlcar.Para estudiar el efecto del retardador, se comparé cada par de
ecocemento bajo la misma composicion (ej. GA1-S y GA1-C) en presencia de
azucar o &cido citrico (véase tabla V.1), debido al rapido endurecimiento de

algunas mezclas.
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De los resultados obtenidos, se observa que el tipo de retardador no contribuye

con un efecto positivo o negativo sobre la resistencia a la compresion de las
mezclas que contienen azlcar o acido citrico, probablemente de deba a la baja
concentracion de retardador aplicado y en segunda a la capa impermeable
formada sobre los granos del clinker, principalmente del aluminato triclcico. La
seleccion del empleo de azucar se seleccioné por su bajo costo y facil acceso.

V.2.4 Adicién Mineral sobre la resistencia a la compresién

En la figura V.1 se muestran los resultados de la evolucién de la resistencia a
la compresion de los diferentes especimenes bajo las condiciones de curado
definidas en la seccién anterior. De acuerdo con la descripcion de las muestras
presentada en el capitulo 4. Para la primera serie de muestras se tomé como
base 25% de cemento portland y el 75% restante se hizo variar entre ceniza

volante, escoria, yeso hemidratado y/o anhidrita.

Al analizar los resultados de resistencia a la compresion entre las muestras
GA1 y GA2, observamos que el hecho de variar Gnicamente el precursor de
calcio, los especimenes preparados con yeso hemihidratado presentan 35%
menos resistencia comparada con el espécimen preparado con yeso anhidrita.
Es muy probable que esta diferencia esté relacionada con la cantidad de agua

presente en el yeso o requerida.
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O Agua, 3 dias B Agua, 28 dias

80 74.9
70 “
60
50 46.5
40-
30
20
10

0

60.3

Resistencia a la compresion, MPa

GA1 GA5

Mezclas con subproducto industrial

Figura V.1 Resistencia a la compresién de mezclas a partir de subproductos
industriales (GA1, GA2, GA3, GA4, GA5 y GAB) a 3 y 28 dias de
fraguado.

Cuando al sistema anterior a base de cemento, yeso y escoria se redujo un
25% del contenido de escoria por ceniza volante (muestras GA3 y GA4), se
pudo observar que existe una compatibilidad de ceniza volante con anhidrita
(GA4), donde inicialmente su activacion para ambas puzolanas (escoria y
ceniza) a tres dias es muy lenta, esta Gltima la supero a los 28 dias. En ninguno
de los dos experimentos se observa una mejora en la resistencia por la
presencia de ceniza volante con respecto a GA1 y GA2. En cambio, cuando se
remplazé completamente la escoria por ceniza volante (GA5 y GAS6), la
resistencia fue ligeramente superior a las muestras cuaternarias, de acuerdo a
la literatura [1] brinda una alta posibilidad de mejorar sus resistencias a edades
tardias como resultado de la activacién puzolanica del sistema con la ceniza
volante.
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V.3 Etapa B, parametros de comportamiento de los
ecocementos y sus propiedades mecanicas

A lo largo de esta seccion se hard mencién de algunos parametros de
comportamiento como la consistencia, tiempo de fraguado y resistencia a |a

compresion que influiran sobre la propiedades fisicas de los ecocementos.

V.3.1 Consistencia Normal y Tiempos de Fraguado

En la tabla V.2 se resumen las caracteristicas mas importantes de las mezclas

estudiadas en la segunda parte de este trabajo y fueron descritas en el capitulo
Il de este trabajo.

Tabla V.2 Resultados de consistencia y fraguado normal para las diferentes
muestras compuestas.

Tiempos de
fraguado | Resistencia a la compresién,

Tipo Composicién (%) (min) MPa
de Consistencia | % | % 3 7 28

cemento | CL |ES|[CV|YH|YA normal R | SP |Inicial | Final | dias | dias | dias 90 dias
R1 100 27 03] 4 42 | 691 | 70.6 101 107.5
R2 50 | 50 25 03| 10 65 52 754 | 1049 | 119.2
R3 50 50 29 03] 25 120 50 68.1 84.2 116.9
R4 75 25 25 0.1]03| 3 90 | 37.1 | 491 61 73.8
R5 75 25 25 0.3 3 105 | 56.6 68 85.9 95.1
GB1 25 |50 25 25 0.1]0.3 4 16 23.6 | 53.3 61.5 88.6
GB2 25 | 50 25 23 03] 33 107 | 28.1 55 70 95.4
GB3 25 50 | 25 23 01]03| 131 | 240 | 156 | 345 | 705 99.5
GB4 25 50 25 25 03| 16 19 [ 189 | 364 | 719 92.2

%R=% retardador en peso seco,%SP=% superplastificante en peso seco, CP=Cemento
portland, ES=Escoria granulada de alto horno, CV= Ceniza volante, YA= Yeso anhidrita.
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Al analizar los tiempos de fraguado, en las muestras de referencia observamos
que el menor tiempo de fraguado fue 42 minutos para el clinker, este fendmeno
posiblemente se explica por que la muestra tiene un menor tamafio de particula
el cual conlleva a tener una mayor area superficial en las particulas quienes al
entrar en contacto con el agua favorecen rapidamente las reacciones de
hidratacién. Por otro lado, cuando las muestras presentaron prolongados
tiempos de fraguado como en el caso de la muestra R3, es muy posible que la
reaccion puzolédnica de la ceniza volante esta causando un incremento en la
concentracion de iones (OH’), misma que favorece la formacion de la portlandita
(Ca(OH),) al exponer los silicatos dicalcios y tricalcicos (alita y belita) a estas
condiciones. Segin G. Stefanovic, este grupo activos contribuyen al
rompimiento de las cadenas de Si-Al contenidas en el interior de las particulas

de ceniza volante para dar inicio a las reacciones puzolanicas [2].

De acuerdo con los tiempos de fraguados reportados para los ecocementos en
la tabla V.2; no se observa alguna tendencia en funcién de la composicién
quimica en cambio como se ha venido mencionando mas arriba la naturaleza

del precursor de yeso, juega un papel importante en el fraguado.

El ASTM C 150, Standard Specification for Portland Cement, requiere que el
tiempo de fraguado inicial no sea menor de 45 minutos y que el tiempo de
fraguado final no sea mayor de 375 minutos, cuando se determina con la aguja
Vicat (ASTM C 191) [3]. Debido a que se esta produciendo cementos de tipo
ternario, dicha norma no aplica para este tipo de ecocementos.
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V.3.2 Resistencia a la compresion de los ecocementos obtenidos

En la figura V.2, se presenta la resistencia a la compresion de las muestras de
referencia (R1, R2, R3, R4, R5) y eco-cementos (GB1, GB2, GB3y GB4), a 3, 7
28 y 90 dias de curado. De acuerdo con la bibliografia, la resistencia a la
compresion depende mucho de la relacién agua/cemento empleada, ya que los
espacios vacios de la pasta endurecida, asi como también los productos de

reaccion contribuyen de manera importante a la resistencia mecénica de los
cubos [3].
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Figura V.2 Resistencia a la compresion a diferentes edades a inmersion total

Los resultados de la mezcla R1 a una edad de 3 dias, indico 69 MPa, la cual se
encuentra dentro de un intervalo aceptable de acuerdo con la norma NMX-C-
414-ONNCCE-2004. En contraste, las mezclas de referencia R2 y R3, quienes
reemplazaron 50% de clinker por un sub-producto industriales como escoria
granulada de alto horno y/o ceniza volante. A la misma edad ambas mezclas

— e
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mostraron resistencias menores de 25% con respecto a la mezcla R1. Para una
edad de 7 dias, la mezcla R2, presentd una resistencia de 75 MPa, misma que
superd en 7% la resistencia de la mezcla R1. Mientras que la muestra R3
mostré una resistencia similar, a la mezcla R1. Cuando estas mismas muestras
se compararon a una edad de 28 dias, las muestras R1 y R2 evolucionaron de
manera muy similar desempefiando resistencias en el rango de 100 - 105 MPa.
A la misma edad la muestra R3, continua aumentando su resistencia a 84 MPa
ubicandose 15% por debajo de la resistencia de referencia (R1 ). Finalmente, a
una edad de 90 dias la mejor resistencia se obtuvo con las muestras que
emplearon adiciones (R2 y R3), mismas que mostraron resistencias mayores al

10% con respecto al clinker.

En este trabajo también se estudio el desempefio de las pastas empleando
diferentes precursores de yeso (hemihidratado 6 anhidrita). Para cada caso
donde se empleo una pasta a base de 75% de clinker con yeso hemihidratado
(R4), los resultados de resistencia a la compresion mostraron a las diferentes
edades (3, 7, 28 y 90 dias), una resistencia menor de 35% con respecto a la
referencia de clinker (R1). Mientras que para la mezcla de clinker con yeso
anhidrita (R5), cada tiempo de curado mostré una resistencia menor a 15% con
respecto a R1.

Para el caso de las mezclas GB1 y GB2, las cuales fueron preparadas a base
de 25% de clinker, y respectivamente 50% de escoria y 25% de yeso
(hemidratado ¢ anhidrita). A los 3 dias, se observd que ambos sistemas
desempefaron resistencias menores al 50% con respecto a la muestra de
clinker (R1). En cambio, cuando las mismas muestras ternarias se estudiaron a
7 dias, se observé una mejora en la resistencia mayor al 100% con respecto a
la edad de 3 y con respecto a R1, ambas muestras tienen una diferencia menor
de 25%. También se observa que el comportamiento de las resistencias a una

_-_“—__——-'_'—_':——_—__—____
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edad de 28 dias fueron similares, ya que la diferencia es 30% por debajo de la
mezcla R1. A la edad de 90 dias, las muestras estudiadas presentaron un
incremento de 6 veces la resistencias iniciales (3 dias); y al compararlas con la
resistencia de referencia (R1), se observo una resistencia de 15% por debajo de
R1. En cambio la pasta que utilizd yesos anhidrita (GB2) siempre mostré un

20% de mejora en la resistencia con respecto al sistema de yeso hemidratado
(GB1).

Finalmente, en el dltimo sistema en estudio se remplazé 75% de clinker por
50% de ceniza volante y el resto por algin precurso de calcio (yeso
hemidratado o yeso anhidrita). Ambos sistemas muestran la misma tendencia
que en la seccion anterior, es decir, al paso del tiempo de curado aumentd la
resistencia. Sin embargo, hay que remarcar que las resistencias a edades
tempranas (3 y 7 dias) estuvieron por debajo de 35 MPa, lo que implica un valor
menor al 50% de la resistencia de R1. En cambio cuando las muestras se
analizaron a 28 y 90 dias, se observd una mejora importante al grado que los

desempefios son muy similares a los sistemas con escoria.

Las variaciones importantes de resistencia en los sistemas descritos en los
parrafos anteriores, se explican como consecuencia de las reacciones de
activacion hidrica en el caso de clinker las cuales se favorecen mas
rapidamente a edad temprana mientras que la actividad puzolanica para la
escoria y la ceniza volante es inicialmente un proceso lento que se favorece a
edades tardias.
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V.4 Caracterizacion Microestructural y Proceso de Hidratacion

de los Ecocementos

V.4.1 Difraccion de Rayos X

Sistemas Binarios

En este apartado se presenta los resultados de Difraccion de Rayos X de los
productos de hidratacién en las diferentes mezclas de referencia y
ecocementos, que se formaron a diferentes tiempos de curado 3, 28 y 90 dias
(R1-3, R1-28 y R1-90). Para casi todos los difractogramas de rayos X, se

utilizando un filtro de 0.11 proporcionado por el equipo de difraccién de Rayos
X.

La figura V.3 muestra los difractogramas de la muestra R1, compuesta de 100%
clinker. Se observa que la muestra (R1-3) es amorfa a 3 dias con sefales
caracteristicas de la portlandita Ca(OH), en 26= 18.1, 28.6 y 34.1 [4].

Intensidad P Portlandita Ca(OH), C3S  Ssilicato tricalcico, Ca SiOs
4 E Etringita C4 ASH>s4 S pC2S  Silicato dicalcico,C; SiOs
CsS

600 1 CsS

R1- 28

20
Figura V.3 Difraccién de Rayos X de clinker R1 a tiempos de curado 3, 28 y

90 dias.
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Otro de los compuestos, que también se formaron durante la hidratacién del
cemento, fueron silicatos dicalcicos (Ca,SiO4) a 28= 32.1, 33 y 41.2, asi como,
la formacion de silicatos tricalcicos (CasSiO4) a 26= 29.3, 29.5, 321 y 324,
quienes estan reportados por la literatura como los principales productos de
hidratacion [5, 6, 7]. Es importante destacar que a esta edad se observo la
formacion de etringita a 26= 15.8, 17.8, 18.9, 22.9, 25.6 y 35.1 posiblemente
como consecuencia de CaSO, presente en los granos de clinker [4]. Para la
misma muestra pero a 28 y 90 dias, se observé un comportamiento muy similar
para los silicatos dicalcicos y tricalcicos. Sin embargo las reflexiones antes
descritas, disminuyeron ligeramente, como consecuencia de la evolucién de las

fases minerales, presentes en dichos materiales.

En la figura V.4 se presenta la mezcla binaria R2 (50% de clinker y 50% de
escoria granulada de alto horno) aqui se observa que los patrones de
difraccion de Rayos X a las diferentes edades son muy semejantes a los de
clinker. Sin embargo, es importante destacar que la incorporacion de escoria
granulada de alto horno produce una disminucion en la intensidad de los picos.

Esto es posiblemente consecuencia del amorfismo de los materiales.

Para el caso de la muestra R3 (50% de clinker + 50% de clinker) se puede
observar, que el patron de difraccidon de rayos X presenta los principales
productos de hidratacién (silicatos tricalcicos a 28= 29.2, 32 y 32.4 y los
silicatos dicalcicos a 26= 32, 32.4, 39 y 40.8) a 3 dias (véase figura IV.5).
Aunado a lo anterior también se favorecio la formacion del cuarzo (SiOy) de
acuerdo con las reflexiones en 26=26.5 y 20.7. Posiblemente se deba a la
fuente de carbén, combustién de las particulas de carbén o composicion
quimicas de la ceniza volante en la mezcla. Otra de las fases minerales que se
hicieron presentes a esta edad, fue la formacion de portlandita Ca(OH),, cuya

intensidad fue notoria, debido a la activacion de la ceniza volante en el sistema

—_—_—
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ternario [8, 9, 10]. Observando que las intensidades de las fases de los
reactivos disminuyeron mientras que los productos se mantuvieron en el mismo
orden de magnitud.

Intensidad P Portlandita Ca(OH), CsS  Silicatotr icélcico, Ca; SiOs
600" E Etringita Cs ASHzs7 C,S Silicato dicélcico,C;Si05

C.S

500-

400

R2-28

300"

200-

R2-90

100
-

1M1 20 30 40
20

r

Figura V.4 Difraccion de Rayos X de la muestra R2 a diferentes tiempos de
curado 3, 28 y 90 dias.

En la figura V.5 se muestra el difractograma del ecocemento R3 (50% de clinker
y 50% de ceniza volante) a diferentes tiempos de curado. Ahi se observa que
entre 3 y 90 dias hay una disminucién de la intensidad de los productos de
hidratacion como son los silicatos dicélcicos, silicatos tricalcicos de la muestra.
Mientras que del lado de productos vemos nuevamente la presencia de ceniza
volante favorece la presencia de cuarzo.
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P Portlandita Ca(OH), CsS Silicato tricalcico, Cay SiOs
Intensidad E Etringita Cs ASHas 7 C.S Silicato d.icélcico,Cz SiOs
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Figura V.5 Difraccion de Rayos X de la muestra R3 a diferentes tiempos de
curado 3 y 90 dias.

En la figura V.6 se muestran los difractogramas de los ecocementos R4 (75%
de clinker y 25% de yeso hemihidratado) a 28 dias de curado. En la muestra
(R4-28) a 28 dias se observan bien definidas las reflexiones del sulfato de
calcio dihidratado en 26=11.8, 20.8, 29.2 y 33.5. Al analizar las reflexiones
observamos también que la adicion de sulfato de calcio hemihidratado, difracté
una ligera intensidad correspondiente a la formacién de etringita en 26= 15.9 y
23.

En la misma muestra binaria es evidente la presencia de silicatos dicalcicos y
tricalcicos en 26= 31.9, 32.7 y 41.2 respectivamente, siendo favorecida las
intesidades debido a la naturaleza de la mezcla. En la figura V.7 se muestra el
difractograma del ecocemento R5 (75% de clinker y 25% de anhidrita) a

diferentes tiempos de curado. Se puede observar que la adicién de yeso

-'—h"%
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anhidrita favorece la formacion de silicatos di-tricalcicos, proporcionandole una

buena resistencia (como se muestra en la tabla \V.2) ademas de compatibilidad

con el clinker.

3 P Portlandita Ca(OH), CaS Silicatotricalcicg CaSiOx
Intensidad g i , .
. E EtringitaCsASHas C:S Silicato dicdlcico,C2SiO 5
200 YA YesoanhidritaCa(SO), Y 2H Yeso dihidratado CaS0,.2H,O
P
180-
180 T5H C o v2H
e R4-28d Nl
- = S
1201 Pgis
100 K
80 E C2S
60
40 |
20 -
41 20 30 40

Figura V.6 Difraccion de Rayos X de la

Intensidad P Portlandita Ca( OH)
E Etringita Cs ASHas,
800 4 Y2H 7
: 9 Y2H
700

600 -

206

muestra R4 a 28 dias de curado.

C3S Silicatotricélcica,CasSiOs
C2S Silicatodicaleico,C2SiOs
Y2H Yeso dihidratado CaS04.2H20

C.S8

¥R es

P

500 -
400 4
; R5-28 CsS| M
300 -
200 1
100 - R5-90 Y2H
11 20 30 40 -

Figura V.7 Difraccion de Rayos X de
curados 3, 28 y 90 dias.

20

la muestra R5 a diferentes tiempos de

En general, las diferentes reflexiones de esta muestra en funcion del tiempo de

curado fueron muy similares con respecto a las muestras que emplearon yeso

111



CaEI'tqu V. Resultados y Discusién

hemidratado. Sin embargo, con el uso de yeso anhidrita se favorecié la

formacion de portlandita a edades tempranas misma que se incremento de
manera importante hasta 90 dias pero su intensidad fue 50% menor que el yeso
hemidratado. Este comportamiento posiblemente se explica por la presencia de

agua en el precursor.

Sistemas Ternarios

En la figura V.8 presenta los difractogramas correspondientes a la mezcla
ternaria GB1, compuesta por 50% de escoria granulada de alto horno, 25% de
clinker y 25% de yeso hemihidratado y expuestos a diferentes tiempos de

curado.
P Portlandita Ca(OH), C3S Silicatotricdlcico,Ca; SiOs
E Etringita Cs ASHy;s C2S  Silicatodicalcico,C2Si0s
Intensidad YA Yeso anhidrita CaSO, Y2H Yeso dihidratado CaS0,.2H,0
P — Y2H _
Y2H
600 GB1-3
Y2H
500
Y2H
GB1-28 CaS
300 2 E ] - C2
200
GB1-90 (49
CiS
100 Y2H
0 = T T T T T T T T o
14 20 30 40
4

Figura V.8 Difraccion de Rayos X de la muestra GB1 a diferentes tiempos de
curado 3, 28 y 90 dias.
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Para la mezcla a 3 dias, se distinguen las intensidades del sulfato de calcio
dihidratado a 26=11.8, 20.8, 23.2, 29.0, 31.0, 33.5 y 43.5, como consecuencia
de la hidratacion de yeso adicionado a la mezcla ademas de la presencia de
portlandita (26=18). A partir de 28 dias, se observd el incremento de la
intensidad del pico de la portlandita en paralelo con la formacion de yeso
completamente anhidro (26= 25.2). Por otra parte aun que la formacién de
etringita es una de las reacciones tempranas, esta sefial se mantuvo hasta
90dias. Este comportamiento posiblemente se explica por que los mecanismos

cinéticos de mezclas son lentos a edades tempranas.

Para este tipo de mezcla ternaria, también se observo la formacion de otras
fases que ya se han mencionado, los silicatos dicalcicos a 26= 29.4 vy328 y
silicatos tricalcicos a 26= 32.2, 33.5, 40.5 y 41.

Cuando se compara el comportamiento de las sefiales en funcién del tiempo
(28 y 90 dias), se muestra que las intensidades de los picos son muy similares y
solamente se observa una ligera disminucion de la intensidad del yeso
dihidratado como consecuencia de las reacciones que tienen lugar. Este
comportamiento fue similar para la portlandita (26=18 y 34) a las diferentes
edades. '

En la figura V.9 se presentan los difractogramas correspondientes a la muestra
GB2, mezcla ternaria, compuesta de 50% de escoria granulada de alto horno,
25% de clinker y 25% de sulfato de calcio anhidro, expuestos a diferentes
tiempos de curado.
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P Portlandita, Ca(OH) C3S Silicato tricdlcico, Ca;Si0s

E  Etringita, C¢ ASH 37 C,S Silicato dicalcico, Caz SiOs
Intensidad YA Yeso anhidrita CaSO, Y2H Yeso dihidratado CaSQ .2H,0
? Y2H
1 Y2H .S
700 Y2H
600 -
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] '
400 7 GB2-28 CS
1 E
300 7
200 -
: GB2-90 Y 2H
100
11 l 20 30 - 0

20

Figura V.9 Difraccién de Rayos X de la muestra GB2 a diferentes tiempos de
curado 3, 28 y 90 dias.

De acuerdo con los resultados de Difraccion de rayos X, observamos que las
reflexiones de la muestra GB2 son muy similares a los descritos en el parrafo
anterior para GB1 ya que ambas muestras t'iene el mismo contenido de yeso.
Sin embargo cuando se utilizO como precursor anhidrita a 28 dias se observa

un maximo intensidad misma que disminuye a 90 dias.

Si comparamos la formacion de etringita entre las muestras ternarias GB1
(Figura V.8) y GB2 (Figura V.9) versus R3 (Figura V.5) y R4 (Ver Figura V.6), se
observa que la intensidad de la etringita son menores en las muestras binarias
con respecto a las muestras ternarias. Esto comportamiento se atribuye a una

menor relacion de iones alimina/sulfato [5].

114



Capitulo V. Resultados y Discusion
Como ya se ha mencionado en las mezclas binarias a 3 dias, la incorporacion
de agua al yeso hemidratado favorece primordialmente la formacion de yeso
dihidratado a edades tempranas. Para el sistema GB3 (véase figura V.10), se
observo el mismo comportamiento, las reflexiones de yeso hidratado fueron a
26=11.8, 20.9, 29.1, 33.4, 40.8 y 43.8, los silicatos di-calcicos a 26=31, 32.1 y
43.1 y los silicatos tricalcicos a 20 =16.2, 29.5 y32.1 ademas de portlandita
quien es activada en las primeras horas (20 =18) y cristales de etringita (26=
19.0, 23.0 y 35.0).

P Portlandita Ca(OH) C3S  Silicato tricélcico, Ca;SiOs
E EtringitaCs ASHas4 C,S Silicato dicilcico, Ca2SiOs
Intensidad YA Yeso anhidrita CaSO, Y2H Yeso dihidratado CaSQ.2H,0
3 P y2H
12007 Y2H
1100
1000 = s
900 - = C,sY2H
800
700:
aggj GB3- 28 C.8 ;5
500 3S
400 §
300 |
200 4 GB3-90
100j
11 - 20 - 3 40

26

Figura V.10 Difraccion de Rayos X de la muestra compuesta GB3 a diferentes
tiempos de curado 3, 28 y 90 dias.
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Para edades posteriores (28 y 90 dias) se mantuvieron las sefales antes
descritas con una disminucién en la intensidad como consecuencia de la
evolucion de las fases presentes. Ademas de la presencia de yeso anhidro a
20=25.

En la figura V.11 se presenta los difractogramas de la mezcla ternaria GB4
(50% de ceniza volante, 25% de clinker y 25% de yeso anhidrita) a diferentes
tiempos de curado (3 dias, 28 dias y 90 dias).

Los resultados obtenidos a 3 dias con esta mezcla ternaria confirman que la
incorporacién de ceniza volante favorece la formaciéon de silicatos tricalcicos
(26=26.8, 32.2, 34.2 y 38.5) y los silicatos dicalcicos presentes (26= 32.0, 33.0
y 34.2). Entre las fases minerales que contienen calcio a esta edad, se observod
la formacion de portlandita Ca(OH),, en forma minima. En cambio, en cambio el
yeso anhidrita incorporado al sistema, se hidratd presentando reflexiones como
yeso dihidratado a 26= 11.8, 20.8, 29.1, 31 y 40.8. Ademas de yeso anhidrita a
20=26 y la presencia de etringita en 26=15.8, 19.0 y 23.0.
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P Portlandita Ca(OH); C3S SilicatotricalcicoCa; SiOs

. E Etringita CcASH 554 C;S Silicatodicélcica C2SiOs
Intensidad YA Yesoanhidrita CaSGQy Y2H Yeso dihidratado CaSO4.2H,0
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Figura V.11 Difraccion de Rayos X de la muestra compuesta GB4 a diferentes
tiempos de curado 3, 28 y 90 dias.

Al analizar este sistema se puede afirmar que el yeso anhidrita incorporado en
el sistema reacciona muy lentamente para formar yeso hemihidratado.
Posiblemente este fendmeno esta relacionado con la cantidad de agua
presente, ya que con las actuales condiciones también se inhibe la formacion
de portlandita.

V.4.2 Anilisis Térmicos (DTA/TGA)

Sistemas Binarios

En la figura V.12 se aprecia el andlisis térmico de una muestra compuesta de
100% clinker a diferentes tiempos de curado. Segun la evolucion de los
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termogramas a diferentes tiempos de curado se observd un comportamiento
muy similar. Es decir, la presencia de dos picos endotérmicos a temperaturas
menores a 110°C.

(U.A))

1 Ca(OH),

il : R1-90 i
H,O
\/\/\/CU/

T T T T T T T T T T T T T

30 110 190 270 350 430 510 590 670 750 830 910 990 1070

Temperatura, °C

Diferencial de temperatura

Figura V.12 Anélisis térmico de la muestra compuesta R1 a diferentes tiempos
de curado 3, 28 y 90 dias.

De acuerdo con la naturaleza quimica de las muestras el primer pico se
relaciona con la vaporizacion de acetona a 60°C aproximadamente y el
segundo pico se debe a la deshidratacion del silicato de calcio hidratado (entre
80-125 °C). A 420°C se presentd un tercer pico endotérmico correspondiente a
la deshidratacion de la portlandita Ca(OH),, finalmente a 90 dias se presenta un
pico exotérmico probablemente se deba a la formacién de silicatos dicalcicos
[10].

En la figura V.13 se muestra el andlisis térmico para la muestra binaria (R2),
constituida de 50% escoria granulada de alto horno y 50% de clinker a

diferentes tiempos de curado. Como ya se ha observado anteriormente, desde
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el punto de vista cualitativo no se observan diferencia significativa a través de
los tiempos de curado entre las sefiales endotérmicos presentes a baja
temperatura (entre 80-125 °C). Estas sefiales de acuerdo con la bibliografia
corresponden a la eliminacion de agua proveniente del silicato de calcio
hidratado. También se observé un segundo pico endotérmico correspondiente a
la deshidroxilacién de la portlandita Ca(OH), a 420°C [10].

. Ca(OH), L
H, R2-3

(U.A)

Ca(OH),

Diferencial de temperatura

T T T T T T T ¥ T T

30 130 230 330 430 530 630 730 830 930 1030

Temperatura, °C

Figura V.13 Andlisis térmico de la muestra compuesta R2 a diferentes tiempos

de curado 3 y 28 dias.

En la figura V.14 presenta el andlisis térmico de una muestra binaria constituida
de 75% de clinker y 25% de yeso a diferentes tiempos de curado (R4). Dichos
termogramas presentan los picos endotérmicos ya mencionados en el intervalo
de 115-125°C proveniente del silicato de calcio hidratado y de la deshidratacion
de la alrededor de portlandita a 420°C [10]. Adicional a lo anterior, estas
muestras presentan una sefial a 135°C correspondiente a la deshidratacion del

yeso (sulfato de calcio dihidratado) misma que disminuye ligeramente a 28 dias.
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Figura V.14 Andlisis térmico de la muestra compuesta R4 a diferentes tiempos

de curado 3 y 28 dias.

Al comparar el ecocemento anterior (R4), con los resultados de la figura V.15.

Se aprecia una similitud con el resultado del analisis térmico de la muestra

binaria constituida por 75% de clinker y 25% de anhidrita (R5) a diferentes

tiempos de curado. Es decir, desde el punto de vista cualitativo, el termograma

de la muestra R5 no tiene variacion en las senales endotérmicas con respecto

al de la muestra R4.
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Figura V.15 Andlisis térmico de la muestra compuesta R5 a diferentes tiempos
de curado 3 y 28 dias.

Sistemas Ternarios

Al comparar el comportamiento de los analisis térmicos diferenciales resultantes
de las muestras ternarias (véase figura V.16), se observa que existe mucha
similitud con las muestras binarias constituidas por clinker y yeso. Es decir, la
presencia de dos picos endotérmicos a baja temperaturas (100 y 135°C) cuyo
origen ya fue explicado en la seccién anterior y se confirma el las figuras V.16a
y IV.16b. Sin embargo, se destaca que las muestras ternarias a 90 dias
presentan aun evidencia de ligeras vibraciones correspondientes del sulfato de
calcio dihidratado. También es posible confirmar que a edades tempranas (3
dias) las muestras constituidas con escoria y yeso (anhidrita y/o hemidratado)
muestran la deshidroxilacion de la portlandita Ca(OH),. En cambio a edades
posteriores esta fase desaparece completamente. En comparacion las mezclas

ternarias que contienen ceniza volante (véase figura V.16¢c y V-17d), se aprecia
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la ausencia de portlandita ya que esta molécula es consumida por las

reacciones puzolanicas.
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Figura V.16 Analisis térmicos de las muestras ternarias a diferentes tiempos de
curado 3, 28 y 90 dias. a) GB1, b) GB2, c) GB3 y d) GB4.
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Es importante destacar que la deshidratacion del CaS04.2H,0 proveniente del
CaS04.1/2H,0 fue mas lenta que cuando la misma molécula se formé a través
de CaSOs. Esto fenémeno posiblemente se explique a través de los fendmenos

termodinamicos que tienen lugar a lo largo de la reaccion.

V.4.3 Espectroscopia Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR)

Sistemas Binarios

En esta seccién presentaremos los resultados obtenidos por espectroscopia
Infrarroja por Transformadas de Fourier de las muestras binarias y ternarias a 3,
28 y 90 dias y el desempefio de éstas en funcién de los elementos que lo

constituyen.

En la figura V.17 se muestran los resultados del andlisis de IR para la muestra
de clinker (R1) a diferentes tiempos de curado. Para la muestra con un tiempo
de curado de 3 dias se observo la presencia de vibraciones de tipo Al-O a una
longitud de onda de 680 cm™. También se observé la presencia de vibraciones
de tipo Si-O a 850, 970 y a 1415 cm™, la cual se le atribuye a silicatos dicalcicos
formados durante las reacciones de hidratacion [11,12]. Por esta técnica fue
posible distinguir una ligera vibracion a 1110cm™ correspondiente al SO,2. A 28
dias, el comportamiento del andlisis es muy similar y solo se percibe una
disminucién en la intensidad como consecuencia de la evolucién quimica de los
materiales. Finalmente a 90 dias, las sefales antes descritas, son muy tenues
debido a la estabilizacion del material.

124



Capitulo V. Resultados y Discusion

<

=

3

Q

=

E MWV e~ T A S04 Si-0 Si-0

0

@ \\q‘/m
©

L 5

=

R

2200 1900 1600 1300 1000 700 400

Longitud de onda (cm-1)

Figura V.17 Analisis mediante FTIR de la muestra R1 a diferentes tiempos de
curado 3, 28 y 90 dias.

En la figura V.18 presenta el andlisis por FTIR correspondiente a la muestra R2
(50% de escoria granulada de alto horno y 50% de clinker) a diferentes tiempos
de curado. Para la muestra analizada a 3 dias, se observd que presenta
vibraciones de tipo Si-O correspondientes a silicatos dicalcicos a 850 cm™ y 970
cm™, quienes estan atribuidas a la bibliografia [11,12]. También se observa una
ligera vibracion de SO,2a 1110 cm™ y 1390 cm™. A 90 dias el comportamiento
es muy similar ademas de ser evidente la predominancia de las vibraciones Si-

O dada las posiciones desordenadas dentro de la estructura.
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Figura V.18 Analisis mediante FTIR de la muestra R2 a diferentes tiempos de

curado 3 y 90 dias.

La figura V.19 se presenta el analisis de FTIR de la mezcla R3 (50% de clinker,
50% de ceniza volante) a 3 y 90 dias. Para el primer tiempo de curado la
muestra indica ligeras vibraciones relacionadas con la presencia de iones 8042
a 1110, 1390 y 1740 cm™ [10]. Es importante indicar en este punto que la
adicién de ceniza volante presenta la mayor presencia de silice en las mezclas.
A 90 dias, el enlace Si-O sigue evolucionando presentando vibraciones a 970

cm™y 850 cm™.

Al comparar la incorporacion de adiciones minerales en el clinker (R2 y R3), se
concluye que la evolucién de las pastas no presenta variaciones importantes

con respecto al clinker, dado que la evolucion del silice es la que destaca.
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Figura V.19 Analisis mediante FTIR de la muestra R3 a diferentes tiempos de
curado 3 y 90 dias.

Con la incorporacién del yeso hemihidratado al cemento fue posible detectar a
través del analisis FTIR un comportamiento diferente en las pastas. De acuerdo
con los resultados mostrados en la figura V.20, se reporta que a 3 dias
posiblemente las reacciones son inhibidas por el exceso de yeso hemihidratado
y s6lo se ven reflejadas las vibraciones de tipo Al-O a 680 cm™ y Si-O a 610 cm’
' asi como también vibraciones de Si-O a 980 cm-'. A 28 dias, las mismas
vibraciones se vieron involucrados como resultado que las fases minerales
hidratadas del clinker y yeso, aun se encuentran reaccionado iones sulfato
(SO4™) provenientes del yeso a longitudes de onda de 1110, 1210, 1390 y 1740
cm™ mientras que del clinker hay indicios de los enlaces Si-O y Al-O. A 90 dias,
las sefales correspondientes a los enlaces Al-FO y Si-O han disminuido
considerablemente en cambio la intensidad en la vibracion de SO4s%a 1110 cm’™

es intensa posiblemente al exceso de sulfato de calcio presente [11,12].
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Figura V.20 Analisis mediante FTIR de la muestra R4 a diferentes tiempos de
curado 3, 28 y 90 dias.

La figura V.21 se muestra los resultados de FTIR de la mezcla R5 (75% de
clinker, 25% de yeso anhidrita). Por este técnica se observan comportamientos
muy similares en los resultados obtenidos con la muestra R4 (75% de clinker,
25% de yeso hemidratado) a los diferentes tiempos de curado. Sin embargo
habrd que remarcar que para este sistema a 90 dias las vibraciones de los
diferentes elementos involucrados son atin ihtensas, lo que permite intuir que el

material aln esta en evolucion lo que posiblemente conllevara a obtener
mejores resistencias.
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Figura V.21 Andlisis mediante FTIR de la muestra R5 a diferentes tiempos de
curado 3, 28 y 90 dias.

Sistemas Ternarios

Al analizar las muestras ternarias por FTIR a los diferentes tiempos de curado,
observamos que el comportamiento de los analisis es muy similar al de los
compuestos binarios con presencia de yeso R4 (ver Figura V.20) y R5 (ver
Figura V.21). Sin embargo cuando a la muestra ternaria estuvo constituida por
escoria y yeso hemihidratado (GB1), se observo claramente que a 90 dias de
curado, las banda correspondientes a Al-O y Si-O habian evolucionado en su
totalidad. De este resultado, se asume que la incorporacién de yeso
hemihidratado aceler¢ las reacciones de hidratacién provocando un alto grado
de estabilizacién de la pasta dentro de los primero 90 dias. Para el caso donde
se empled como precursor yeso anhidrita (GB2) se observé a partir de los
espectros que la pasta evolucioné méas lentamente y a 90 dias aun hay fuertes
indicios de material inestable (Si-O y SO4%).
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Para los sistemas ternarios donde ademas de clinker se empled ceniza volante

y yeso hemihidratado (GB3) o ceniza volante y yeso anhidrita. Se determiné
que las bandas caracteristicas estan definidas y corresponden a los diferentes
enlaces involucrados (Al-O, Si-O y SO4?). Sin embargo los resultados muestran
poca variacién a lo largo de los diferentes tiempos de curado. Esto permite
suponer que los materiales involucrados continuaran evolucionando y por

consiguiente podran mejorar las propiedades de resistencia.
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Figura V.22 Andlisis mediante FTIR para los ecocementos ternarios a
diferentes tiempos de curado 3, 28 y 90 dias. a) GB1, b) GB2, c)
- GB3yd)GB4.
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V.4.4 Fisisorcién de Nitrégeno

Las muestras ternarias con clinker fueron caracterizadas a traves de fisisorcion
de nitrégeno con la finalidad de determinar las caracteristicas superficiales. A
partir de los resultados mostrados en la Tabla V.3 se establece que los
materiales ternarios donde se empleo escoria tienen areas superficiales
alrededor de 5 m2.g™” son muy proximas al clinker. En cambio las muestras
donde se empled la ceniza volante, el valor fuen de un promedio de hasta 16
mz.g'1.

Tabla V.3 Area especifica de los ecocementos ternarios a base de clinkera 3 y

28 dias de curado.

Tiempo de Curado Area Especifica (m?.g™)
R1 GB1 GB2 GB3 GB4
3 D 6 o 4 16
28 5 3 4 10 4

Una explicaciéon de este comportamiento se atribuye al tamafio de las particulas
de las materias primas. De acuerdo a la caracterizacion mostrada en el capitulo
lll, las particulas de ceniza volante son las mas pequeiia (ver seccion 111.2.2), lo
que da lugar a que esta materia prima tenga mayor area de contacto con los
otros materiales y mas especificamente con el agua. Por lo tanto, una vez que
los productos se deshidraten generen cierta porosidad misma que se ira
cubriendo por la expansion de los monosulfoaluminatos y en consecuencia
provocan una disminuciéon del drea superficial. Lo anterior justifica por que la

presencia de particulas mayores a 10 um, no presentan este efecto.
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V.4.5 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

V.4.5.1 Microestructura de Ecocementos Obtenidos durante la Etapa A

A través de las caracterizaciones fisicoquimicas y mecénicas de los materiales
se han definido los ecocementos que presentan caracteristicas superficiales,
estructurales o mecanicas interesantes para el desempefio de estos materiales.

En esta seccion se presentan micrografias de las muestras que evidencia la
morfologia de los diferentes productos de hidratacion a lo largo de este trabajo.
Para la muestra ternaria, GA1 constituida por un 25% de cemento portland,
50% de escoria granulada de alto horno y 25% de yeso hemihidratado se
presento una morfologia superficial compacta de cristales de entre 25 y 30 um
(ver figura V.23).

Electron Image 1

Figura V.23 Micrografia de la muestra GA1, sometida a un medio de curado de
temperatura con una edad de 28 dias.
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En la figura V.24 se muestra la micrografia del ecocemento cuaternario GA3,
compuesta de 25% de escoria granulada de alto horno, 25% de ceniza volante.
25% de cemento portland y 25% de yeso hemihidratado. Ahi se observa, que la
incorporacion proporcional de los reactivos permite evidenciar el crecimiento de
cristales en forma hexagonal, constituidos de hidroxido de calcio, unidos a la
microestructura del ecocemento hidratado [8].

Figura V.24 Micrografia de la muestra GA3 a 28 dias bajo condiciones de
curado de 100% de humedad.

V.4.5.2 Microestructura de Mezclas de referencia obtenidas en la etapa B

El analisis microestructural de las muestras preparadas a base de clinker fue
fundamental para evidenciar a través de la morfologia bien conocidas la
formacion de los diferentes compuestos en el las pastas y de esta forma

confirmar las suposiciones que se han comentado a través de Difraccién de
Rayos X, Analisis Térmicos y FTIR.
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Sistemas Binarios

En la micrografia V.25 a se presentan la morfologia de la muestras R1 (100%
clinker) a una edad de 3 dias de curado. Este comportamiento con relieves
compactos es tipico que los precursores de silicatos de calcio hidratados (C-S-
H) [13]. A pesar que por DRX se observaron las reflexiones caracteristicas de

portlandita a esta resolucién del analisis de MEB no se presentan evidencia.

20kV  X2,000

10pm Electron image 1

Figura V.25 Micrografia de la mezcla R1 obtenida por Microscopia Electrénica
de Barrido. a) 3 dias y b) 28 dias.

En contraste en la figura 1V.25 b, presenta la evolucion de la muestra R1 a 28
dias. Aqui se puede ver claramente el crecimiento de cristales de portlandita en
forma de plaquetas hexagonales delgadas sumergidas con tamafios
caracteristicos de décimos de micrometros de ancho. De acuerdo con la
bibliografia citada, la portlandita se forma a edades tempranas y continta
evolucionando con el tiempo ocasionando depdsitos masivos de tamafos
variados, de acuerdo al espacio disponible en la pasta [9,10]. Del andlisis
elemental (ver figura V.26), se confirma la presencia de silice y de calcio
quienes son los precursores del C-S-H. Para el caso de las pequefas particulas
aglomeradas la relacién atomica Ca/Si=0.15.
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Figura V.26 Analisis elemental por espectroscopia por dispersion de energia de
la muestra R1 (100% clinker) con una edad de 3 dias.

La figura V.27, muestra el analisis de Difraccion de Rayos X de la muestra R1 a
28 dias, el resultado confirma que la muestra es rica en compuestos de calcio,

silice y aluminio.

Sum Spectrum
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Figura V.27 Analisis elemental por espectroscopia por dispersion de energia de
la muestra R1 (100% clinker), con una edad de 28 dias.
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Las micrografias de las muestras R2 y R3 a 3 dias (véase figura V.28),
presentan morfologias compactas muy similares caracteristicas de la presencia
de alto contenido de silice y calcio (por la presencia de escoria o ceniza volante)

en forma hidratada.
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Figura V.28 Micrografia de la mezcla R2 y R3 con 3 dias de curado obtenida
por Microscopia Electronica de Barrido. a) 50% de clinker y 50%
de escoria granulada de alto horno, b) 50% de clinker y 50% de

ceniza volante a 3 dias

En comparacion a las muestras anteriores cuando se incorpord yeso
hemihidratado o yeso anhidrita en el clinker, R4 (75% de clinker y 25% de yeso
hemihidratado). A una edad de 3 dias se observd que la adicién de yeso
hemihidratado presenta la formacion de un gel amorfo que se deposita entre los
espacios de las particulas hidratadas con alta posibilidad de reaccionar con los
silicatos de calcio hidratados y la etringita para dar lugar a fases mas estables
con el paso del tiempo (véase figura V.29a). En cambio cuando el clinker se
mezclo con yeso anhidrita (75% de clinker y 25% de yeso anhidrita) a la misma
edad se observd una morfologia diferente como consecuencia de la formacién
de cristales de etringita en forma de agujas. Ademas de una zona amorfa
caracteristica de la formacion de los silicatos de calcio hidratados (véase figura
V.29b).
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Figura V.29 Micrografia de la mezclas R4 y R5 con 3 dias de curado obtenida
por Microscopia Electrénica de Barrido. a) 75% de clinker y 25%
de yeso hemihidratado y b) 75% de clinker y 25% de anhidrita.

Sistemas Ternarios

Como se ha mencionado en los resultados de la caracterizacion estructural y
superficial de los ecocementos, la incorporacién de adiciones minerales o de
yeso (principalmente este Gltimo) al clinker, ocasiona cambios sustanciales en
el comportamiento de las muestras. Por MEB estas observaciones no son la
excepcion y se confirman a través de las diferentes morfologias que desarrollan
los materiales a las diferentes edades de curado (Véase figura V.30). La
muestra GB1 compuesta de 50% de Escoria granulada de alto horno, 25% de
clinker y 25% yeso hemihidratado. A 28 dias muestran una microestructura
aglomerada debido al crecimiento acelerado de silicatos de calcio hidratado (C-
S-H) por la presencia de calcio. Del analisis de electrones retrodispersados (no
mostrado en este trabajo) en un area de muestra GB1, se confirma que el
componente mayoritariamente presente en esta muestra es el calcio con una
relacion atdmica Ca/Si=3, esta relacion disminuira en la medida que el calcio se

incorpore a otros compuestos.

13R



Capitulo IV Resultados y Discusion
'_—'_—-—-——__._-—-_—'—'—-_-———-—_._H—______—__

20pm Electron Image 1 r Zhpm » Flecion Image 1

Figura V.30 Micrografias de la mezclas ternarias obtenidas por Microscopia
Electronica de Barrido. a) GB1-28, b)GB2-3, ¢)GB2-28, d)GB2-3 y e) GB4-3
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A traves de la muestra GB2 compuesta por 50% de Escoria granulada de alto
horno, 25% de clinker, 25% de yeso anhidrita (ver figura V.30), se evidencia el
cambio de la muestra con el paso del tiempo. A 3 dias, se observa claramente
en la muestra (GB2-3) la formacion de un gel amorfo compacto caracteristico de
la presencia de C-S-H. Ademas del crecimiento de pequefios cristales en forma
circular ricos en calcio segun el analisis de electrones y trazas de pequefios
cristales de portlandita. A 28 dias, la muestra GB2 muestra una microestructura
aglomerada, sin evidencia de formacion de los productos de hidratacion
conocidos y de acuerdo con el andlisis quimico el calcio es el compuesto

predominante proporcionado por precursores como el yeso y portlandita.

Como ya se ha venido mencionando en este trabajo, las mezclas constituidas
por 50% de la ceniza volante, 25% de yeso hemidratado (GB3) en el clinker
tienen un comportamiento muy caracteristico por la presencia de las reacciones
con los aluminatos quienes favorecen el crecimiento de cristales de etringita, asi
como una microestructura de silicatos de calcio hidratado (C-S-H) y agujas ricas
en calcio. Finalmente la muestra GB4 (50% de Ceniza volante, 25% clinker,
25% yeso anhidrita), con un tiempo de curado de 3 dias, muestra el crecimiento
de cristales amorfos sobre una base constituida de silicatos de calcio hidratado

(C-S-H), como se muestra en la figura (V.30).

A partir de los resultados expuestos en esta seccién, se ha dado seguimento a
los productos de las reacciones de hidratacion en las diferentes pastas, sin
embargo por limitaciones del equipo y aunado a las caracteristicas intrinsecas
de cada mezcla, en algunas ocasiones no fue tan evidente las suposiciones, por
lo que en cada analisis se ha apoyado en el andlisis Difraccion de Rayos X para
garantizar un mejor interpretacion de los resultados.
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%—_ﬁ
V1.1 Conclusiones

En este trabajo se propuso el concepto de adiciones puzolanicas-yeso-
cemento (PYC) empleando materias primas de subproductos
industriales. Los sistemas PYC, estan constituidos principalmente de
25% de yeso hemidratado o anhidrita de fluoryeso, 50% de escoria
granulada de alto horno o ceniza volante y un remanente de 25% de
cemento. Con lo anterior se confirma que es posible generar un

ecocemento con propiedades de fraguado y endurecimiento.

Se comprob6 que el uso de superplastificante (0.3% peso) en las
diferentes adiciones minerales puzolana-yeso-cemento portland no tiene
un efecto negativo en los resultados de consistencia normal con respecto
al cemento portland 25%. De hecho para el conjunto de mezclas PYC,
donde se empled yeso anhidrita se obtuvo una mezcla mas fluida atn
con la presencia del superplastificante. Con lo anterior se concluye que
estas ultimas muestras se puedan preparar y trabajar con relaciones de
A/C<0.20.

El medio de curado tiene un efecto determinante en el desempefio de la
resistencia de los especimenes cubicos. De acuerdo con el trabajo
experimental desarrollado, la evolucion de los materiales se desarrollan
arriba del 5% de resistencia cuando los especimenes se encuentran
expuestos a 100% de humedad con respecto a condiciones de 50% de
humedad. Ademas cuando estos mismos especimenes fueron expuestos

a temperatura, su desempefio disminuy6 hasta un 50%.
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Al analizar el efecto del retardador (azicar o acido citrico) sobre el
desempefio de la resistencias de las diferentes ecocementos en los
diferentes medios de curado se confirmé que no hay ningln efecto

importante de los resultados obtenidos.

Para el conjunto de mezclas PYC, el analisis de DRX confirma la
formacion productos de hidratacién del cemento. A edades tempranas se
observan reflexiones caracteristicas de los silicatos dicélcico y silicatos
tricalcios, ademas de la presencia de la etringita. En el caso de las
muestras binarias y ternarias con 25% de yeso. Es evidente la

disminucién de las difracciones en funcion de la evolucién del material.

A través de la caracterizacion por Difraccion de Rayos X y
Espectroscopia IR, se comprobd que la incorporacién de yeso anhidrita
en presencia de ceniza volante provoca una disminucién de la actividad
puzolanica a edades tempranas. Ademas, después de 28 dias, alin se
observa la presencia de Ca(OH),, misma que continuara reaccionando lo

cual se traducira en un efecto positivo en la resistencia mecanica.

Para las muestras con 25% de contenido de yeso se confirmé a través
de los andlisis térmicos la hidratacion del CaS0Q41/2H,0 hacia
CaS04.2H;0 en el intervalo de 115-125°C ademas de la presencia de
Ca(OH), a 420°C. Sin embargo, a través de esta técnica no se observa
ninguna diferencia en el comportamiento entre fluoryeso y yeso
hemihidratado.

A través de la espectroscopia de IR, se confirma la evolucién de las
vibraciones caracteristicas del Al-O, Fe-O, Si-O y SiOs?a 3, 28 y 90
dias.
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* Del analisis de fisisorcion de nitrégeno se deduce que no hay variacion
significativa del area superficial de las mezclas ternarias con respecto a
una mezclas de 100% de clinker (5m*g™”). Este comportamiento muy
posiblemente se explica como consecuencia del tamafio de particula de
materias primas cuyos valores se encuentran en intervalos mayores de

10um.

* A partir del evolucion de la resistencias a la compresion del conjunto de
mezclas se confirma que hay una compatibilidad quimica de las

adiciones minerales con el cemento portland.

* Del analisis de MEB, para las mezclas cuaternarias que contienen yeso
hemihidratado o anhidrita en presencia de escoria granulada y/o ceniza
volante, se pudo observar la formacién de cristales de portlandita a
edades tempranas sobre la superficie de silicatos de calcio hidratada. En
cambio cuando se reemplazo el cemento comercial por clinker, los
aluminatos y sulfato de calcio favorecieron la formacion de cristales de
efringita en forma de agujas ademéas de la formacién de una
microestructura aglomerada constituida por silicatos de calcio hidratada.
Estos resultados se corrobbraron con los resultados obtenidos con las
técnicas de DRX, IR y DTA/TG.
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V1.2 Perspectivas

* Incrementar los porcentajes de yeso (hemihidratado y anhidrita) para las
diferentes mezclas donde se hizo uso de ellos, para producir mezclas con

grandes cantidades de estos subproductos.

* El desempefio de desarrollar cementantes de puzolana-yeso-cemento
portland puede mejorar el uso de cementos de alto comportamiento: por
activacion mecano-quimica de los componentes de puzolana-yeso-

cemento portland en un molino de bolas.

* Pruebas adicionales son requeridas para la aplicacion del desarrollo de
puzolana-yeso-cemento portland en cementos con aceites, cementos
micro-finos, en mezclas con aplicacion a pisos para darle una nivelacion

superficial.

147



)

bzt

£

o

R g e gyt

TR AT ek 18 A o




	00001
	00002
	00003
	00004
	00005
	00006
	00007
	00008
	00009
	00010
	00011
	00012
	00013
	00014
	00015
	00016
	00017
	00018
	00019
	00020
	00021
	00022
	00023
	00024
	00025
	00026
	00027
	00028
	00029
	00030
	00031
	00032
	00033
	00034
	00035
	00036
	00037
	00038
	00039
	00040
	00041
	00042
	00043
	00044
	00045
	00046
	00047
	00048
	00049
	00050
	00051
	00052
	00053
	00054
	00055
	00056
	00057
	00058
	00059
	00060
	00061
	00062
	00063
	00064
	00065
	00066
	00067
	00068
	00069
	00070
	00071
	00072
	00073
	00074
	00075
	00076
	00077
	00078
	00079
	00080
	00081
	00082
	00083
	00084
	00085
	00086
	00087
	00088
	00089
	00090
	00091
	00092
	00093
	00094
	00095
	00096
	00097
	00098
	00099
	00100
	00101
	00102
	00103
	00104
	00105
	00106
	00107
	00108
	00109
	00110
	00111
	00112
	00113
	00114
	00115
	00116
	00117
	00118
	00119
	00120
	00121
	00122
	00123
	00124
	00125
	00126
	00127
	00128
	00129
	00130
	00131
	00132
	00133
	00134
	00135
	00136
	00137
	00138
	00139
	00140
	00141
	00142
	00143
	00144
	00145
	00146
	00147
	00148
	00149
	00150
	00151
	00152
	00153
	00154
	00155
	00156
	00157
	00158
	00159
	00160
	00161
	00162
	00163
	00164
	00165
	00166
	00167
	00168
	00169
	00170
	00171
	00172
	00173

