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RESUMEN

Se investigaron cementos ternarios a base de caliza (CaCOs, CZ), metacaolin de alta
y baja pureza (2SiO2.Al203, MKI/MKN) y vidrio reciclado de tipo sodo-calcico (SiO2-
CaO-Naz0, VD); evaluando los mecanismos de reaccion, productos formados, la
viabilidad de utilizar un activante alcalino liquido base SiO2 (SSL) asi como su efecto
sobre las propiedades mecdanicas y microestructura de pastas y morteros.

El documento se divide en 8 secciones que incluyen 7 capitulos y 1 seccion previa en
la cual se incluyen los objetivos de la investigacion. Los capitulos 1 y 2 presentan la
introduccion vy revision literaria relevante para el estudio; en el capitulo 3 se describe
el procedimiento del desarrollo experimental; en el capitulo 4 son descritos los
resultados que se obtuvieron por diferentes técnicas de caracterizacion. Los capitulos
5y 6 corresponden a las conclusiones e informacion de fuentes consultadas.

El desarrollo experimental se realizé en 1l etapas de trabajo:

e En la etapa |, se acondicionaron y caracterizaron las materias primas
determinando las condiciones de calcinacion de los minerales para la obtencion
de metacaolin de alta (SiO2/Al203 = 1.4) y baja pureza (SiO2/Al203 = 2.5).
Mediante el método Taguchi se establecieron las condiciones experimentales
optimas. El objetivo fue maximizar las propiedades mecanicas de las
formulaciones a los 28 dias de curado. Desarrollando un cuadro experimental
de 16 formulaciones con diferentes proporciones de CZ/MK/VD, %Na20,
modulo de activante alcalino (Ms), la relacién agua/sélidos=0.25-0.30 y el medio

de curado en seco (40°C por 24 horas, posteriormente 20°C £ 3°C).

e En la etapa Il se realizé un cuadro experimental para cada tipo de metacaolin
(alta y baja pureza) con un estudio extensivo de las formulaciones hasta 360
dias. En base a los valores de resistencia a la compresion (RC) a 28 dias de
curado, se seleccionaron 4 sistemas por cada tipo de metacaolin para su
caracterizacion. Se determiné que la RC incremento con el paso del tiempo

como resultado de la formacion de productos de reaccién amorfos del tipo (C,



N)-A-S-H y gel de silice que conforman la matriz de las microestructuras y son

responsables de las propiedades mecanicas.

En la etapa Ill que complementa las anteriores: 2 formulaciones fueron
seleccionadas para cada tipo de metacaolin en base a los valores de RC a los
90 dias, utilizandolas para elaborar morteros con arena caliza en proporciones
de 3:1, 2:1. Sus propiedades mecanicas fueron evaluadas hasta 90 dias y se
sometieron a estudios de durabilidad en soluciones acidas, basicas y neutras
hasta 180 dias. Se observé los morteros 2: presentan buena estabilidad. El
analisis de las sales precipitadas en las soluciones demuestra que los iones
contenidos en el material reaccionaron con el medio acuoso neutralizandolo sin
causar una degradacion significativa en las muestras, sin embargo, es
necesario realizar mas pruebas para comprobar su comportamiento a nivel

microestructural.



ABSTRACT

Ternary cements based on limestone (CaCO3;, CZ), high- and low-purity metakaolin
(2SiO,-Al,03, MKI/MKN), and recycled soda-lime glass (SiO,-Ca0O-Na,O, VD) were
investigated, evaluating the reaction mechanisms, the products formed, the feasibility
of using a SiO,-based liquid alkaline activator (SSL), as well as its effect on the
mechanical properties and microstructure in pastes and mortars.

The document is divided into 8 sections, including 7 chapters and a preliminary section
outlining the research objectives. Chapters 1 and 2 present the introduction and the
relevant literature review for the study. Chapter 3 describes the experimental
procedure. Chapter 4 presents the results obtained from different characterization
techniques. Chapters 5 and 6 cover the conclusions and the references consulted.
The experimental development was carried out in Il stages:

« Stage | involved conditioning and characterizing the raw materials, determining
the calcination conditions of the minerals to obtain high-purity (SiO,/Al,O3 = 1.4)
and low-purity (SiO,/Al,O; = 2.5) metakaolin. Using the Taguchi method, optimal
experimental conditions were established to maximize the mechanical
properties of the formulations after 28 days of curing. An experimental matrix of
16 formulations was developed with varying proportions of CZ/MK/VD, %Na,O0,
alkaline activator modulus (Ms), water-to-solid ratio = 0.25-0.30, and curing
environment (40°C for 24 hours followed by 20°C £ 3°C).

o Stage Il involved a separate experimental matrix for each type of metakaolin
(high and low purity) with an extensive study of the formulations up to 360 days.
Based on the compressive strength (CS) values at 28 days, four systems were
selected for each metakaolin type for further characterization. It was determined
that CS increases over time due to the formation of amorphous reaction products
of the (C, N)-A-S-H type and silica gel, which make up the microstructural matrix
and are responsible for the mechanical properties.

o Stage lll, which complemented the previous stages, involved selecting two
formulations for each type of metakaolin based on CS values at 90 days. These

formulations were used to prepare mortars with limestone sand in 3:1 and 2:1



ratio. Their mechanical properties were evaluated up to 90 days, and they were
subjected to durability tests in acidic, basic, and neutral solutions for up to 180
days. The 2:1 mortar show good stability. The analysis of the precipitated salts
in the solutions shows that the ions contained in the material reacted with the
aqueous medium, neutralizing it without causing significant degradation in the
samples. However, further tests are necessary to confirm their microstructural

behavior.



OBJETIVO GENERAL

Estudiar los mecanismos de reaccion, formacion de productos de hidratacion y

propiedades mecanicas de cementos base CaCOs-metacaolin-vidrio, analizando el

efecto de silicato de sodio liquido en pastas y morteros, en funcion del tiempo y

condiciones de curado.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener y acondicionar las materias primas: caliza (CZ), caolin (K) y vidrio
reciclado (VD).

Calcinar los minerales de alta y baja pureza (750°, 6h) para obtener metacaolin
(MKI/MKN).

Caracterizar las materias primas mediante método de prueba estandar para
densidad del cemento hidraulico (ASTM C-188), fluorescencia de rayos X
(FRX), finura por método de permeabilidad del aire (Blaine), microscopia
electronica de barrido (MEB/EDS), analisis térmico gravimétrico y diferencial
(ATG/ATD) y difraccion de rayos X (DRX).

Determinar las variables experimentales mas adecuadas para el estudio: tiempo
de mezclado (3 min), temperatura de curado (40°C/24h, posteriormente
20°+3°C), relacion agua/sélidos (0.25-0.30) y concentracion de activante
(Na20=4-6-8 y 10%, Ms=0.8-1.0-1.2 y 1.4).

Plantear el disefio Taguchi de experimentos, incluyendo factores y niveles
determinados por pruebas preliminares (16 formulaciones por cada metacaolin)
para maximizar su efecto en el desarrollo de las propiedades mecanicas.
Desarrollar un estudio extensivo para obtener cementos alternativos de
composicion ternaria a base de CZ-MK-VD, utilizando metacaolin comercial de

alta pureza (MKI) y un mineral nacional de baja pureza (MKN).

Evaluar el efecto de la concentraciéon del activante alcalino, relacion CZ/MK/VD
(20-50/10-40/10-70) y temperatura de curado (40°C/24h, 20°C + 3°C) sobre la



resistencia a la compresion en pastas hasta 360 dias (MKI hasta 71 MPa, MKN
hasta 69 MPa).

Identificar las 4 formulaciones mas adecuadas por MK, para caracterizar sus
microestructuras y productos de reaccion mediante MEB/EDS, DRX, ATD/ATG,
FT-IR y RMN determinando su interaccion quimica.

Elaborar morteros en base a las dos formulaciones mas adecuadas de la etapa
Il por cada MK.

Evaluar propiedades mecanicas en los morteros elaborados hasta 90 dias en

condiciones de curado en seco.

Evaluar la durabilidad de morteros selectos, expuestos a diferentes medios:
neutro (H20), acido y basico (soluciones de HCIl y Na2SO4) hasta 180 dias.

\
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1. INTRODUCCION

El cemento Portland (CP) se considera el material mas utilizado en la industria de la
construccion, estimando que su consumo a nivel mundial supera los 4.2 billones de
ton/afo lo que representa una cantidad similar de CO2 emitido a la atmosfera [1].
Debido al creciente impacto ambiental de esta industria se considera fundamental la
busqueda de cementantes con buenas propiedades mecanicas, quimicas y ademas
reduzcan la contaminacion generada por los cementos utilizados tradicionalmente.
Entre las alternativas posibles se encuentra la reutilizacion de desechos o
subproductos industriales como materias primas. Estas pueden activarse por medios
mecanicos, térmicos o quimicos para producir “Eco cementos”[2]. En este sentido, se
considera interesante la innovacion en el uso de los materiales mediante procesos
como la activacion alcalina ya que pueden utilizar una amplia variedad de materias
primas naturales, subproductos industriales, desechos urbanos e incluso materiales
considerados inertes o poco reactivos pueden presentar potencial para usarse como
precursores cementantes [3].

Los cementos activados alcalinamente (CAA), se obtienen partiendo de una mezcla
de materias primas compuestas principalmente por SiO2-Al203 0 CaO-SiO2-Al203, con
un activante alcalino. Ocurre un proceso complejo de reacciones quimicas que inician
con la disolucion para formar una nueva matriz endurecida con propiedades similares
o superiores a las del CP[4].

Estos materiales pueden disminuir las emisiones de CO2 si se comparan con la
fabricaciéon de un volumen similar de CP porque no requieren calcinacién a alta
temperatura [5].

Las propiedades de los CAA son variables pues dependen entre otros parametros del
tipo de cation alcalino, la forma en que el mismo se suministra(hidréxidos, silicatos,
sulfatos, carbonatos, etc.) asi como la temperatura de curado. Estos parametros
establecen la cinética de disolucion de los materiales, asi como la microestructura y

caracteristicas de productos de reaccién de los cementos [6].
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Los materiales que se proponen en este trabajo para obtener CAA son metacaolin
(MK), caliza (CZ) y vidrio reciclado (VD). El metacaolin se puede obtener a partir de la
calcinacion de la arcilla de caolin, un silicoaluminato natural abundante en la corteza
terrestre, al usarlo se obtienen productos de reaccion geopoliméricos con excelentes
propiedades mecanicas y de durabilidad [7]. Sin embargo, el material presenta
limitaciones que impiden su aplicacidon a gran escala como cementante para elaborar
pastas, morteros y concretos, principalmente por su alto costo[8]. De modo que la
incorporacion en sistemas alcalinos de materiales de mayor abundancia y menor costo
en sustitucién parcial del metacaolin adquiere relevancia.

La caliza mineral (CaCO3) es una roca sedimentaria, abundante y econémica [9]. La
CZ se considera un material inerte, sin embargo, se ha reportado que, mediante las
condiciones adecuadas de activacién, puede participar parcialmente en las reacciones
de hidratacién formando matrices cementosas en un ambiente alcalino y asi formar
cementos con buena resistencia [10].

Se han reportado efectos favorables en las propiedades mecanicas, asi como en la
durabilidad del producto final, usandolo como reemplazo parcial de CP hasta en
35%[11] evidenciando su potencial en la manufactura de cementos alcalinos [12], pero
son pocos los reportes sobre el uso de este material en CAA por ello su uso como
precursor en adicidén con otros materiales de desecho resulta interesante para obtener
materiales ligantes.

El vidrio es un material amorfo muy versatil, posee caracteristicas excelentes como:
transparencia, baja permeabilidad, ademas es quimicamente inerte [13]. Esta
disponible en zonas urbanas como desecho sdlido; en teoria es posible reciclarlo
totalmente, pero tal actividad se registra en una escala menor con respecto a otros
productos reutilizados, lo que lo convierte en un pasivo ambiental que en su mayoria
permanece confinado [14] por lo tanto también se vuelve interesante utilizarlo para
obtener nuevos cementos.

El VD se ha usado como precursor en combinacién con el CP [15] de forma limitada,
ya que la trabajabilidad y resistencia del concreto podria ser afectada debido al

desarrollo de reacciones de expansion destructivas alcali-silice (ASR) [16]. Sin
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embargo, se han desarrollado geopolimeros que incluyen al vidrio como precursor, en
materiales libres de CP [17].

Se puede plantear su uso como aporte importante de silice, ya que su estructura
amorfa es muy deseable como precursor de CAA para lograr buena sinergia en
combinacion con la CZ y el MK.

Considerando lo anterior, en este trabajo de investigacion se desarrollaron nuevos
cementos con menor impacto ambiental de base CZ-MK-VD. Se propuso que los iones
de Ca?* de la caliza (CaCOs) mineral en conjunto con Al y Si aportados por el
metacaolin y vidrio en un medio alcalino de silicato de sodio liquido comercial,
favorecen la consolidacion de cementos a partir de la precipitacion de productos de
reaccion cementosos del tipo (C, N)-A-S-H de alta resistencia a la compresion y buena
durabilidad. Se estudiaron los mecanismos, formacion de productos de reaccion y
microestructuras de los materiales resultantes.

Los resultados determinaron el potencial del uso de la CZ, el VD y MK como
precursores cementantes y se propusieron los mecanismos de reaccidén ocurridos
durante el proceso de hidratacion de los materiales. Esto permitié obtener informacién
novedosa que se ha publicado en congresos y revistas cientificas. Ademas, se
concluye que los cementos propuestos presentan ventajas ambientales, econdmicas

y de consumo energético en comparacion de un cemento Portland comercial.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Cemento Portland (CP)

El CP es considerado como un cemento hidraulico ya que su fraguado y
endurecimiento ocurren bajo el agua. Se ha estimado que sus origenes se remontan
a las épocas romana y griega, sin embargo, es en el afio 1824 cuando se patenta [18].
Su proceso de fabricacion inicia con la calcinacion de las materias primas; una mezcla
de caliza (CaCQOs) y arcillas ricas en SiO2 a =1450°C. El clinker (producto obtenido tras
la calcinacién) pasa por un proceso de molienda para posteriormente incorporar yeso
y retardar las reacciones de hidratacién iniciales evitando asi que el cemento frague
de manera prematura. El clinker de CP esta formado por: CaO(60-65%), SiO2(22%),
Al2O3(5%), Fe203(3%) y otros oxidos (3%) [19], incorporados en cuatro fases

mineralogicas principales que son quimicamente reactivas:
e Silicato tricalcico (3Ca0O-SiOz, CsS, Alita): entre 50 y 70%.
e Silicato dicalcico (2Ca0-SiO2, C2S, Belita): entre 15y 30%.
e Aluminato tricalcico (3CaO-Al203, C3A, Fase aluminato): entre 5y 10%.

e Ferrito aluminato tetracalcico (CasAl2Fe2010, C4AF): entre 3y 10%.

Las fases alita y belita reaccionan con el agua formando silicato calcico hidratado
amorfo (C-S-H), un producto con estequiometria variable y relacién Ca/Si de 0.7-2, e
hidroxido de calcio cristalino (CH) llamado Portlandita. Algunas fases secundarias
formadas durante la hidratacion del CP también incluyen etringita, monosulfoaluminato
de calcio y ferroaluminatos de calcio (C4AF) [20].

Existe una demanda continua de CP a nivel mundial debido entre otros factores a la
abundancia geografica de la materia prima principal: la piedra caliza. Sin embargo, su
fabricacion consume gran cantidad de energia durante la calcinacion del clinker. Esto
representa un 5% del gasto total mundial de energia en la industria [21]. Las emisiones
de CO:2 también son considerables ademas de la contaminacion generada por gases

como NOx y SOx, también particulas durante los procesos de extraccion y
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procesamiento de las materias primas. La industria del CP ha realizado importantes
esfuerzos para reducir las emisiones mediante el uso de pre-calcinadores vy filtros [22].
Sin embargo, tales medidas son insuficientes y resulta fundamental encontrar nuevas
alternativas para cubrir las necesidades de uso de CP en la industria de la construccién

de una forma sustentable.

2.2 Materiales alternativos al CP

Se ha buscado reemplazar parte del clinker de CP con subproductos industriales u
otros materiales puzolanicos o suplementarios para obtener cementos compuestos
que pueden desarrollar mayor resistencia mecanica que el CP a edades tardias de
curado (>90 dias) [23].

Por su parte la implementacion de cementos-concretos de “concepto verde” tiene
como premisa el uso de residuos (industriales, agricolas, marinos, biorresiduos,
desechos municipales, electronicos, etc.) como agregados o materiales cementantes
suplementarios. Su reciclaje ayuda a evitar la sobreexplotaciéon de materias primas
naturales, acumulacion, contaminacion de suelos, entre otros [24]. Algunas opciones
de cementos alternativos son los LC? que consisten de CP + caliza + metacaolin, los
cementos hibridos y los CAA. Estos ultimos presentan ventajas como menor gasto
energético, menores emisiones de CO2 ademas de la variedad de materiales naturales

y subproductos industriales que pueden utilizarse como materias primas.

2.3 Cementos activados alcalinamente (CAA)

Son materiales que se forman como resultado del ataque alcalino sobre la materia
prima rica en aluminosilicato vitreo que se disuelve y forma productos de reaccién de
composicién y estructura variable con respecto al C-S-H generado en la hidratacion
del CP. Se pueden formar productos secundarios dependiendo de la composicion de
las materias primas, tipo de activador y concentracién del mismo, condiciones de
curado, pH, entre otros [25], [26]. Existe una amplia variedad de CAA los que han sido
desarrollados a partir de los afios 70’s, sin embargo, es posible clasificarlos basados

en la naturaleza de sus componentes (cuyo sistema base es Ca0O-SiO2-Al203) como
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cementos de alto y bajo contenido de calcio (Figura 2. 1), estos a su vez presentan

diferentes mecanismos de activacion [27].

Cemento
Portland (CP)

Cementos Activados
Alcalinamente (CAA)

Contenido de Ca

Geopolimeros

Contenido de Al

Figura 2. 1. Clasificacién de CAA por su contenido de Ca[28].
En el primer modelo (K, Na) 20-Ca0-Al203-SiO2-H20 rico en Ca y Si, un material se
activa quimicamente en condiciones alcalinas moderadas para formar un gel complejo
de silicato de calcio hidratado ((C,N)-A-S-H) [29] que contiene Al en los sitios puente

de la estructura de tetraedros (Figura 2. 2).
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Figura 2. 2 C-A-S-H en cementos de escoria activada por alcalis, modelo estructural
propuesto [30].
En el segundo modelo de composicién (K, Na)20-Al203-SiO2-H20, el sistema contiene
principalmente Al y Si. Los materiales utilizados como materia prima tienen bajo
contenido de CaO como por ejemplo el metacaolin. Para iniciar las reacciones se
requiere un medio alcalino, asi como temperaturas de curado de 20 a 180 °C. Se
considera el aluminosilicato hidratado alcalino (N-A-S-H) también llamado geopolimero

o polimero inorganico como el principal producto de reaccién. (Figura 2. 3) [31].
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Figura 2. 3. Modelo estructural propuesto para geles del tipo N-A-S-H
Existe un tercer modelo de activacion alcalina que se considera como una mezcla de
los ya descritos, conocido como alcalino mezclado o hibrido. Se produce como
resultado de activar quimicamente materiales cuyos contenidos de Al2O3, CaO y SiO2
> 20%, que se dividen en dos subgrupos: 1.-bajo contenido de clinker de CP con alta
proporcion de materiales suplementarios (>70%) y 2.- sin contenido de CP. Los
productos de reaccion que precipitan son complejos y comprenden una mezcla de

geles cementosos que incluyen sodio y calcio en su composicion [32], [33].

2.3.1 Materias primas susceptibles de activacion alcalina

Existe una amplia variedad de materiales que pueden ser susceptibles de activacion
alcalina entre los cuales se encuentran de origen natural, subproductos industriales,
productos de desecho, aluminosilicatos reciclados e incluso una mezcla de estos.
Diversas caracteristicas de los materiales utilizados como su alcalinidad e interaccion
con los activantes alcalinos afecta los mecanismos de hidratacion repercutiendo en

sus propiedades mecanicas [34]. Algunos de los mas utilizados son:

e Escoria de alto horno (EAH). Se utiliza para preparar CAA ricos en calcio. Es
un residuo vitreo de la industria del acero formado cuando 6xidos acidos (SiO2
y Al2O3) de la mezcla de arcilla acida contenida en las cenizas de azufre y

mineral de hierro en el coque se combinan con CaO y MgO (6xidos basicos)
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presentes en la piedra caliza o dolomita utilizada durante la fusion a 1600 °C
para obtener el arrabio, seguido de un enfriamiento brusco a temperaturas >
800 °C. Durante la activacion alcalina, la reactividad depende de los contenidos
de la fase amorfa (vitrea); en el caso de la EAH se recomiendan valores >90%,
también que la superficie especifica de 400-600 m?/ kg y relacion CaO + MgO
/ SiOz2 superior a 1 (pH basico) para considerarla apta para su uso como materia
prima[35].

e Ceniza volante (CV). Este subproducto industrial se obtiene en plantas
generadoras de energia eléctrica, durante la combustion del carbon mineral. Se
clasifica en clase F (<10%CaO) y clase C (>20%Ca0) segun el contenido de
Ca en su composicién. Su morfologia presenta esferas huecas que en
ocasiones contienen esferas mas pequefias. Su composicion puede variar
dependiendo del proceso de incineracion, asi como del tipo de carbdon
empleado. Se ha determinado que la CV - F es la mas adecuada para la
produccion de CAA no obstante debe contener residuos de carbdn sin quemar
<5%, mientras que sus contenidos de Fe203 y CaO no deben superar el 10%
[36]

Existe una amplia variedad de materiales susceptibles de activacion alcalina como
metacaolin (el cual se analizara a detalle mas adelante), puzolanas, escoria de fésforo,
cenizas volantes, desechos de vidrio, etc., [6]. También resulta interesante analizar
materiales considerados como inertes con posibilidad de reaccién ante los activantes

alcalinos como la caliza.

2.4 Caliza (C2)

La caliza es una roca sedimentaria muy abundante en la corteza terrestre, esta
formada por “calcita”, la forma mineral del carbonato de calcio (CaCOs) y otros
carbonatos minerales. Tiene una mineralogia simple y sus granos se forman en una
diversidad de tamafos y formas [37]. Esta materia prima se ha utilizado
considerablemente en la industria de la construccién (agregado en concreto, en

morteros y puzolanas, entre otros), la fundicién (aglomerante de mena de fierro y
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fundente en la fundicion - refinacién del hierro y otros metales), agroquimicos
(acondicionador del suelo para corregir la acidez) y el vidrio (como neutralizante de
acidos en su proceso de fabricacion). Sus derivados principales son el cemento,
carbonato de calcio y cal (CaO y Ca(OH)2). Para 2019, en México se produjeron 2.6
millones de ton aproximadamente siendo los principales productores Campeche,
Yucatan y Quintana Roo[38].

Coahuila es el sexto productor a nivel nacional con 12, 736,605 ton [39] por tanto
regionalmente existe potencial para utilizar caliza como precursor cementante, sin
embargo, es necesario sentar las bases cientificas para que eso ocurra en un futuro

cercano.

2.4.1 Formacion y clasificacion de la caliza

Los carbonatos naturales son sales de acido carbonico con cationes Ca?*, Mg?* y Fe?*.
Durante las eras precambrica tardia, paleozoica y mesozoica se formaron depdsitos
de carbonatos por la sedimentacion proveniente de organismos biolégicos y cambios
bioquimicos en el agua provocando la precipitacion de calizas (CaCOs) y dolomitas
[CaMg(COs)2] [40].

El sedimento carbonatado sobre la superficie de la tierra se conforma principalmente
por dos isomorfos de carbonato de calcio: aragonito y calcita. El proceso inicia con
reacciones diagenéticas de disolucién de conchas de aragonito. La diagénesis se
define como todos los cambios bioldgicos, fisicos y quimicos experimentados por el
material sedimentario durante la deposicién (transformacién en roca sedimentaria) a
condiciones de presion y temperatura relativamente bajas e involucra procesos como
reacciones microbianas, disolucidn mineral y precipitacion dentro de la corteza
terrestre [41]. Durante el proceso se producen lodos aragoniticos que estructuralmente
se reordenan para formar calcita.

En otro proceso las calizas depositadas sufren dolomitizacién, la dolomita reemplaza
al mineral calcita en la roca cuando el agua marina penetra los poros de la caliza por
largos periodos de tiempo; al entrar en contacto la calcita incorpora iones Mg en

solucion y elimina iones Ca libres lo que se puede ejemplificar mediante: 2CaCOs +
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Mg 2* — CaMg(CO3)2 + Ca 2* [42]. Los procesos de diagénesis son complejos y existe
gran variedad de rocas carbonatadas, sin embargo, se han establecido algunos
estandares para su clasificacion como el Dunham donde se toma como referencia si
son los granos los que soportan el marco general o por el contrario si la roca esta
soportada por el lodo [43]. Los porcentajes relativos de barro y granos se usan para

generar los grupos principales (Tabla 2. 1).

Tabla 2. 1. Clasificacion Dunham de rocas carbonatadas[44]

Término Descripcion

Piedra caliza formada a partir de material

esquelético organico en la superficie de la
Boundstone

tierra (roca de arrecife).

Compuesto con < 10% de granos de

Mudstone o
micrita.
Compuesto con > 10% de granos de
Wackestone o
micrita.
El espacio entre los granos esta total o
Packstone ] o
parcialmente lleno de micrita.
. El grano esta apoyado en una matriz de
Grainstone

micrita insignificante.

Carbonato  Normalmente incluye la dolomita y el

cristalino marmol.

Los nombres de las rocas se pueden calificar por tipo de grano (bioclastico, ooidal, etc.).
Por su abundancia, relativo bajo costo y otras caracteristicas que se estudiaran mas

adelante, la caliza resulta una materia prima interesante para desarrollar de cementos.

2.4.2 Uso de caliza en cementos

La caliza es utilizada en la calcinacion del clinker de CP siendo la principal materia

prima, también como agregado grueso y fino que mejora sus propiedades [45]. Existen

11
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investigaciones que concluyen que la incorporacién de caliza mejora la hidratacién del
clinker y reacciona con C3A en el cemento para producir hemicarbonato (Hc) y
monocarbonato (Mc) mejorando las propiedades mecanicas en el CP[46]. Nguyen et
al. [47] estudiaron los efectos del polvo de piedra caliza (LP) en pastas de bajo
contenido de C, la sustitucion de LP al 30% facilitdé sitios de nucleacion para la
formacion de CH y C-S-H, exhibiendo una RC mayor que las de la pasta a base de
CP, asi como emisiones de CO: totales y consumos de energia significativamente
bajos. En afos recientes se han estudiado cementos Portland-Caliza (PLC) los cuales
pueden contribuir a reducir las emisiones de COz2 al disminuir la produccion de clinker.
Garcia et al. [48] estudiaron PLC con diferentes materiales cementantes
suplementarios (MCS) y contenidos de caliza (3-31%), si bien se observd una
disminucion en las propiedades mecanicas, esta se puede compensar aumentando los
periodos de molienda y curado en el PLC para permitir que los MCS reaccionen
aumentando la resistencia principalmente en etapas tardias. Lee et al. [49] investigaron
PLC con 20% de caliza mecano-quimicamente activados, observando que el aumento
en el area superficial estabiliza la ettringita, mejorando la hidratacion de la ferrita y
fomentando la formaciéon de productos de hidratacion con mayor densidad,
contribuyendo a un incremento significativo en su RC. En la practica, existen
especificaciones que permiten una sustitucion en el CP de hasta 5% de caliza lo que
apenas afecta negativamente a sus durabilidad y propiedades mecanicas en
comparacion con el cemento sin caliza [50]. En 2012 [51] la ASTM incluyo en su
normativa el sistema binario CP-caliza, con sustitucion del 15% debido a los efectos

benéficos de la caliza mencionados a continuacion.

2.4.3 Efecto de la caliza en el CP

La inclusion de particulas de CZ de tamafio menor a las del CP es conocido como
efecto de relleno, e implica que llenaran los espacios entre particulas aumentando la
densidad. Esto reduce el requerimiento de agua del concreto aumentando su

resistencia a la compresion y durabilidad [52].

12
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La caliza fina proporciona sitios de nucleacion los cuales favorecen la precipitacion de
productos hidratados. El tamano de particula, cantidad y morfologia superficial influyen
en este efecto, sin embargo, no esta claro que factores son dominantes para la
nucleacién, aunque se ha establecido que al disminuir el tamafo de particula tanto la
energia superficial como la capacidad de absorcién aumentan [53], [54].

El efecto de disolucion (dilucidon) depende del contenido de particulas en la matriz. Una
mayor incorporacion de caliza disminuye los productos de hidratacién y el contenido
de clinker de CP. Muchos estudios confirman que al aumentar la cantidad de caliza se
requiere mayor hidrataciéon en el CP. Observando que al agregar caliza gruesa
aumenta la porosidad y al agregar caliza con particulas similares al CP el tamafo
promedio de poro en las mezclas no cambia significativamente en comparacién con
una muestra de control de CP [55], [56].

La incorporacién de polvo de caliza en el CP involucra efectos quimicos importantes
que son afectados por el contenido de alumina de C3A y C4AF en el cemento, el tamafio
de particula, asi como el material cementante suplementario. El aumento en el tamafio
de particula fomenta la disolucion resultando en una mayor concentracion de CaCOs
en la solucién de poros. Con la disminucion del tamafio de particula su energia
superficial, asi como la morfologia de la superficie cambia notablemente y la
reactividad quimica de la caliza también aumenta. Por otro lado, las fases de C3A,
C4AF mejoran la quimica de reaccion de la caliza. Los efectos quimicos de este
material influyen en la alcalinidad, humedad y estabilidad volumétrica de las matrices.
Estudiarlas es importante para tener una mayor comprension de la reaccion quimica

de la caliza en materiales cementosos [57].

2.5 Metacaolin (MK)

El Metacaolin (MK) es un material que reacciona con la Ca(OH)2 (puzolanico), obtenido
por la deshidroxilacién de caolinita (proceso de calcinacion entre 550°C-750°C). La
caolinita [Al203-2Si02-2H20] contiene H20 (~13,98 %), Al203 (~39,49 %), SiO2 (~46,53
%) y otros componentes como Fe203, CaO, MgO, y KOH [58]. Tiene estructura laminar

1:1 con capas tetraédricas de silice y octaédrica de alumina alternadamente apiladas
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[59]. Uno de los usos que se le ha dado al caolin es dentro de la fabricacién tradicional
de porcelana, dado que es un mineral de arcilla blanca y fina [60].

En el concreto de CP el metacaolin reacciona a temperaturas normales con el Ca(OH)2
en la pasta para formar C-S-H, C2ASHs y C4AH13. La formacion de C-S-H secundario
reduce la porosidad total refinando la estructura de los poros lo que mejora la
impermeabilidad y resistencia de la matriz cementosa. Por su alta reactividad, el
metacaolin es un material cementoso suplementario que en afos recientes se ha

utilizado también en CAA en ausencia de CP [61].

2.5.1 Uso de metacaolin en CAA

Diversos estudios han reportado el uso de metacaolin de alta y baja pureza en CAA
con resultados interesantes tanto de propiedades mecanicas como durabilidad [62],
[63]. Papp et al. [64] estudiaron un cemento de CP con sustituciones de metacaolin y
ceniza volante de 10-30%, observaron que una mayor concentracion de metacaolin
mejora la velocidad de precipitacién de gel de C-S-H y monosulfoaluminato, mostrando
actividad puzolanica en edades tempranas, asi como interacciones solido-agua mas
fuertes, exponiendo una ventaja respecto a las formulaciones con 100% CP.

El metacaolin activado quimicamente se considera un sustituto prometedor al uso del
CP al ser un material ecolégico con buena durabilidad y como fuente de
silicoaluminatos. Hong et al. [65] realizaron un estudio sistematico sobre el metacaolin
activado alcalinamente mostrando que mientras el silicato se disuelve en una solucion
de NaOH, la estructura del aluminato conserva su estabilidad ofreciendo una mayor
resistencia a la reaccion de hidroxido debido a la alta electronegatividad del aluminio.
El aumento en las propiedades mecanicas a etapas tempranas, mostré que puede ser
comparado incluso con cemento de alto rendimiento, teniendo potencial como
precursor de MAA.

Wianglor et al. [66] estudiaron un cemento de metacaolin activado quimicamente como
reemplazo del CP (70-100%), analizaron el efecto de la RC y microestructura de un
cemento de metacaolin activado alcalinamente usado como reemplazo de CP y como

agentes activantes hidroxido de sodio (NaOH) y silicato de sodio (Naz2SiO2) de 0.67.
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Se detectaron fases tanto de silicato de calcio hidratado C—S—H como de CaCOs , se
determiné que la RC en este cemento aumenta con el incremento tanto de las
proporciones de CP como de la temperatura de curado, ya que a 60°C las matrices
mostraron densidades mayores y se observaron fases de C-S-H y (C,N)-A-S-H, que
incrementan las propiedades mecanicas. Hany et al. [67] investigaron el efecto de
materiales puzolanicos activados por alcalis (CV, ceniza de cascara de arroz, MK,
humo de silice y EAH) como sustitucion parcial o total de CP en morteros curados a
temperatura ambiente. Se utiliz6 una solucion alcalina de NaOH y Na2SiO2 como
agente activante con relacién solucion activante/ ligante de 0.25-0.5 y Na2SiO2/ NaOH
de 2:1. Los resultados mostraron el potencial de producir morteros de alta resistencia
temprana utilizando CV y escoria en sustituciéon de CP con proporciones de 80% vy

100% respectivamente.

2.6 Vidrio (VD)

El vidrio es un material que puede reciclarse continuamente sin cambio en sus
propiedades quimicas (inerte). La eficiencia en su proceso de reciclado depende de la
recoleccion y clasificacion, sin embargo, una gran cantidad de este residuo termina en
vertederos municipales como un pasivo ambiental [68]. El vidrio mas comun es del tipo
sodocalcico SiO2-CaO-Na:O y posee estructura atomica amorfa de unidades
tetraédricas de SiO4 conectados a través de atomos de oxigeno. Este vidrio se produce
a gran escala es utilizado en botellas, vasos, ventanas y presenta una composicion
tipica de 10-15% CaO , 12-16% Na20 y 70-75% SiO2 [69].

Segun cifras reportadas por el Semarnat, se estima que anualmente en México se
producen >14.9 millones de ton de residuos sdlidos urbanos (RSU) que pueden
reutilizarse. De los cuales, en el 2012 se reciclaron 32% de papel, carton y derivados,
15.8% de PET y unicamente 13.8% de vidrio, estimando este volumen reciclado con
respecto al volumen producido. En cuanto a cantidades totales de residuos, la cifra
supera los 44 millones de ton. anuales incluyendo residuos peligrosos y de origen
organico; se espera que para el ano 2030 se superen los 65 millones de ton., de los
que el vidrio podria representar hasta un 6% [70], [71].
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Se ha utilizado el vidrio en la industria de la construccién como agregado, pero en anos
recientes también se ha incluido como precursor cementante en CP y en CAA ya que
es un material puzolanico con buena reactividad. Su incorporacion incrementa la
durabilidad, asi como en la resistencia a la compresion [72]. Sin embargo, existen
limitaciones en el uso de vidrio en el area de cementos debido al potencial desarrollo

de reacciones de expansion alcali-silice.

2.7 Reacciones alcali-silice (RAS)

La reaccion quimica alcali-silice (RAS) ocurre entre minerales con altos contenidos de
silice reactiva como los agregados reactivos del CP y iones alcalinos presentes en los
espacios intersticiales de la solucion de poro en los concretos. Esta disolucion forma
un gel de composicion general (SiO2)-(Na20)n(K2-O)x(CaO)c(H20)x, que debido a su
porosidad y contenido de grupos hidrdfilos tiene gran capacidad de absorcion de
humedad favoreciendo la expansion del concreto, con una consecuente formacion de
fisuras que deterioran el material y fomentan la corrosion metélica del refuerzo dentro
de las estructuras de concreto. Esta interaccidon representa uno de los mayores retos
vinculados con la durabilidad [73].

Se pueden tomar medidas de prevencion para minimizar la RAS; una de las mas
efectivas es la integracién de materiales cementantes suplementarios (MCS) lo cuales
disminuyen la concentracion de iones K*, Na* e OH" limitando asi su reaccion quimica
con el agregado mediante la dilucion de alcalinidad, el consumo de portlandita y fijacion
del silicato de calcio hidratado (C-S-H). Los MCS que resultan mas efectivos para
mitigar la reaccién alcali-silice contienen silice y baja proporcién de alcalis como el
metacaolin [74].

Se han realizado estudios incluyendo al vidrio reciclado como agregado, sin embargo,
en la practica se ha demostrado que la silice reacciona con el medio alcalino del
concreto promoviendo la RAS. No obstante, también se ha contemplado el uso del
vidrio como material puzolanico de tal forma que su adicién en 10% contribuye a mitigar

las RAS cuando se incorpora con un tamano de particula muy fino [75].
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2.8 Cementos base caliza-metacaolin

Estudios recientes proponen combinaciones de caliza-metacaolin que han mostrado
ser viables para usarse con el objetivo de incrementar las propiedades mecanicas en
materiales cementosos [76]. Existe una limitada cantidad de estos, algunos de los
cuales se discuten a continuacion. Antoni et al. [77] analizaron el efecto de la
sustitucion de caliza y metacaolin en el CP demostrando que 45% de sustitucion (30%
metacaolin y 15% caliza) mejora las propiedades mecanicas a los 7 y 28 dias
comparado con una formulacion de 100% CP. Ortega-Zavala et al. [78] investigaron
pastas y morteros activados alcalinamente utilizando caliza como unico precursor.
Pastas y morteros con 7% Na20, Ms = 1.5y 10% de Na20, Ms = 1 respectivamente
desarrollaron RC entre 15-25 MPa a 360 dias de curado con tendencia a aumentar
con el tiempo. Se observaron gel de silice, carbonatos, C-S-H, N-C-S-H y N-S-H como
productos de reaccion. En 2020 Pérez-Cortez et al. [79] estudiaron CAA usando como
precursores metacaolin y altos contenido de caliza, activados con NaOH-NazSiO2. Se
observé que la formulacién optima (80% caliza, SiO2/Al203:3.54, Na20/Al203:0.94 y
%Naz20: 4-7) emite 75% menos CO2, consume 41% menos energia y es 42% mas
barato comparado con un CP de referencia. Evidenciando que el activante alcalino
utilizado es el que mas contribucién tiene en la emision de COo..

Lo anterior resalta la importancia de utilizar agentes activantes que por su proceso de
fabricacion también impliquen gastos energéticos bajos y reduccion en las emisiones
contaminantes. A continuacion, se analizan algunos de los mas comunmente utilizados

y sus caracteristicas.

2.9 Activantes alcalinos en CAA
El proceso quimico de activacion alcalina, es aquel donde un material de alto contenido
de Al y Si (de origen natural o artificial) en polvo, se mezcla con un agente alcalino (pH

superiores a 10) produciendo un material endurecido de alta resistencia [80].

Los activadores mas utilizados son hidréxidos y silice soluble [81]. Su funcién es
solubilizar las materias primas de silicoaluminato favoreciendo la produccion de

hidratos con buena estabilidad y estructura compacta. Los agentes activantes son
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compuestos donde R representa al ion alcalino que puede ser de Na, Li o K, como en
R20(n)SiO2 (sales silicicas), sales NaxSO4, CaS04.2H20 y R2COs3, R2S, RF (acido
fuerte y débil) e incluso ROH, R(OH)2 (compuestos hidroxidos alcalinotérreos o

alcalinos) [82].

2.9.1 Silicatos de Sodio

Los llamados silicatos de sodio(Na20.nSiO2) son una serie de compuestos utilizados
también como activantes alcalinos. El silicato liquido comercial (SSL) se obtiene al
fundir Na2COs y arena de cuarzo a altas temperaturas (hasta 1450°C), después el
vidrio es disuelto a 140-160°C bajo presion de vapor. El Na2COs y la silice pueden
combinarse en todas las proporciones. La estructura y propiedades de los SSL varian
de acuerdo con su composicion. El médulo SiO2/Na20 puede variar de 1-3.2 y se
puede modificar con la adicion de NaOH. Durante su procesamiento se emiten
cantidades considerables de CO2 por descarbonatacion de las materias primas,
ademas es un agente corrosivo que representa riesgos para el usuario que lo
manipula, ambos factores han limitado la comercializacién masiva de CAA activados
con SSL.

2.9.2 Hidréxido de Sodio (NaOH)

El NaOH es otro activante muy utilizado para obtener CAA tiene una gravedad
especifica de 2.13, y una solubilidad de 53% a 20°C y punto de fusion de 318°C. La
disolucion del NaOH en agua libera una gran cantidad de calor a bajas
concentraciones, por ello al utilizarla se deben tener las siguientes precauciones:
e EI NaOH se afiade al agua con agitacién y de forma gradual para evitar una
reaccién violenta.
e Se debera evitar el contacto con la piel durante su manipulacion y preparacion
de los CAA.
Puede utilizarse como un acelerador en la hidratacion del cemento, en CAA se utiliza
como agente activante en combinacion con silicato de sodio para obtener cementos

con altas propiedades mecanicas. Adiciones excesivas de este, resultan en la
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formacion de fases expansivas (carbonatos) en cementos endurecidos que ocasionan
su deterioro estructural o que no siempre es detectado en edades tempranas de
curado [28].

2.10 Activacidn alcalina en materiales que sustituyen al CP.

En la busqueda de nuevos materiales cementantes se han desarrollado diversos CAA
los cuales poseen diferentes mecanismos de activaciéon que es importante analizar y
comprender, en particular aquellos sistemas que no incluyen CP en su formulacion.
Por medio de la activacion alcalina se forman productos de reaccion de composicion
muy compleja, sin embargo, hay autores que coinciden en que los principales
productos de reaccién en los sistemas que contiene CP + clinker (escoria de alto
horno, ceniza volante, etc.) y medios ligeramente alcalinos, donde predomina el gel C-
S-H como producto de reaccién, mientras en entornos altamente basicos, predomina
el gel N-A-S-H [83]. De manera general los mecanismos de reaccion para sistemas
con alto contenido de Ca pueden resumirse como un conjunto de reacciones que
inician con el uso de un cation alcalino (R*) como catalizador en las fases iniciales, el
cual fomenta el intercambio de los iones Ca ?*y conforme las reacciones avanzan, este
se absorbe en la estructura, formando y precipitando productos de reaccion. [84].
Mientras que para los sistemas con silicoaluminatos el mecanismo de activacion puede
darse en tres etapas principales: Al inicio los iones proporcionados por el activador
rompen los enlaces siloxano (Si-O-Si), Si-O-Al y el R* logra neutralizar la carga
negativa. Se forman enlaces Na*-Si-O, asi como especies sialato (—Si-O-), silanol (—
Si-OH) y especies complejas (Al(OH)*). En la segunda etapa las especies inician la
policondensacion (formando dimeros y polimeros), los aluminatos reemplazan a su
vez a los tetraedros de silicio y el catién actua como un componente en la estructura.

En la ultima etapa se fomenta el precipitado de los productos de reaccion [85].

Los productos de las formulaciones con Al,O;, SiO, y CaO >20% son mezclas
complejas que dependen tanto de las condiciones de reaccion como de la

compatibilidad entre los principales geles precipitados en ambos sistemas, por lo cual
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son objeto de considerable interés cientifico y es necesario realizar investigacion como

la que se presenta en este trabajo.

2.11 Método de Taguchi en el disefio de experimentos

Dentro de la estadistica, el disefio de experimentos es una técnica que permite
investigar y definir en su totalidad las condiciones posibles en un experimento, que
incluyen multiples factores de forma confiable y eficiente; con el propdsito de obtener
informacién de calidad que permita comprobar una hipétesis, tomando las decisiones
mas pertinentes para resolver una problematica mediante un proyecto de investigacion
[86].

Este sistema de parametros fue desarrollado mediante métodos de ingenieria de
calidad por el ingeniero Japones Genichi Taguchi. También es conocido como sistema
robusto. En este disefio el objetivo principal es obtener productos o procesos que
tengan robustes frente a diversas causas que puedan causar variabilidad, llamados
ruidos, considerando a las variables o factores como parametros del sistema. Para
ello, se han establecido reglas estandarizados con las cuales se logra simplificar el
diseno de experimentos. Es necesario conocer los factores basicos en este sistema.
El primero, llamado factor sefal es el dispositivo en el que se pueden modificar los
niveles de operacion de acuerdo a las necesidades del usuario, mientras que los
factores de ruido son todas aquellas variables que afectan al producto/proceso, existen
de deterioro, externas e internas.

Para clasificar los estudios robustos, es necesario utilizar criterios como son la
ausencia o existencia de factores sefal y una variable de respuesta, la cual a su vez
puede tener distintos niveles de calidad como mas pequefia, mas grande o nominal es
mejor, dependiendo de los requerimientos del disefio. Mientras que los factores senal

pueden ser estaticos o dinamicos, dependiendo si estan presentes o no. [87].

2.12 Analisis de varianza (ANOVA)
El ANOVA (Analysis of variance) ejemplifica el modelo lineal general (MLG) utilizado

comunmente para disehos factoriales. Un disefio factorial es aquel en el que las

condiciones experimentales pueden categorizarse segun uno o mas factores, cada uno
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con dos 0 mas niveles. Por ejemplo, un experimento podria presentar dos tipos de
estimulos cada uno con tres niveles. Esto corresponderia a un ANOVA 2x3, en el que
las seis condiciones corresponden a combinaciones Unicas de cada nivel de los
factores [88].

El ANOVA es usado para analizar grupos de muestran que pueden estar o no
relacionados, determinando cuales son las diferencias entre sus resultados durante
una investigacion. También es util cuando se desea establecer la relacion entre
variables dependientes e independientes, de manera cuantitativa. El termino varianza
se relaciona con el grado en que numéricamente una variable determinada se desvia
de su media general. Si los valores se representaran graficamente como una
dispersién de los mismos en torno a un punto central, la varianza proporcionaria una

medida de esa dispersidén con respecto al valor central [89].

21



PROCEDIMIENTO

3. PROCEDIMIENTO

3.1 Metodologia propuesta

Se propusieron tres etapas de trabajo para el desarrollo de la investigacion. A
continuacion, se describen y se muestra el diagrama de flujo con las etapas y

procedimientos propuestos (Figura 3. 1).

*Acondicionamiento y caracterizacion de materias primas. )
*Estudio preliminar de pastas para determinar factores y niveles a estudiar.
*Efecto del tipo de activante alcalino y médulo SiO,/Na,O sobre la RC hasta 28

dias. )
*Estudio extensivo de pastas de CZ-MK-VD. )
*Evaluacién de RC a 1-7-14-28-90-180-360 dias.
*Caracterizacion microestructural de los productos de reaccion por DRX,
ATD/ATG, MEB/EDS, FT-IR y RMN. )
*Estudio de la interaccion de agregado fino (2:1 y 3:1) en morteros. )

*Evaluacién de RC hasta 90 dias y durabilidad, en H,0O y soluciones de Na,SO,
y HCI hasta 180 dias.

*Analisis y divulgacion de resultados. )

Figura 3. 1. Diagrama de flujo de la metodologia propuesta.

3.2 Desarrollo experimental

3.2.1. Etapa |. Estudio preliminar

En esta etapa se analizaron las condiciones apropiadas para la activacion alcalina de
los materiales (VD + CZ + MK). La Tabla 3. 1 presenta las variables y niveles
considerados para obtener formulaciones preliminares.

El desarrollo de esta etapa permitio establecer la relacion agua/sélidos en 0.25,
temperatura de curado y mezcla de alcalis para la activacion alcalina. Se prepararon
muestras cubicas (2.5 cm por lado) de pastas para medir su RC a 7, 14 y 28 dias de

curado.
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Tabla 3. 1 Factores y niveles generales para la etapa preliminar.

Factores Niveles
Caliza/metacaolin/vidrio 20-50/10-40/ 10-70
Moédulo Activante 16
SiO2/Na20 '
Tipo de activante SSL (silicato de sodio liquido comercial)
Temperatura 40°C por 24 horas

3.2.2. Etapa ll. Estudio de pastas

En base a los resultados preliminares se realizé un estudio extensivo utilizando el
meétodo estadistico Taguchi para proponer valores 6ptimos que permitan obtener las
mejores propiedades mecanicas de las formulaciones dentro de los niveles
considerados en el estudio. Se elaboraron y caracterizaron pastas de CZ/MK/VD

considerando los factores y niveles mostrados en la Tabla 3. 2.

Tabla 3. 2 Factores y niveles generales para desarrollo de pastas.

Factores Niveles
caliza/metacaolin/vidrio 20-50/10-40/10-70
Maédulo Activante SiO2/Na20 08,1,12,1.4
%Naz0 4,6,8,10
Tipo de activante SSL
Temperatura de curado 40°C por 24 horas, posteriormente 20 £ 3°C.

Utilizando el software Minitab 18, los factores descritos en la Tabla 3. 2 y el método

estadistico Taguchi, se establecié el disefio experimental extensivo (

Tabla 3. 3) que corresponde a un arreglo L16. Este permitié estudiar el efecto sobre

su RC a 28 dias de curado (variable de respuesta).
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Tabla 3. 3 Diserio de experimentos para desarrollo de pastas CZ-MK-VD.

Disefio de Taguchi

Resumen del diseno

Arreglo de Taguchi L16 (4"4)
Factores 4
Corridas 16
Corridas del arreglo de L16 (4"5) 1234

La Tabla 3. 4 muestra a detalle las 16 formulaciones obtenidas a partir del disefio
Taguchi. El cuadro experimental se replicé 2 veces con el objetivo de analizar el efecto
que tiene cada tipo de mineral utilizado (uno de alta pureza MKI y otro de baja pureza

MKN); en total se elaboraron 32 formulaciones.

Se analizé el efecto que tiene el médulo (SiO2/Na20 =Ms) del agente activante de SSL
en niveles de 0.8, 1, 1.2 y 1.4 y la concentracion de Na20 en 4, 6, 8 y 10%

respectivamente con respecto al peso del ligante (CZ+MK+VD).

La relacidon agua/solidos se mantuvo en 0.25, a excepcion de los casos donde fue
necesario agregar mas agua para mejorar la trabajabilidad, principalmente las
formulaciones con MKN donde la relacion aumento a 0.30. Los resultados obtenidos
permitieron seleccionar los 4 sistemas mas apropiados (2 por cada mineral) para

desarrollar morteros en la etapa 3.
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Tabla 3. 4 Formulaciones de pastas fabricadas con caolin de alta pureza (MKI) y baja pureza

(MKN).
Formulaciones %CZ %MK % VD %Na:0O Ms a’s

1 20-10-70-4-0.8 20 10 70 4 0.8

2 20-20-60-6-1.0 20 20 60 6 1

3 20-30-50-8-1.2 20 30 50 8 1.2

4 20-40-40-10-1.4 20 40 40 10 1.4

5 30-10-60-6-1.2 30 10 60 6 1.2

6 30-20-50-4-1.4 30 20 50 4 1.4

7 30-30-40-10-0.8 30 30 40 10 0.8

8 30-40-30-8-1.0 30 40 30 8 1 0.25 (alta pureza)
9 40-10-50-8-1.4 40 10 50 8 1.4 0.30 (baja pureza)
10 40-20-40-10-1.2 40 20 40 10 1.2

11 40-30-30-4-1.0 40 30 30 4 1

12 40-40-20-6-0.8 40 40 20 6 0.8

13 50-10-40-10-1.0 50 10 40 10 1

14 50-20-30-8-0.8 50 20 30 8 0.8

15 50-30-20-6-1.4 50 30 20 6 14

16 50-40-10-4-1.2 50 40 10 4 1.2

La preparacién de pastas se realizé siguiendo el procedimiento marcado en la norma
NMX-C-085-ONNCCE-2002 [90]. De acuerdo a la siguiente metodologia:

1.

Elaboracion de hoja de calculo en Excel para determinar cantidades adecuadas
de cada constituyente en funcion de la formulacién establecida.

Pesaje de las materias primas en las cantidades requeridas.

Homogeneizado de los materiales en polvo (CZ, MK, VD), utilizando una
mezcladora Blazer de 4 | de capacidad con movimiento planetario por 3 min.
Preparacion de las soluciones alcalinas mezclando SSL en soluciones de
NaOH. Se disolvieron las lentejas de NaOH en agua destilada, esperando que
la solucion enfriara y se agregé el SSL, mezclando por medio de agitacién para
ajustar el médulo del mismo a los valores requeridos

Adicion de los precursores cementantes a las soluciones alcalinas y su

mezclado por 1.5 min.
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Vaciado de pastas en moldes de polipropileno para obtener muestras cubicas
de 2.5 x 2.5 x 2.5 cm por lado.

Vibrado de muestras en mesa vibradora por 30 s con el objetivo de eliminar aire
atrapado y reducir porosidad.

Los moldes ser cubrieron con una pelicula plastica, franelas humedas y bolsa
de polietileno para posteriormente colocarse dentro de una camara de curado a
40°C por 24 h.

Se desmoldaron las muestras cubicas que fueron almacenadas en bolsas de
polietileno, continuando su curado a temperatura ambiente (20°C £ 3°C).

Las muestras se sometieron a ensayo de resistencia a la compresién a 1, 7,
14, 28, 90, 180 y 360 dias; el valor reportado es el promedio de 4 cubos por
fecha y formulacion.

Recoleccion de fragmentos sélidos de pastas las cuales se preservaron en
botes de polietileno de 110 ml. Estos fragmentos fueron inmersos en metanol
por 24 h y secados posteriormente a 40°C por 48 h para detener las reacciones
de hidratacion.

Caracterizacién microestructural de muestras selectas por DRX, ATD/ATG,
MEB/EDS, FT-IR y RMN.

3.2.3 Etapa lll. Estudio de morteros

Obtenidos los modelos para la optimizacién de las formulaciones, se utilizaron 2 pastas
selectas por cada tipo de MK para elaborar morteros; estas fueron seleccionadas en
base a sus valores de RC a los 28 dias. Se analizaron los efectos de la relacion
agregado/ligante sobre la RC hasta los 90 dias, asi como su durabilidad en diferentes
medios hasta los 180 dias. Los factores y niveles considerados se indican en la Tabla
3. 5.
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Tabla 3. 5 Factores y niveles generales para el estudio de morteros.

Factores Niveles
20-30/30-40/40-50

caliza/metacaolin/vidrio

Modulo Activante 0.8,12,14
SiO2/Na20
%Naz0 8,10
Tipo de activante SSL
Temperatura de curado 40 °C por 24 horas, posteriormente
20+ 3°C
Agregadol/ligante 2:1, 31

Estudios durabilidad H20 (4:1 e.p.), soluciones de Na2S0O4
(4% e.p.) y HCI (0.1M)

Se realizo la preparacion de los morteros siguiendo la metodologia descrita

previamente para la elaboracion de las pastas con la diferencia de que luego del

procedimiento 5 se adicion6 a la mezcla el agregado fino de arena silice comercial con

una granulometria de acuerdo con la norma ASTM C136 [91], en proporciones de

agregado/ligante de 3:1 y 2:1 de acuerdo con lo requerido en la formulacion.

Posteriormente se mezclo por 1.5 min, siguiendo con el procedimiento ya descrito.

La Tabla 3. 6 muestra a detalle las formulaciones y nomenclatura de los morteros

estudiados [92].

Tabla 3. 6 Formulaciones de morteros fabricados con caolin de alta pureza (MKI) y baja

pureza (MKN).

Formulaciones %CZ %MKl %MKN  %VD  %NaO Ms H0 a/l
1 20-30-50-8-1.2a 20 30 - 50 8 1.2 0.32 21
2 30-30-40-10-0.8b 30 30 - 40 10 0.8 0.32 2:1
3 20-40-40-10-1.4c 20 - 40 40 10 1.4 0.33 2:1
4 30-30-40-10-0.8d 30 - 30 40 10 0.8 0.33 2:1
5 20-30-50-8-1.2e 20 30 - 50 8 1.2 0.32 31
6 30-30-40-10-0.8f 30 30 - 40 10 0.8 0.32 31
7 20-40-40-10-1.4g 20 - 40 40 10 1.4 0.33 31
8 30-30-40-10-0.8h 30 - 30 40 10 0.8 0.33 3:1
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3.3 Materiales

Para la investigacion se utilizé caliza (CZ) comercial, en forma de arena con tamano
de particula < 4 mm. El material se proces6 por molienda reduciendo su tamafo de
particula hasta obtenerlo con un area superficial de 4500-5500 cm?/g [93]. Las
condiciones de procesamiento fueron tiempo de molienda de 45 min en lotes de 15 kg.
Como fuente de aluminosilicatos se emplearon dos caolines comerciales uno de alta
pureza (nombrado MKI) y otro de baja pureza (MKN) proveniente de un yacimiento de
Puebla. El primero es un caolin flotado con presencia de aglomerados, por lo tanto, se
proceso en un molino de bolas en lotes de 13 kg durante 15 min. EI MKN no requirio
tratamiento de molienda. Ambos minerales se sometieron a calcinacién en lotes de 3
kg a 750°C por 6 h para aumentar su reactividad, en una mufla marca FELISA modelo
FE-363 con una potencia de 7000W. Para determinar la temperatura de calcinacion
adecuada los caolines Kl y KN se caracterizaron mediante analisis térmico
gravimétrico y diferencial (ATG/ATD); los hallazgos obtenidos se discuten en la seccién
de resultados [94], [95].

El vidrio (VD) transparente de composicién SiO2-Na20-CaO se recolecté en la zona
urbana de Saltillo. El material fue lavado, secado y sometido a molienda en un molino
de bolas con capacidad de 50 kg utilizando una carga con relacién material: medio de
molienda de 4:1. Durante la molienda se tomaron muestras de 100 g a 15, 30, 45y 60
min; el material se almacend en botes de polietileno para determinar su area superficial
y establecer el tiempo 6ptimo de molienda que fue de 60 min.

Se realiz6 la caracterizacion de las materias primas por diferentes técnicas: método de
prueba estandar para densidad del cemento hidraulico (ASTM C-188), fluorescencia
de rayos X (FRX), finura por método de permeabilidad al aire (Blaine), analisis térmico
gravimétrico y diferencial (ATG/ATD), microscopia electrénica de barrido (MEB/EDS)
y difraccién de rayos X (DRX).

Como agente activante se utilizaron soluciones de NaOH de grado analitico y silicato

de sodio liquido comercial (SSL) con médulo (Ms) SiO2/Na20 = 2. Se utilizé agua
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destilada para preparar las formulaciones. Las materias primas fueron identificadas
con la nomenclatura indicada en la Tabla 3. 7.

Tabla 3. 7 Identificacion de materias primas.

Materia prima Identificador
Vidrio VD
Caolin baja pureza KN
Caolin alta pureza Kl
Caliza Ccz
Metacaolin baja pureza MKN
Metacaolin alta pureza MKI

Silicato de sodio liquido
] SSL
comercial

3.4 Técnicas de caracterizacion empleadas

3.4.1 Ensayo de resistencia a la compresion

Para realizar esta prueba se aplica una carga de compresion sobre la cara
perpendicular a la de vaciado en la probeta (Figura 3. 2). Se utiliz6 una maquina de
pruebas universal marca Shimadzu co. Modelo UH-300 kNX con capacidad de 300 kN
y velocidad de carga de 2 mm/min. Los resultados que se obtienen permiten
determinar el potencial del uso de los cementos fabricados para su aplicacion en la
industria de la construccion, ya que esta propiedad se relaciona directamente con el

grado de consolidacion microestructural y formacion de productos de reaccién [96].

Figura 3. 2 Esquema de las caras de probeta, para ensayo de compresion.
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3.4.2 Finura del cemento por método de permeabilidad del aire
(Blaine)

Mediante este método (NMX-C-056-1997) se determina la finura del cemento
hidraulico con el uso del aparato de permeabilidad al aire Blaine, determinando la
superficie especifica como un area superficial total que puede ser expresada en cm?/g
o bien m?/kg [97]. A mayor area superficial, aumenta el grado de reactividad de un

material; esta técnica se utilizo para caracterizar las materias primas.

3.4.3 Método estandar para densidad del cemento hidraulico (ASTM
C-188)
Este método se utiliza para determinar la masa de un sélido por unidad de volumen,

es decir, la densidad de un cemento hidraulico [98] (ASTM-C-188-95-2003). Se usa

esta propiedad para determinar el area superficial de las materias primas.

3.4.4 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Es posible analizar la emision secundaria (fluorescente) de radiacion X, que se obtiene
al excitar la muestra con una fuente de radiacion X. Este método permite conocer el
contenido de oxidos y % de los mismos en las materias primas en base a la deteccion

de rayos X caracteristicos.

3.4.5 Difraccién de Rayos X (DRX)

Por este método se determinan cualitativa y cuantitativamente las fases resultantes de
la activacion alcalina en las pastas de cemento CZ-MK-VD, asi como los compuestos
cristalinos presentes en el solido [99]. Los equipos utilizados fueron; a) Empyrean
Philips Panalytical, paso de 0.03 por segundo con rango de analisis de 7 a 80° 26
(materias primas) y b) Marc Bruker D8 ECO advance paso de 0.03 por segundo con
rango de andlisis de 7 a 70° 20 (pastas selectas, sales precipitadas en soluciones de
durabilidad).
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3.4.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

Se utiliza para determinar las reacciones con distintos aditivos y determinar los
progresos en la hidratacién, a partir de los grupos funcionales quimicos detectados en
los productos de reaccion. Ademas, permite monitorear el proceso de transformacion
quimico de los productos de hidratacion del cemento desde las primeras etapas de
hidratacion [100]. El equipo utilizado fue un PIKE Technologies In, Frontier FT-IR/NIR
110711 con un accesorio ATR MIRacle Diamond Frontier; el analisis se realizé sobre
muestras en polvo (malla #200) se realizaron 25 barridos con resolucion de 4 cm™ en
un rango de 4000 a 450 cm™.

3.4.7 Analisis Termogravimétrico (ATG) y Diferencial (ATD)

Mediante ATD se someten tanto la muestra y patron a cambios de temperatura en
funcion del tiempo. En ATG, las muestras en una atmosfera controlada son expuestas
a cambios de temperatura, esta variacion se puede manifestar como una pérdida o
ganancia de masa, representando la descomposicion o formacion de fases [101]. Fue
utilizado un calorimetro diferencial de barrido (SDT), marca TA instruments, modelo
SDTQ600. Las muestras en polvo con tamafio de particula < malla #100 (150 mm) se
sometieron a calentamiento a 10°C por minuto a partir de la temperatura ambiente
hasta 1000 °C en atmosfera de aire para las materias primas y hasta 900°C para

pastas. Los resultados se muestran y discuten en secciones posteriores.

3.4.8 Microscopia electréonica de Barrido (MEB)

Por este método se realizo el analisis microestructural en las pastas de cemento para
observar la morfologia de los productos de hidratacion, determinar el tipo de productos
de reaccion, microfisuracion y porosidad [102]. El equipo utilizado fue un MEB JEOL
JSM-6610 LV con accesorio de espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Para los
analisis, muestras en polvo de las materias primas se colocaron en un porta-muestra
adheridas sobre una cinta de grafito, mientras que fragmentos de las muestras de

pastas ensayadas por RC fueron montadas en resina epdxica y sometidas a pulido
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para ser analizadas. Se tomo micrografias de zonas representativas de las muestras,

con el modo de electrones retrodispersados, la intensidad fue de 20 KeV.

3.4.9 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Se utilizé esta técnica para caracterizar los productos de reaccién que se formaron en
los CAA por medio del andlisis de los nucleos de 2°Si y 2’Al para determinar la
estructura a nivel atdbmico de los productos formados [103]. Esta técnica ofrece una
alternativa para caracterizar los materiales que carecen de estructura cristalina, tal
como los productos de reaccion que se obtienen en diversos materiales cementantes.
Se analizaron muestras de pastas selectas con los valores de RC mas altos a los 90

dias.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Etapa l. Caracterizacién de materias primas.

La Tabla 4. 1 presenta los resultados de densidad estimados para las materias primas,
se muestran también los valores de area superficial determinados con la norma NMX-
C-056-1997 [97]. El area superficial para los caolines Kl y KN fue de 6202 y 8773
cm?/g, respectivamente. Para la investigacion se utilizé vidrio molido por 60 min con

area superficial de 3591 cm?/g.

Tabla 4. 1 Valores de densidad y finura de las materias primas.

Material Densidad (g/cm®) Finura (cm?/g)
cz 2.79 5408
VD30~ 2054
vD 2.69
VD45* 2806
VD60* 3591
Ki 2.94 6202
KN 2.75 8773

*Muestras obtenidas a 15, 30, 45 y 60 min. de molienda. No fue posible realizar la prueba en la muestra VD15.

Las materias primas se analizaron para conocer su composicion quimica (Tabla 4. 2).
La CZ presentd un alto contenido de CaO, con pérdidas por ignicion de 41%
correspondiente a la disociacion de CaCOsaCaO + CO2, indicando una pureza
relativamente alta. En el VD los 6xidos principales fueron SiO2, Na2O y CaO [104]. El
Kl presentd 38% Al203 y 45% SiO2 con una relacion SiO2/Al203 = 1.17 que corresponde
a lo reportado para caolines de alta pureza [105]. En el KN, la relacion SiO2/Al203 fue
de 2.5 sugiriendo un alto %SiO2 en forma de cuarzo que puede limitar la reactividad

del material en presencia de soluciones alcalinas [106].
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Tabla 4. 2 Composicion quimica por FRX de materias primas.

Material Oxidos (% e.p.)

CaO AlOs MgO TiO2: K0 Fex0s SiO2z Na:O P:0s SOs PPI*

(074 49.2 273 6.72 0.09 0.24 0.63 - - - - 41.5
VD 894 086 3.39 - 0.28 0.14 723 14.1 - - -
Kl 0.06 386 014 149 0.19 043 451 0.03 - - 13.5
KN 0.19 26.7 - 0.34 041 0.22 69.2 - 1.03 1.57 -

PPI* = Pérdidas por ignicion.

Se obtuvieron los resultados de analisis térmico de las materias primas en términos de

pérdida en peso y derivada de la pérdida en peso (Figura 4. 1).

El VD muestra dos sefiales endotérmicas principales, en 87°C por pérdida de humedad
y en 627°C debida a la transicion vitrea del material; ambos procesos se relacionaron

con una perdida en masa de ~2%.

La CZ muestra una sefal endotérmica intensa en 676°C, que corresponde a la
reaccion de descarbonataciéon de CaCO3z — CaO + CO2 con una perdida en masa
>40%.

Los minerales de caolin (Kl y KN) presentaron perdidas de peso del 16.32 y 8.63%,
respectivamente. La sefal endotérmica observada entre 520-525°C representa la
deshidroxilacion que ocurre en la capa de gibbsita del mineral, que produce un cambio
de coordinacién de octaédrica a tetraédrica para obtener metacaolin amorfo reactivo
ideal para uso en CAA [107][108].

Los minerales se calcinaron a 750°C por 6 h, para obtener el metacaolin. Después del
tratamiento térmico, las muestras MKI y MKN analizadas no presentaron pérdidas en

masa, indicando su correcta calcinacion.
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Figura 4. 1 Resultados de analisis térmico gravimétrico (a y b) y derivada del peso (c y d)

para materias primas.

En la Figura 4. 2 se muestran los resultados de DRX de las materias primas. La CZ

exhibe una estructura cristalina con picos de difraccién bien definidos correspondientes

a la fase calcita (CaCOs; 01-072-1937). Este material se considera quimicamente

inerte, sin embargo, en combinacion con MKy VD en condiciones alcalinas, se espera

obtener materiales cementosos con buenas propiedades mecanicas. ElI VD presento

un halo amorfo entre 15-40° 26 indicativo de su estructura atémica desordenada

formada por unidades estructurales de SiO4 en coordinacion tetraédrica enlazadas a

través de puentes de oxigeno [72]; no se observd presencia de fases cristalinas
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secundarias. Las muestras Kl y KN presentaron fases cristalinas de caolinita
(Al2Si205(0OH)4; 00-003-0058, 00-001-0527), cuarzo (SiO2; 01-083-2465, 00-003-0419)
y tridimita (SiO2; 01-083-2300, 01-077-0126). Posterior al proceso de calcinacion a
750°C la fase caolinita desaparece en MKI y MKN indicando su completa
transformacion en metacaolin. Esta transformacion se confirma cuando ambas
muestras presentaron un halo amorfo entre 15-35° 20 y fases cristalinas remanentes
de anatasa (TiO2; 01-071-1166), cuarzo (SiO2; 01-083-2470) y cristobalita (SiO2; 01-
077-1315), que son mas abundantes en el MKN debido a su baja pureza [95].

Intensidad (u. a.)

VD
10 20 30 40 50 60
Posicion angular (20)

Figura 4. 2 Patrones DRX, para materias primas. C= calcita (CaCO3), A= anatasa (TiO,), Q=
cuarzo, T= Tridimita, X=Cristobalita (SiO>).
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En la Figura 4. 3 se presentan imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)
de los precursores tomadas en modo de electrones retrodispersados. La CZ muestra
aglomerados de particulas semi-redondeadas con tamafio de particula variable [109],
mientras que el VD presentd particulas de morfologia irregular con bordes angulares,

debido a su alta dureza, asi como alto contenido de Si, Ca 'y Na [110].

El mineral Kl presento particulas laminares de forma pseudo-hexagonal que consisten
de (Si20s5)"?2" y gibbsita (Al(OH)3) unidas por atomos de oxigeno compartidos, por
medio de enlaces de hidrogeno que conducen a la estructura laminar tipica en este
material [111]. En el mineral KN su alto contenido de SiO2 dificultd la identificacion de

estructuras laminares, en contraste con su contraparte de alta pureza.

A través del analisis de los resultados obtenidos por EDS se observé que la CZ
presenta alto contenido de Ca, Al, Mg y Si [109]. EI VD presento alto contenido de Si
y algo de Al, Na, Mg y Ca en acuerdo a los resultados de FRX CaO, Na20 y SiO2[112].

Las muestras de Kl y KN presentaron contenidos de Al y Si, sin embargo, en el mineral

de baja pureza la sefial correspondiente a Si fue mayor por su alto contenido de cuarzo.

Tras su transformacion en metacaolin en MKI prevalecieron algunas estructuras
laminares con mayor separacion interlaminar que el Kl, posiblemente asociadas a la
evaporacion de agua durante el proceso de calcinacién [113]. Mientras que el mineral

MKN present6 aglomerados de particulas de tamafio variable.
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a) Caliza

Figura 4. 3 Morfologia de las materias primas a) Caliza, b) Vidrio, c) KI, d)MKI, e)KN y fIMKN.
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4.2 Etapa ll. Estudio de pastas.
4.2.1 Formulaciones con metacaolin de alta pureza.

Resistencia a la compresién (RC)

En la Figura 4. 4 se presentan los resultados de RC hasta 360 dias de curado de
pastas de composicion ternaria (CZ+MKI+VD) elaboradas con MKI (metacaolin de alta

pureza).

Se observé que después de 24 h de curado las muestras endurecieron (a excepcion
de 20-10-70-4-0.8 que contiene 70% VD y 4% Na20) desarrollando desde 0.5 MPa
hasta 42 MPa. A medida que el tiempo progresé hasta los 360 dias la RC aumento
significativamente alcanzando valores finales entre 2.6 MPa y 73 MPa, lo que sugiere

reacciones quimicas en curso y formacion progresiva de fases cementosas.

La influencia de la concentracion de Naz0 fue evidente ya que las muestras con 8% y
10% exhibieron RC mas alto que aquellos con 4% y 6% de Na20. Esto indica que la
concentraciéon de Na20 fomenta el proceso de activacion alcalina incrementando la
cinética de reaccion y mejorando la formacién de productos cementosos. Por el
contrario, los niveles menores de Na20 dieron como resultado un retraso en el

desarrollo de la RC durante las primeras etapas de curado [114].

A pesar de la complejidad de las formulaciones, se observé que la RC se vio afectada
negativamente en formulaciones con CZ>40%. Es posible atribuir este
comportamiento a la baja reactividad presentada por la CZ particularmente en las
primeras etapas de curado (hasta 28 dias) en comparacién con formulaciones con
mayor contenido de MK y VD. Cabe destacar que después de 90 dias, la pasta 50%
CZ-30% MK-20% VD- Naz0 al 6% y Ms=1.4 mostré un aumento significativo en su RC.
Esto sugiere que con el avance de las reacciones los cationes alcalinos como Na*
fueron absorbidos por la estructura, formando un gel complejo de estructura variable
con respecto al C-S-H que se obtiene en la hidratacion del CP. La formacion de fases

cementosas adicionales responsables de las propiedades mecanicas como C-(A)-S-H
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(C: CaOo, A: Al20s3, S: SiO2, H: H20), C,N-A-S-H (N: Na20), geles de aluminosilicato, o
incluso el efecto nucleante y de relleno de la CZ pudo también contribuir con la mejora
de las propiedades. Por ejemplo, las mezclas con 6% y 10% Na:O y Ms = 14
alcanzaron las resistencias mas altas (alrededor de 60-70 MPa) después de 360 dias,
lo que demuestra que optimizar el Na2O y el Ms es fundamental para maximizar el

desarrollo de la resistencia [115].

Los sistemas seleccionados para caracterizacion fueron 20-50 CZ, 20-30 MKI y 30-50
VD. A continuacién, se muestran los resultados de RC de los sistemas seleccionados
hasta 360 dias de curado (Tabla 4. 3). Los sistemas 20-50 CZ, 10-30 MKl y 30-60 VD
presentaron la mayor RC a 360 dias, por tanto, las condiciones mas favorables de
activacion fueron 8% Naz20, VD>30% y el Ms = 1.2-1.4. Después de 1 ano las pastas
40-10-50-8-1.4 y 20-30-50-8-1.2 presentaron 71 MPa y 64 MPa respectivamente, por

lo cual estas formulaciones representan una alternativa interesante al uso del CP.

Tabla 4. 3 Valores de RC de pastas seleccionadas MKI a 360 dias.
Formulacion %CZ %MKl %VD %Na:0O Ms a/s Valores de RC (MPa)

28 90 360

dias dias dias

20-30-50-8-1.2 20 20 50 8 1.2 45 56 60

30-30-40-10-0.8 30 20 40 10 0.8 38 52 51
0.25

40-20-40-10-1.2 40 30 40 10 1.2 34 42 37

50-20-30-8-0.8 50 30 30 8 0.8 45 56 44

Formulaciones seleccionadas para caracterizaciéon debido a sus valores de RC a los 28 dias.
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Figura 4. 4 Resistencia a la compresion y desviacion estandar de pastas MKI analizadas.

nalisis de varianza (ANOVA)

En Tabla 4. 4 se presentan los resultados del ANOVA para las formulaciones con MKI.

Como variable de respuesta se consideraron los valores de RC a 28 dias, el calculo

se realizd con un nivel de confianza del 95%. Si el valor p< 0.05, se establecio que el

factor y sus niveles se consideran estadisticamente importantes. Bajo esta

consideracion, se observé que para las pastas con MKl y MKN el factor mas importante

sobre la variable de respuesta fue el %Na20, sin descartar que el contenido de CZ

también pueda afectar significativamente.
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Tabla 4. 4 Analisis de varianza para los cuadros experimentales MKI.

ANOVA SISTEMAS CON MKI
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor FValor p
Ccz 3 384.80 128.27 7.77 0.063

MKI 3 160.48 53.49 3.24 0.180
%Na:0 3  2592.62 864.21 52.38 0.004
Modulo 3 109.92 36.64 2.22 0.265
Error 3 49.50 16.50

Total 15  3297.32

A partir del ANOVA se calcul6 el efecto de la sefial/ruido (S/R) con la caracteristica de
calidad “Mayor es mejor”; es decir valores mas altos de RC son mas favorables para
este estudio. Se identificaron las condiciones 6ptimas para maximizar la RC a los 28,
90 y 360 dias. La Figura 4. 5 muestra los principales efectos de CZ, MKI, VD, %Na,O
y Ms en el desarrollo de RC a lo largo del tiempo. La mayoria de las formulaciones
mostraron un aumento de la resistencia a los 360 dias, lo que indica una reaccion
continua y la densificacién de la matriz. El mejor rendimiento se logré con 30 % de CZ,
10 % de MKI, 30 % VD y 8-10 % de Na,O, lo que destaca una cinética de reaccion
favorable a largo plazo y la formacion de fases cementosas. Por el contrario, los
contenidos de VD o CZ superiores al 40 % tuvieron un impacto negativo,
probablemente debido a particulas sin reaccionar y a una conectividad deficiente de la
matriz. MKI y Ms mostraron efectos moderados, con valores éptimos cercanos al 10 %
y 1,2 %, respectivamente. Se realiz6 la validacién de estas condiciones de manera
experimental por lo cual, siguiendo la metodologia descrita previamente, se preparo la
pasta denominada 30-20-50-10-1.2a. La formulacion incluyé 30%CZ, 20%MKI, 50%
VD, 10% Na20, activante con Ms = 1.2 y a/s = 0.2. Muestras de este sistema elegidas
aleatoriamente, fueron sometidos a ensayo de compresiéon a diferentes tiempos de
curado (1, 7, 14 y 28 dias, Figura 4. 6). Su valor de RC hasta 28 dias fue de 45 MPa.
Este resultado iguala el mejor obtenido con anterioridad en las formulaciones

estudiadas con MKI en su composicion, por lo cual se puede inferir que, para este
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material, la validacion experimental, corroboré los resultados obtenidos mediante el

analisis estadistico.

Graficas de efectos principales para relaciones SN
Medias de datos

28 dias de curado —#— 90 dias de curado

—A— 360 dias de curado
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Figura 4. 5 Gréaficas senal/ruido para formulaciones con MKI a distintas etapas de curado.
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Figura 4. 6 Resistencia a la compresion y desviacion estandar de formulacion para validacion

MKI.
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Para comprender la importancia estadistica de las variables de activacion, se
construyo un grafico de relacion sefial-ruido (SNR) para analizar la influencia del Na20O
y Ms en la variable de respuesta (RC) después de 360 dias de curado. La SNR se
calculé como un indicador de la variabilidad de los datos con respecto al valor medio,

utilizando la siguiente formula:

SNR = */,

4.1

Donde p representa la RC media para una combinacion especifica de %Na20 y Ms,
mientras que o corresponde a la desviacion estandar de la RC para esa combinacion.
Se agregd una region sombreada alrededor de los puntos de datos para representar
la variabilidad y los intervalos de confianza. Esta relacion facilita la comparacion de la
coherencia de los datos entre diferentes grupos de muestra, destacando Ia
confiabilidad de los resultados obtenidos considerando la caracteristica de calidad

"cuanto mas grande, mejor" [116].

Las tendencias identificadas en la Figura 4. 7 resaltan lo siguiente: a) Na20O al 4%
muestra una SNR relativamente baja en todos los valores de Ms lo que indica una
menor variabilidad en la RC a lo largo de los tiempos de curado. b) Na20 al 6%
presenta un ligero aumento de SNR, siendo Ms 1.4 el que presenta la relacién mas
alta. ¢) Na20 al 8% demuestra un aumento significativo en la SNR, especialmente en
Ms 1.2 y Ms 1.4 lo que indica una resistencia mejorada y un comportamiento
consistente. d) Na2O al 10% muestra la SNR mas alta particularmente en Ms 1.4 lo
que implica que esta concentracién alcanzé la resistencia mas alta, aunque con mas

variabilidad de RC a lo largo del tiempo.

La mayor concentracion de Naz20 particularmente al 10%, acelera la disolucion de los
precursores mejorando el proceso de activacion de los alcalis. Se sabe que los
activadores de silicato de sodio mejoran las propiedades mecanicas del CAA basado
en VD y MK, particularmente cuando se usan en concentraciones relativamente altas,

ya que aumentan la disponibilidad de iones alcalinos que promueven la
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geopolimerizacion y la formacién de productos de reacciéon como (C-A-S-H) y otras
fases de gel [117], [118].

Relacion senal-ruido (SNR) para diferentes %Na,0 y Ms
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Concentracion del activador

Figura 4. 7 Relacion senial ruido para pastas ternarias como una funcién de Na>O y Ms.

Analisis térmico

Se presentan los resultados de analisis termogravimétrico y sus curvas de pérdida de
peso derivadas de pastas que contienen porcentajes variables de CZ, MKy VD a 1,
90 y 360 dias de curado (Figura 4. 8). Las curvas de pérdida de peso en la Figura 4. 8
Curvas de analisis térmico gravimétrico(a-c) y derivada del peso (d-f) para muestras
seleccionadas formuladas con MKI.(a-c) mostraron un cambio gradual en la pendiente
entre 50°C y 300°C con pérdidas de masa que oscilaron entre el 6% y el 10%; Estos

se atribuye a la evaporacion de agua quimicamente unida en fases como los geles
(C,N)-A-S-H y C-S-H[119].

El cambio de pendiente en las curvas de pérdida de peso corresponde al pico
observado en los graficos derivados correspondientes a la Figura 4. 8 Curvas de

analisis térmico gravimétrico(a-c) y derivada del peso (d-f) para muestras
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seleccionadas formuladas con MKI.(d-f). Se considera que el principal producto de
reaccion responsable de mejorar la resistencia mecanica en CAA con precursores
ricos en aluminosilicato y silicato de calcio es el gel (C,N)-A-S-H. Conforme avanza el
tiempo de curado, se produjo una mayor condensacion de este producto lo que llevd

a un aumento gradual de su RC [120], [121].

La segunda pérdida de masa importante se produjo después de los 700°C debido a la
presencia de CaCOs y su descomposicion tras la reaccion: CaCO3z—CaO + CO:
[122][123]. Cuanto mayor sea el contenido de CZ mayor sera la intensidad del pico en
la curva derivativa como se observa en las formulaciones 40-20-40-10-1.2 y 50-20-30-
8-0.8, que contienen 40% y 50% de CZ respectivamente. Esto sugiere que una gran
parte de la CZ permanecio sin reaccionar lo que contribuyé a mayores pérdidas de

masa.

A 90 y 360 dias, la intensidad de los picos endotérmicos de CaCO3 disminuyd en 20-
30-50-8-1.2 y 30-30-40-10-0.8 que contienen menor contenido de CZ (20% y 30%) y
lograron mayor RC. Esto indica que una mayor fraccion de CZ reacciond con el

ambiente alcalino formando productos de hidratacion estables.

El menor contenido de CZ combinado con una mayor proporcion de MK y VD
probablemente promovié una formacion significativa de geles (C,N)-A-S-H. Hallazgos
similares en CAA muestran que el aumento de precursores de aluminosilicato (es decir
MK) mejora el grado de polimerizacion, aumentando las propiedades mecanicas con
el tiempo [124] [125], [126]. Por el contrario, los altos contenidos de CZ en algunas
formulaciones pueden dificultar el progreso de la reaccion al limitar la disponibilidad de

aluminosilicatos reactivos.

Las formulaciones con menor contenido de CZ y mayor contenido de MK y VD
demostraron una cinética de reaccion mejorada junto a un desarrollo de resistencia
particularmente a edades tempranas de curado, confirmando la importancia critica del

equilibrio de precursores al formular materiales ternarios activados alcalinamente.
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Figura 4. 8 Curvas de analisis térmico gravimétrico(a-c) y derivada del peso (d-f) para

muestras seleccionadas formuladas con MKI.
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Para obtener una vision mas profunda de los productos formados, la cantidad de agua
vinculada en los productos de reaccién y las pérdidas de peso correspondientes a la
descomposicion del CaCOs se calcularon aplicando el método de la tangente como se
presenta en la Figura 4. 9. En la Figura 4. 9 a) se observa que el agua unida,
consistentemente aumentoé con el tiempo, lo que refleja reacciones de hidratacion en

curso que se corresponden con el aumento de la resistencia.

En particular, la pasta con mayor contenido de VD (20-30-50-8-1.2) exhibié un mayor
contenido de agua enlazada en comparacion con la que tenia la misma proporcion de
CZ (50-20-30-8-0.8) esto indica que el VD es mas reactivo que CZ [127]. Sin embargo,
muestras con 30% y 40% de CZ (30-30-40-10-0.8 y 40-20-40-10-1.2) presentaron
niveles intermedios de agua enlazada que no siempre se correlacionaron con una RC
mas alta, como se observo para 40-20-40-10-1.2 a los 90 dias. Esta discrepancia
probablemente se debié a que en mezclas ternarias con alto contenido de CZ esta
actua como relleno, aumentando la disponibilidad de agua en los espacios entre
particulas como se ha reportado anteriormente [128]. Esta agua extra podria haber
aumentado la hidratacion de MK y VD lo que facilita la formacion continua de geles
cementosos en etapas posteriores. Esto esta respaldado por la importante ganancia
de resistencia observada a los 360 dias, particularmente en la formulacion 40-20-40-
10-1.2.

En la Figura 4. 9b) el contenido de CaCOs sin reaccionar aumenté linealmente con él
% de CZ. Sin embargo, los contenidos de CaCOs disminuyeron ligeramente con el
tiempo en algunas formulaciones lo que indica una reactividad parcial de la CZ [10],
[129] esta suministré Ca?* para la formacion de productos similares al (C,N)-A-S-H, lo
que mejord la RC a los 360 dias, particularmente en las formulaciones 20-30-50-8-1.2
y 40-20-40-10-1.2.
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Figura 4. 9 Pérdidas de peso producidas por la evaporacion de agua enlazada en los

productos de reaccion (a) y por la descomposicion de CaCQOgs (b), formulaciones con MKI.

Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 4. 10 se muestran los resultados de DRX para las pastas seleccionadas:
20-30-50-8-1.2, 30-30-40-10-0.8, 40-20-40-10-1.2 y 50-20-30-8-0.8 formuladas con

MKI a 1, 28, 90 y 360 dias de curado. Después de la activacion alcalina, todas las
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formulaciones exhibieron un halo amorfo entre 20 y 35° 26, lo que se corresponde con

los resultados obtenidos en estudios realizados previamente [130].

Después de 1 dia, las fases cristalinas predominantes fueron CaCO3 (01-086-2334)
con sefales menores de cuarzo (SiO2, 01-085-0335) y anatasa (TiO2, 01-086-1157)
procedente del MK. En la Figura 4. 10 Patrones DRX sistemas seleccionados MKI a
diferentes etapas de curado: A=anatasaa) (muestra 20-30-50-8-1.2), el halo de la
seccion entre 20° y 35° 20 fue mas pronunciado en comparaciéon con otras
formulaciones en la Figura 4. 10 Patrones DRX sistemas seleccionados MKI a
diferentes etapas de curado: A=anatasa(b-d) lo que indica una mayor presencia de

fase amorfa debido al mayor contenido de VD en la mezcla [131].

Después de 28 y 90 dias no se observaron cambios importantes en los patrones de
DRX. Sin embargo, luego de 360 dias se produjo una disminucion notable en la
intensidad de las reflexiones de la calcita lo que indica su disolucién parcial como lo
corroboran las inserciones en el rango de 29-30° 26 [132]. La disminucion mas
significativa en la intensidad de reflexion de CaCO3s se produjo en las formulaciones
20-30-50-8-1.2 y 40-20-40-10-1.2 en la Figura 4. 10 Patrones DRX sistemas
seleccionados MKI a diferentes etapas de curado: A=anatasaa) y c), que alcanzaron
48 y 54 MPa a los 360 dias, respectivamente. La disolucion parcial de CaCOs3 sugiere
una contribucién a la consolidacion microestructural mientras que no se detectaron
subproductos secundarios como pirsonita, gaylussita o natron, a diferencia de otros

estudios sobre cementos con CZ activados alcalinamente [133], [134].

El proceso de hidrataciéon en CAA comienza con la formacion principalmente de N-A-
S-H y C-(A)-S-H que pueden evolucionar con el tiempo dependiendo de la
disponibilidad de Al y Ca. Cuando hay disponible suficiente Al y Ca estos geles iniciales
se transforman en productos de tipo (C,N)-A-S-H con estructuras tridimensionales y
mayores grados de polimerizacidn[135]. Sin embargo, estas fases siguen siendo en

gran medida amorfas, por lo tanto, son dificiles de detectar mediante DRX [130], [136].
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Las fases mencionadas anteriormente sirven como agentes ligantes para agregados
en morteros y particulas sin reaccionar que contienen fases cristalinas como anatasa
y cuarzo. Los estudios sobre mezclas de metacaolin-piedra caliza activadas con NaOH
también han reportado la formacién de fases de gel N-A-S-H, zeolita A y AFm, con
fases similares a faujasita e hidroxisodalita formandose a temperaturas de reaccion
mas altas. Estos hallazgos destacan la influencia tanto de los precursores cementosos,
como del del tipo de activador alcalino sobre la cristalizacion de los productos de

reaccion [114].
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Figura 4. 10 Patrones DRX sistemas seleccionados MKI a diferentes etapas de

curado: A=anatasa (TiO2), C=Calcita (CaCO3), Q=cuarzo (SiO>).
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Microscopia Electréonica de barrido

La Figura 4. 11 presenta las micrografias tomadas por electrones retrodispersados
para pastas 20-30-50-8-1.2, 30-30-40-10-0.8, 40-20-40-10-1.2 y 50-20-30-8-0.8 a los

28 dias de curado.

Independientemente de la concentracion de precursores y soluciones alcalinas, las
microestructuras presentan caracteristicas similares constituidas por una matriz
compacta de productos de reaccion que reduce en porosidad con el avance del tiempo
por la formacién de productos y actua como fase de unidn de las diferentes particulas

anhidras que no participaron en las reacciones quimicas.

En la Figura 4. 11 a) particulas de MK y CZ sin reaccionar se identificaron por el tono
gris claro, mientras que en la Figura 4. 11 b), ¢) y d) las particulas de VD sin reaccionar
con morfologia angular fueron mas notorias. Esto podria deberse a que las condiciones
de activacion para la formulacién 20-30-50-8-1.2 promovieron una mayor disolucioén de
VD en comparacién con las formulaciones 30-30-40-10-0.8 y 50-20-30-8-0.8, que
también mostraron algunas grietas y areas oscuras que representan poros. Esto es

consistente con los valores obtenidos de RC.

Al entrar en contacto las materias primas ricas en aluminosilicato con la solucion
alcalina, se disuelven en diversas especies mayormente monomeros de alumina y
silice que interactuan hasta saturar la solucion y precipitar un gel de aluminosilicato
(N-A-S-H). Mientras que la disolucién de VD y CZ, promueve la formacion de geles de
silicatos de calcio. Durante las reacciones el Na* aportado por un activante alcalino, se
incorpora a la estructura del C-(A)-S-H formado inicialmente por disolucion de las
materias primas, lo que favorece una mayor consolidacién microestructural y la
precipitacion de productos de reaccidon del tipo (C, N)-A-S-H [137]. Tanto la
microestructura en el material como la composicion final del producto estan
determinados por la reorganizacion estructural, estos resultan fundamentales en el

desarrollo de diversas propiedades fisicas en el cemento obtenido.
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Con base en las observaciones realizadas, la presencia de MK y VD hace una
contribucion importante a la formacion de fases cementosas mientras que la
participacion de la CZ en las reacciones es mas limitada promoviendo en cambio un

efecto de relleno.
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Figura 4. 11 Microestructuras por electrones retrodispersados (500X) y composicién quimica

de formulaciones seleccionadas MKI, a 28 dias de curado.
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Los resultados de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) indicaron una alta
concentracion de Ca, Al, Si y Na en los productos de reaccién, consistente con la
precipitaciéon de C,N-A-S-H. Sin embargo, como la solucion alcalina y el VD también

son fuentes importantes de Si, no se puede descartar la precipitacion del gel de silice.

A continuacion, se presentan los resultados de la composicion quimica obtenidos por
EDS a partir de 30 analisis puntuales realizados en la matriz de pastas seleccionadas
curadas durante 7,14 y 28 dias (Figura 4. 12). Se ilustra la composicion de los
productos de reaccion en forma de diagramas ternarios en % atémico de composicién
Ca-Si-Al. Los rangos de composicion de los productos tipo (C,N)-A-S-H que engloban
tanto contenidos altos como bajos en Ca, ademas la regién de geles N-A-S-H se indica

en el diagrama de acuerdo con lo consultado en la literatura [138].

Después de 7 dias, la composicidn de los productos de reaccion se agrup6 alrededor
de (C,N)-A-S-H con un bajo contenido de Ca. Estos datos muestran una baja
dispersién lo que sugiere la formacion de matrices cementosas con una composicion
quimica homogénea. Este gel se forma cuando Na* se incorpora a la estructura del C-
(A)-S-H producido inicialmente por la disolucion de los precursores, promoviendo asi
una mayor consolidacién microestructural [137]. Ademas, algunos puntos se ubicaron
cerca de la regién N-A-S-H, pero la mayoria mostré una tendencia hacia el apice de
Ca lo que puede indicar posibles interferencias de las particulas de CZ durante el
analisis o la formacion de carbonatos, pero esto ultimo es menos probable ya que tales

fases no fueron detectadas mediante analisis DRX o TGA.

Conforme el curado avanzé hasta los 28 dias, se incorporé mas Ca a los productos
(C,N)-A-S-H (area rica en Ca). Ademas, hubo un aumento en Si para la muestra 20-
30-50-8-1.2 lo que sugiere la precipitacion de geles de silice debido a la disolucion de
VD. Los puntos de datos para todos los ligantes se alejaron de la regiéon N-A-S-H, lo

que confirma una incorporacion gradual de Ca en la estructura del (C,N)-A-S-H.

La Tabla 4. 5 presenta los contenidos promedio de Al, Si y Ca, asi como la relacion

CalSi para cada formulacién seleccionada. Este ultimo mostré valores que oscilaron
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entre 0.14 y 0.23 a los 7 dias, aumentando a 0.18-0.36 a los 28 dias de curado. Esta
relacion influye en la capacidad de incorporar alcalis a la estructura (C,N)-A-S-H,
modificando asi sus caracteristicas. Los iones Al se pueden incorporar ocupando
posiciones puente en las cadenas de silice lo que aumenta el espaciado entre capas

y el grado de polimerizacion. La literatura sugiere que contenidos mas elevados de Ca

pueden provocar inestabilidad y reduccion de la durabilidad; por lo tanto, se
recomienda un Ca/Si<1.5 [139], [140].

£20-30-50-8-1.2
30-30-40-10-0.8
040-20-40-10-1.2
E50-20-30-8-0.8

C 0.0
200 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 Al

Figura 4. 12 Diagramas de composicion ternaria (% at.) de productos de reaccion de pastas

seleccionadas a diferentes edades de curado.
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Tabla 4. 5 Promedio de proporciones atémicas por EDS, en muestras seleccionadas MKI a
28 dias.

% atémicos (promedio)

7 dias 14 dias 28 dias

Formulacion Al Si Ca CalSi Al Si Ca CalSi Al Si Ca CalSi

20-30-50-8-1.2 395 917 136 014 387 977 098 010 131 872 162 0.18

30-30-40-10-0.8 463 1097 257 023 487 1036 174 016 3.56 1093 4 0.36

40-20-40-10-1.2 299 970 223 0.22 317 1026 197 019 230 893 225 0.25

50-20-30-8-0.8 445 100 230 0.23 257 730 319 043 313 939 3.17 0.33

Espectroscopia Infrarroja por la Transformada de Fourier (FT-IR)

La Figura 4. 13 presenta los resultados de FTIR para la formulacion 20-30-50-8-1.2 a
los 1, 14, 28, 90 y 360 dias de curado; los espectros de los precursores se incluyen

como referencia.

La CZ mostré un pico de transmitancia amplio a 1394 cm™' caracteristico del modo de
vibracion de estiramiento asimétrico vs de COs? reportado en minerales de calcita,
mientras que los picos agudos en 872 cm™ y 712 cm™' se corresponden al modo de
vibracion asimétrico fuera del plano v2 y al modo de vibracion asimétrico en flexién

plano v4 de especies de CO3? respectivamente [141].

El MK exhibié una sefial amplia a 1055 cm', esta se asigna a vibraciones tetraédricas
de Si-O-T (T = Si o Al) incorporadas en aluminosilicatos amorfos [142]. Los pequeiios
hombros que aparecen en 786 cm” y 668 cm™ se pueden relacionar con el
estiramiento simétrico de los enlaces Si-O-Si resaltando la compleja interaccién entre

las especies de silicato y aluminosilicato [143], [144].

Para el VD se presentd una banda amplia de transmitancia en 957 cm™' por presencia

de enlaces Si-O-Si debido a grupos tetraédricos de SiO4 dentro de su estructura
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amorfa [145], [146], [147], [148] ademas, una banda menos intensa cerca de 770 cm™’

correspondio a vibraciones O-Si-O [149].

Tras la activacion alcalina, los espectros de la pasta mostraron diferencias
significativas en comparaciéon con los precursores [150]. Las bandas caracteristicas a
3350 cm™ y 1635 cm indican la presencia de agua enlazada atribuida tanto al
estiramiento de O-H como a las vibraciones de flexion de H-O-H dentro de la estructura
porosa de los ligantes y en el gel precipitado de (C,N)-A-S-H.

Las bandas a 2500 cm™ y 1431 cm' estan relacionadas con el modo de vibracion de
carbonatos 2v2+vs y vstanto de particulas de CZ sin reaccionar como de las originadas

por carbonatacion atmosférica [151].

En particular, la banda principal de MK en 1055 cm™ se volvié mas nitida y cambid a
frecuencias mas bajas (998-982 cm') en los CAA ternarios, lo que sugiere una
reorganizacion de las vibraciones asimétricas de Si-O-Si y Si-O-Al generados por
unidades Q2.

Este cambio fue inducido por la disolucion de la estructura amorfa en MK lo que llevd
a la policondensacioén de geles (C,N)-A-S-H con una mayor absorcion de Ca a mayores

tiempos de curado, como lo demostraron los resultados anteriores [152].

La banda débil a 712 cm™' se debid a v4 CO3?, estos enlaces indican la prevalencia de
CZ sin reaccionar [141]. Finalmente, la sefial a 602 cm™' correspondio a la formacion

de estructuras anulares mediante la flexion de enlaces Si-O [153], [154].

58



RESULTADOS Y DISCUSION

w
[*2]
o
o

20-30-50-8-1.2

90d
8d
4d
d

N

VD 3350

MKI

Transmitancia (u. a)

786 668

1085
872

, 1394

4000 3400 280018001600140012001000800 600
Longitud de onda (cm™)

!

Figura 4. 13 Espectros FT-IR de pasta MKI seleccionada y materias primas.

Resonancia magnética nuclear (RMN)

En la Figura 4. 14 se muestran los espectros RMN de 2°Si de las pastas ternarias 20-
30-50-8-1.2 y 30-30-40-10-0.8 a los 90 dias de curado, destacando las contribuciones
de las sefiales de Q"(mAI). En esta notacién, Q representa un tetraedro de SiO4
conectado a “n” tetraedros de Siy “m” tetraedros de AlO4 vinculados, como se describe
en la literatura [155], [156], [157].

Los espectros de la Figura 4. 14 Deconvolucion de espectros 2% MAS-RMN de pastas
a) 20-30-50-8-1.2, b) 30-30-40-10-0.8 y c) abundancia relativa de sefales Qn en
ambas formulaciones.(a) y (b) revelaron varias bandas que oscilaban entre -70y -115
ppm. Las sefales a -79, -85 y -89 ppm corresponden a las especies Q', Q*(1Al) y Q?

lo que indica la condensacion de geles similares a C-(A)-S-H [158]. Mientras tanto las
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sefiales a -93 y -98 ppm representan especies Q*3Al) y Q*2Al), lo que también
sugiere la formacion de una estructura de gel N-A-S-H [159]. Esto indica que la CZ y
VD suministraron Ca?* que se incorpord a la estructura del N-A-S-H a través de un
mecanismo de intercambio de iones Ca?*«sNa* para formar un gel complejo del tipo
(C,N)-A-S-H [160], [161]. Por otro lado, las sefiales menos prominentes a -105y -110
ppm correspondientes a Q*(1Al) y Q* respectivamente, indican estructuras silicicas
altamente polimerizadas con particulas de MK y VD sin reaccionar o alternativamente
las sefiales Q* pueden surgir de silice condensada, es decir, gel derivado de la

disolucion de VD o del silicato de sodio en un ambiente alcalino [125], [156].

Las areas de las diferentes contribuciones de las sefiales Q"(mAl) deconvolucionadas
se representan graficamente en la Figura 4. 14 Deconvolucion de espectros 2°S' MAS-
RMN de pastas a) 20-30-50-8-1.2, b) 30-30-40-10-0.8 y c) abundancia relativa de
sefiales Qn en ambas formulaciones.(c) para cada formulacién. Diferencias
significativas en los cambios quimicos acompararon el aumento de CZ del 20% al 30%
y una disminucion en VD del 50% al 40%, mientras que el contenido de MK se mantuvo
en el 30%.

Los resultados muestran que la formulacion 30-30-40-10-0.8 formé geles con mayor
proporcién de estructuras polimerizadas Q?%(1Al) (14%) y Q*3Al) (41%) en
comparacion con la muestra 20-30-50-8-1.2 que contenia 4% Q2(1Al) y 32% Q*(3Al).

Este comportamiento se puede atribuir a la disminucion en la relacién Si/Al en la pasta
30-30-40-10-0.8 resultante del contenido reducido de VD (40%) en comparacion con
el 50% VD en 20-30-50-8-1.2. Reducir la disponibilidad de silice de la disolucion de VD
permitid un aumento en el aluminio incorporado en la estructura del gel, ocupando
preferentemente los sitios de coordinacién Q? y Q*(3Al), promoviendo asi la formacién
de redes de aluminosilicato mas altamente polimerizadas, lo que aparentemente

contribuy6 a un mayor desarrollo de RC.
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Para las otras contribuciones como Q', Q*(1Al) y Q° se produjeron diferencias minimas
entre las formulaciones, mientras que la presencia de Q*(2Al) fue menos prominente
en la formulacion 30-30-40-10-0.8.

Q' Q(1Al) @’ Q'(3ANQ‘(2Al) Q'(1Al) Q'

ZSSi
mc | vp | 20-30-50-8-1.2

Gel de
Silice

a)

I 20-30-50-8-1.2

I 30-30-40-10-0.8

30-30-40-10-0.8

Q' Q(1A) @ Q(3A) Q'(2Al) Q‘(1Al) Q*
Senales

-70 -75 -80 -85 -90 -95 -100-105-110-115-120-125-130
(ppm)

Figura 4. 14 Deconvolucion de espectros 2°Si MAS-RMN de pastas a) 20-30-50-8-1.2, b) 30-

30-40-10-0.8 y c) abundancia relativa de sefiales Q" en ambas formulaciones.

Aspectos ambientales, demanda de energia y costos.

La Tabla 4. 6 muestra los datos recopilados de la literatura que describen la demanda
energética, las emisiones de COz incorporadas, asi como los costos asociados a los
materiales y proceso de curado. En algunos casos los valores reportados variaron
significativamente por lo que los datos incluidos podrian corresponder a valores
promedio. Se incluyé como referencia a efectos comparativos un CP con un 5-15 %
de caliza (REF-CP) y una relacion agua-cementante de 0.33. Los datos de RC a los
360 dias de curado también se anadieron como circulos rojos. En base con estos datos

y las cantidades necesarias para 1 m® de pastas ternarias se compararon el consumo
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de energia, emisiones de CO:2 y costos calculados en las distintas formulaciones
(Figura 4. 15).

Tabla 4. 6 Valores de densidad, emisiones de CO,, energia asociada y costo de materias

primas en cementos ternarios.

Densidad g/cm®  Emisiones CO2kg Energia MJ/kg  Costo USD/kg

Metacaolin 2.51 0.81* 2.5[124] 0.475
Vidrio 2.48 0.05[162] 0.76[162] 0.026[162]
Caliza 2.79 0.28[124], [162] 0.444[124] 0.018+
NaOH 2.13 1.4[163] 12[162] 0.3+
SSL 1.54 0.425[164] 4.62[124] 0.15+
Agua 1.00 0.0044[164] 0 0.007+
Curado 40°C 24h - 0.015++ 0.071++ 0.014+
CP-referencia - 0.84[165] 4.23[124] 0.26+

*promedio de [138], [166] , +promedio de precios de proveedores locales, ++Calculado de referencias [124], [167]

Para el cemento de referencia REF-CP estos valores fueron 1017 kgCO2/m3, 5121
MJ/m?® y 314 USD/m?® de pasta respectivamente. EI AAC ternario estudiado mostré
consistentemente menores emisiones de CO2 en comparacion con el REF-CP. Sin
embargo, algunas formulaciones presentaron un mayor consumo de energia y costos.
El MKI fue el principal contribuyente al aumento tanto en el uso de energia como en
las emisiones de CO2 debido a su proceso de calcinacion. A pesar de esto, el MKI
desempena un papel crucial en la promocion de una alta resistencia inicial. Las
adiciones de MKI >20% incrementaron sustancialmente los costos. Por ejemplo, todas
las muestras con 40% MK superaron el costo del REF-CP comercial, es decir, la
formulaciéon 20-40-40-10-1.4 (52 MPa) fue un 24.4 % mas caro, mientras que la
formulacion 30-10-60-6-1.2 fue un 42% mas barata, ofreciendo un rendimiento
competitivo. Al ser un material reciclado, el uso del VD redujo significativamente los
costos, las emisiones de CO2 y el consumo de energia. La CZ es un precursor
abundante y econdmico, lo que disminuy6 el impacto ambiental. Ninguno de estos
materiales requirié tratamiento térmico lo cual mejora su contribucion a la
sustentabilidad. Mayores contenidos de VD y CZ resultaron consistentemente en una
RC mayor, destacando que las formulaciones 30-10-60-6-1.2 y 20-40-40-10-1.4
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superaron los 60 MPa, superando al REF-PC lo que resalta el efecto sinérgico de los
precursores. Mientras que el NaOH y el silicato de sodio (SSL) aunque necesarios para
la activacion, impactan significativamente las emisiones, la energia y el costo, lo que
aumenta la necesidad de optimizar o encontrar activadores alternativos.
Formulaciones como 40-10-50-8-1.4, 30-10-60-6-1.2 y 20-30-50-8-1 ofrecen
alternativas prometedoras, con un menor impacto ambiental, menores requerimientos
de energia y una mayor rentabilidad a la vez que mantienen una alta RC dado su alto
contenido de VD y CZ.
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Figura 4. 15 a) Emisiones CO; , b)Consumo de energia y c)Costos vs RC de pastas ternarias

comparadas con un CP de referencia.
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4.2.2. Formulaciones con metacaolin de baja pureza

Resistencia a la compresién (RC)

En la Figura 4. 16 se presentan los resultados de RC de cementos ternarios (CZ +
MKN + VD) a 360 dias elaborados con metacaolin de baja pureza. Es importante
mencionar que las arcillas de baja pureza son mas abundantes en la corteza terrestre
que aquellas de mayor pureza, por lo tanto, se vuelve importante estudiar su efecto en

los cementantes de esta investigacion.

A diferencia de las pastas discutidas previamente, el tipo de metacaolin utilizado tiene
un efecto importante sobre la RC en edades tempranas. En este caso se observo que
después de 1 dia, las muestras desarrollaron entre 0.1-28 MPa; menores a los de las
pastas con MKI. Tal como se discutid previamente, esto indica el avance de las
reacciones quimicas que implican la disoluciéon y condensacion de los productos de
reaccion principalmente de tipo (C,N)-A-S-H, sin descartar la formacion de geles de
silice. En la Tabla 4. 7 se muestran los valores de RC a los 360 dias de los sistemas

seleccionados.

Tabla 4. 7 Valores de RC de pastas seleccionadas MKN a 360 dias.

Sistema %CZ %MKN %VD %Na:O0 Ms a/s Valores de RC (MPa)

28 90 60

dias dias dias

20-40-40-10-1.4 20 40 40 10 1.4 42 54 60

30-30-40-10-0.8 30 30 40 10 0.8 36 39 45
0.30

30-40-30-8-1.0 30 40 30 8 1.0 31 32 57

50-20-30-8-0.8 50 20 30 8 0.8 24 26 32

Formulaciones seleccionadas para caracterizacién debido a sus valores de RC a los 28 dias.
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Se observoé que, a edades tempranas la pasta con una concentracion de %Na20= 10
y Ms= 1.4 presenté mayor RC corroborando que el efecto de la concentracion de Na20
también fue notable, ya que las muestras con 6-10% de Na20 alcanzaron valores de
resistencia mas altos que aquellas con 4% de Na20. Esto sugiere que mayores
concentraciones de Na2O favorecieron la disolucion de las materias primas,
aumentando la precipitacion de las fases cementosas [114]. A 90 dias de curado se
corroboro qué en las pastas seleccionadas con % VD(>40%) y menor contenido de CZ
(20%) se favorecidé mayor precipitacion de productos de reaccidén responsables de
mejora en las propiedades mecanicas. Resulta destacado que incluso cuando los
mejores valores de RC de las formulaciones a esta edad de curado son menores a sus
contrapartes con MKI, continian siendo aceptables para distintas aplicaciones en la
industria de la construccion, e incluso superiores a los que presenta un CP30R
comercial a 28 dias, segun lo indicado por la norma [168]. Se observé que el sistema
seleccionado 20-40-40-10-1.4 (60 MPa), presenta una diferencia de 4MPa en
comparacion con su contraparte, lo cual lo convierte en una opcién interesante ya que
se dispone de una mayor cantidad de esta materia prima. Como en el caso del
metacaolin de alta pureza, el sistema 30-10-60-6-1.2 (71 MPa), que presenta el mayor
valor de RC, contiene 30%CZ, 10% VD y 10% MKN en su formulacion y tiende a
mostrar un aumento en sus valores a edades tardias. También es posible observar
qgue bajo estas condiciones una mayor proporcion de VD favorece la RC, mientras que

el %Na20 adecuado en formulaciones con MKN es del 6-10%.
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Figura 4. 16 Resistencia a la compresion y desviacion estandar de pastas MKN analizadas.

Analisis de varianza (ANOVA)

Los resultados del ANOVA para las formulaciones con MKN se presentan en la
Tabla 4. 8. Como variable de respuesta se consideraron los valores de RC a 28 dias y
el calculo se realizé con un nivel de confianza del 95%. Se establecié que cuando el
valor p < 0.05, el factor y sus niveles se consideran estadisticamente importantes. Bajo
esta consideracion, se observo que al igual que su contraparte de alta pureza, para las
pastas formuladas con MKN el factor mas importante sobre la variable de respuesta

es el %Naz0, siendo el segundo factor a considerar la CZ.
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Tabla 4. 8 Analisis de varianza para los cuadros experimentales MKN.

ANOVA SISTEMAS CON MKN
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor P
Cz 3 389.52 129.842 2.09 0.280

MKN 3 265.94 88.647 1.43 0.389
%Na20 3  2000.84 666.945 10.73  0.041
Modulo 3 24.94 8.315 0.13 0.934
Error 3 186.44 62.145

Total 15 2867.68

A partir del ANOVA se calcul6 el efecto de la senal/ruido (S/R) con la caracteristica de
calidad “Mayor es mejor”; considerando que los valores mas altos de RC son mas
favorables para este estudio. Al medir la S/R fue posible identificar las condiciones
optimas de activacién quimica para obtener pastas de CAA con la mayor RC a los 28,
90 y 360 dias. Se observan los principales efectos de CZ, MKN, VD, %Na,O y Ms en
el desarrollo de RC a lo largo del tiempo (Figura 4. 17). La mayoria de las
formulaciones mostraron un incremento en RC a los 360 dias, lo que indica que las
reacciones continuaron y aumento la densidad en la matriz. El mejor rendimiento se
logré con 30 % de CZ, 10 % de MKN, 60 % VD y 8-10 % de Na,O, por lo que se infiere
que hay una cinética de reaccion positiva a lo largo del tiempo que promueve la
formacion de fases cementosas. Es importante mencionar que el analisis estadistico
sefala que bajo estas condiciones las formulaciones permiten mayor adicién de CZ
que las pastas con MKI, sin que ello afecte significativamente sus valores de RC. Sin
embargo, los contenidos de VD o CZ superiores al 40 % tuvieron un impacto negativo
que puede estar relacionado con las particulas sin reaccionar o bien falta de buena
conectividad en la matriz. Adiciones de 8-10 % Na20 presentaron efectos moderados
con valores 6ptimos cercanos mientras que Ms=1.2% fue el 6ptimo. Al igual que en
MKI, se realiz6 la validacion de estas condiciones de manera experimental siguiendo
la metodologia descrita previamente para la preparacion de pastas, esta fue
denominada 30-20-50-10-1.2b (30% CZ, 20% MKN, 50% VD, 10% Na20, Ms = 1.2y

a/s = 0.28) en contraste con MKI la cantidad requerida de agua fue ligeramente
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superior. Muestras seleccionadas se sometieron a ensayo de compresiona 1, 7, 14 y
28 dias (Figura 4. 18). A 28 dias de curado esta formulacién alcanz6 54 MPa, superior
comparado con los resultados obtenidos en las pastas analizadas previamente con
MKN (42 MPa). Se concluye que, bajo estas condiciones, se favorece la disolucion de
materias primas en el medio alcalino manifestandose una mejora en la RC de las

pastas lo que resulta interesante debido a la mayor abundancia y disponibilidad de las
arcillas de baja pureza.

Gréficas de efectos principales para relaciones SN
Medias de datos

28 dias de curado —#— 90 dias de curado —A— 360 dias de curado
60 cZ MK vD %Na,0 Ms
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20 30 40 50 10 20 30 40 102030405060704 6 & 10 08 1012 14
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Figura 4. 17 Graficas sefial/ruido para formulaciones con MKN a distintas etapas de curado.
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Figura 4. 18 Resistencia a la compresion y desviacion estandar de formulaciones para

validacion.
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La Figura 4. 19 presenta resultados de analisis térmico gravimétrico y su derivada de

las muestras seleccionadas, formuladas con MKN.
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Figura 4. 19 Curvas de anaélisis térmico gravimétrico y derivada del peso para
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De manera general, su comportamiento fue similar al observado en pastas MKI. Se
observd un cambio en la pendiente entre 100-150°C, desde un 5% a los 7 dias, hasta
un ~14% a los 180 dias. Debido al tamafio de particula del metacaolin, estos sistemas
requirieron una mayor cantidad de agua en su formulacion, que se manifesté en una
mayor perdida en masa en comparacion con las pastas MKI, en las mismas etapas de
curado. Se observaron a su vez dos zonas con sefiales endotérmicas significativas, la
primera entre 100-125°C relacionada con la deshidratacion de geles N-C-A-S-H o
geles de silice. De manera general se espera que las perdidas mayores en agua se
relacionen con un mayor grado de reaccion, lo cual se puede observar en el
comportamiento del sistema 20-40-40-10-1.4 con mayor RC, sin embargo, aunque se
puede inferir que la precipitacion de productos de reaccion se llevo a cabo, los valores

de RC en estos sistemas son inferiores a sus contrapartes con MKI.

La segunda zona, a partir de 700°C, corresponde a la reaccién de descarbonatacion
de la CaCOQOs, tal como se puede observar en los termogramas previamente analizados,
las senales endotérmicas de mayor intensidad se presentan en sistemas con mayor
contenido de CZ porque una menor cantidad de esta materia prima se ha diluido en el
medio, de modo que la formacion de productos como él (N,C)-A-S-H también fue
menor, lo cual tienen un efecto directo en sus propiedades mecanicas y resulta
congruente con lo observado en los sistemas analizados previamente. Se observa que
entre 600-800°C, la formacion de carbonatos de diferente composicion producidos por
las reacciones, puede modificar las intensidades de estas sefales a diferentes edades

de curado.

La cantidad de agua enlazada en los productos de reaccion fue cuantificada y las
pérdidas de peso correspondientes a la descomposiciéon del CaCOs se calcularon
mediante el método de la tangente como se presenta en la Figura 4. 20. En la Figura
4. 20 a) se observa que el agua unida incremento con el tiempo, lo que implica
reacciones de hidratacion en curso que coinciden con el aumento de RC. Las pastas

con mayor contenido de VD y CZ exhibieron mayor contenido de agua enlazada
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comparadas con las que contienen menores proporciones lo que podria indicar mayor

reactividad bajo esas condiciones[127].
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Figura 4. 20 Pérdidas de peso producidas por la evaporacién de agua enlazada en los

productos de reaccion (a) y por la descomposicion de CaCOs (b) formulaciones con MKN.

Sin embargo, en la formulacién 30-30-40-10-0.8 la cantidad de agua enlazada, no es
congruente con altos valores de RC como se observo a los 90 y 360 dias. Esta
discrepancia indicaria que en mezclas ternarias mayor contenido de CZ actua como

relleno, aumentando la disponibilidad de agua en los espacios entre particulas como

72



RESULTADOS Y DISCUSION

se ha reportado anteriormente [128]. Esta agua extra podria haber aumentado la
hidratacion de MKN y VD para incrementar la formacion de geles cementosos en
etapas posteriores, corroborado por los resultados mostrados por la formulacién 20-
40-40-10-1.4. En la Figura 4. 20 b) el contenido de CaCOQOs sin reaccionar aumenté de
manera lineal con el aumento en el % de CZ en la formulacién. Sin embargo, el
contenido de CaCOs disminuye ligeramente con el tiempo en algunas formulaciones
sugiriendo reactividad parcial de la CZ [10], [129] a partir del suministro de Ca®* para
la formacion de productos similares a (C,N)-A-S-H mejorando las propiedades

mecanicas a los 360 dias, particularmente en 20-40-40-10-1.4.

Difraccion de rayos X (DRX)

A continuacién, se muestran los resultados de DRX para las pastas seleccionadas
formuladas con caolin de baja pureza respectivamente a 7, 14, 28, 180 y 360 dias de
curado (Figura 4. 21).

Las formulaciones presentaron un halo amorfo entre 20 y 35° 20, que difiere de los
observados en las materias primas, sugiriendo que se forman productos de reaccién
tales como geles de silice y (C,N)-A-S-H [160]. Tal como se observd en las
formulaciones con MKI, la disminucién en la intensidad de las reflexiones en la fase
calcita (CaCOs, 01-086-2334) a lo largo del tiempo indican la disolucion parcial de CZ
en el medio alcalino, asi como su posible participacion en la formacién de los productos
de reaccion. Para identificar las fases cementantes formadas por la precipitacion de
los productos de reaccidn, es necesario recurrir a otras técnicas de caracterizacion ya
que la presencia de reflexiones caracteristicas de las principales fases cementantes
reportadas en cementos activados alcalinamente resulta compleja por medio de esta
técnica, debido a su baja cristalinidad [169]. También se identificaron fases de
cristobalita (SiO2; 01-082-1403) y cuarzo (SiO2; 01-085-0798).

Considerando que los yacimientos de arcillas de baja pureza son mas abundantes que
los de alta pureza, los valores de resistencia registrados resultan viables para el

desarrollo cementos alternativos al CP.

73



RESULTADOS Y DISCUSION

Cc
20-40-40-10-1.4| 5 1 c -30-40-10-0 8C 300 c
0-40-40-10 3 o a) 30-30-40-10-0.8 S b)
:é‘ 1200 % 20000
.g 1;;()05 § 15000
£ 6000 3 10000
® o = 0 * o
- o 4 - o
=) X 29 202 204 296 208 30 3 29 292 294 296 298 20
g Angulo 207 _8 Angulo 25
=] o] X Q
® Q|C CCc a o C c c @
2 1360 d X ¢ c  2peod D C c
3 2 Q X
i e Bl SIS
28 d 28d
1d @ 1d
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Angulo 26° Angulo 26°
C
30-40-30-8-1.0 _ sowo c o 50-20-30-8-0.8 | _. ao0on ¥ d)
C & 25000 g 35000
s 2 30000
T 20000 € 25000
% 15000 B 20000
£ 10000 £ 15000
—_ —_ 10000
[1+] 5000 1+ 5000
E— ° 29 292 294 296 298 30 3 0 29 29.2 294 296 298 30
=] Angulo 26° =] Angulo 26°
3 Tc @ 3 X c
S Q cccca ¢ =2 c b Cq
2 360d A g
£ MLAJM l l L M -
£ £
X
28d 28d
1d 1d X Q
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Angulo 29° Angulo 26°

Figura 4. 21 Patrones DRX sistemas seleccionados MKN. X=cristobalita, C= calcita, Q=

cuarzo.
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Microscopia Electrénica de barrido

La Figura 4. 22 muestra micrografias tomadas por electrones retrodispersados para
pastas seleccionadas (20-40-40-10-1.4, 30-30-40-10-0.8, 30-40-30-8-1.0 y 50-20-30-
8-0.8) a los 360 dias de curado. Similar a lo observado previamente en su contraparte
de alta pureza, independientemente de la concentracion de precursores y soluciones
alcalinas, las microestructuras presentan caracteristicas similares al estar constituidas
por una matriz compacta de productos de reaccion que densifica con el avance del
tiempo por la formacion de productos y actua como fase de unién de las diferentes

particulas anhidras que han quedado sin reaccionar.

En la figura 4.22 a-d) es posible observar de forma muy evidente particulas de VD,
debido a su morfologia angular. Mientras que las particulas de MKN y CZ sin
reaccionar se identifican con un tono gris claro. A pesar de la similitud entre las
micrografias, se puede inferir que, a estas edades de curado, las condiciones optimas
de activacion se presentaron por las formulaciones 20-40-40-10-1.4 y 30-40-30-8-1.0
con mayores contenidos de MK, promoviéndose una mayor disolucion en comparacion
con el resto de las formulaciones analizadas. Se observaron también grietas y algunas
zonas oscuras que representan poros. Este comportamiento se corresponde con los

valores de RC obtenidos.

La cinética de reaccion de los materiales ricos en Al203y SiO2 indica que la materia
prima disuelta en la solucién alcalina promueve la disolucidon de especies monoméricas
que interactuan hasta saturar la solucion y precipitar geles de tipo N-A-S-H, asi como
la disolucion de CZ y VD formara geles C-A-S-H. Durante estas reacciones y
dependiendo de la compatibilidad de los mismos, los iones de Na* aportados por el
activador alcalino se integraran a la estructura de los mismos precipitando productos
del tipo (C,N)-A-S-H [137], determinando |la microestructura del material. Tal como su
contraparte se puede concluir que la presencia de VD y MK en proporciones >30%
influye en la formacién de fases cementosas mientras que no se descarta que un

mayor contenido de cuarzo en las formulaciones tenga un efecto de relleno similar al
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de la CZ, que aun con participacion en la reaccién mas limitada contribuye a mejorar

las propiedades mecanicas.
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NGz v

"

"

Prouctos reaccion
VE \ ‘

5K

co Na
I T VD
L K K§2 ca
0 05 1 15g2 25 3 35 4
v A MKN .
g S ca Namg Al Si :
0 05 1 15 2 25 3 35 4 00 05 1 15 2 25 3 35 4

c) 30-40-30-8-1.0, 51.5 MPa a 360d.

4

o

VD

MK

B

: 50mm

Figura 4. 22 Microestructuras por electrones retrodispersados (500X) y composicién quimica

de formulaciones seleccionadas MKN, a 360 dias de curado.

Los resultados de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) indicaron
concentraciones mayores de Na, Al, Si y Ca consistente con la precipitacién de
productos de reaccion del tipo (C, N)-A-S-H. Sin embargo, no se puede descartar la
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precipitacion de geles de silice debido a los aportes importantes de Si tanto del VD
como de la solucion alcalina utilizada. La composicion de los productos de reaccidn se
ilustra en forma de diagramas ternarios en % atémico de composicion Ca-Si-Al. Los
rangos de composicidn de los productos tipo (C, N)-A-S-H que engloban tanto
contenidos altos como bajos en Ca, asi como geles N-A-S-H son indicados en el

diagrama de acuerdo con lo consultado previamente (Figura 4. 23) [138].

Después de 360 dias la composicion de los productos de reaccion se agrupo en la
interseccién de la region(C,N)-A-S-H con un bajo y alto contenido de Ca, asi como en
la region de N-A-S-H mas cercana al apice Si, lo cual coincide con lo consultando
previamente en la literatura donde se indica que los productos para este tipo de CAA
pueden ser una intermezcla de los productos de reaccion principales tanto para
sistemas con bajo como con alto contenido de Ca [137]. Se puede concluir que tal
consolidacion microestructural promovié las mejoras en sus propiedades mecanicas.
También se observo algo de dispersion hacia el apice de Si, ocasionada por particulas

de VD que pudieron causar interferencias durante el analisis.

La Tabla 4. 9 presenta los contenidos promedio de Al, Si y Ca, asi como la relacion
CalSi para cada formulacion seleccionada. Este ultimo mostré valores que oscilaron
entre 0.06 y 0.12 a los 360 dias. Tal como su contraparte de alta pureza, al ser una
relacion <1.5 [139], [140], se puede concluir que en todas las formulaciones hay una
buena incorporacion de los alcalis a la estructura (C,N)-A-S-H, con una consecuente
mejora en la polimerizacion, estabilidad, durabilidad y por tanto en las propiedades

mecanicas.
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Figura 4. 23 Diagrama de composicion ternaria (% at.) de productos de reaccion de pastas

MKN seleccionadas a 360 dias de curado.

Tabla 4. 9 Promedio de proporciones atémicas por EDS, en muestras seleccionadas MKN a
360 dias.

% atomicos (promedio)

Formulacion Al

20-40-40-10-1.4 412
30-30-40-10-0.8 5.15
30-40-30-8-1.0 3.63
50-20-30-8-0.8 3.96

Si

13.34

14.44

1.77

13.90

360 dias

Ca

0.76

1.51

0.98

1.70

CalSi

0.06

0.1

0.08

0.12

Espectroscopia Infrarroja por la Transformada de Fourier (FT-IR)

La Figura 4. 24 presenta los resultados de FTIR para la formulacién 20-40-40-10-1.4

después de 1, 14, 28, 90 y 360 dias de curado, incluyendo los espectros de las
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materias primas CZ, VD y MKN. De manera general el comportamiento de las muestras

fue muy similar al observado previamente en la formulacion con MKI.

La CZ presentd un pico de transmitancia amplio a 1394 cm™' caracteristico del modo
de vibracién de estiramiento asimétrico va de CO3? reportado en minerales de calcita,
mientras que los picos agudos en 872 cm™'y 712 cm-! se deben al modo de vibracién
asimétrico fuera del plano v2 y al modo de vibracion asimétrico en flexion plano v4 de

especies de CO32respectivamente [141].

El MKN exhibié una sefial amplia a 1061 cm™ que se asigna a vibraciones tetraédricas
de Si-O-T (T = Si o Al) incorporadas en aluminosilicatos amorfos [142]. Sefales menos
prominentes se muestran en 789 cm™' y 672 cm™! estas se asocian con la elongacién
simétrica de los enlaces Si-O-Si lo que resalta la compleja interaccion entre las
especies de silicato y aluminosilicato [143], [144]. Para el VD se present6 una banda
amplia de transmitancia en 957 cm' por presencia de enlaces Si-O-Si debido a grupos
tetraédricos de SiO4 dentro de su estructura amorfa, [145], [146], [147], [148] ademas,
una banda menos intensa, cerca de 770 cm™' que correspondié a vibraciones O-Si-
O[149]. Tal como se observd en su contraparte de alta pureza, tras la activacion
alcalina los espectros de la pasta mostraron diferencias significativas en comparacion
con los precursores [150]. Dos bandas caracteristicas a 3456 cm™ y 1630 cm™
indicaron la presencia de agua enlazada atribuida a la elongacién de O-H y a las
vibraciones de flexién de H-O-H dentro de la estructura porosa de los ligantes y en el
gel precipitado de (C,N)-A-S-H. Las bandas a 2514 cm™ y 1435 cm” estan
relacionadas con el modo de vibracion de carbonatos 2vz2+vs y vs tanto de particulas
de CZ sin reaccionar como de las originadas por carbonatacion atmosférica[151]. La
banda principal de MKN en 1061 cm™' se volvié mas nitida y cambio a frecuencias mas
bajas, aunque superiores a las observadas en MKI (1014-989 cm™') en el CAA ternario,
lo que sugiere una reorganizacion de las vibraciones asimétricas de los enlaces Si-O-
Si y Si-O-Al generados por unidades Q2. Este cambio fue inducido por la disolucién de
la estructura amorfa en MKN lo que llevé a la policondensacion de geles (C,N)-A-S-H

con una mayor absorcion de Ca a mayores tiempos de curado, como lo demostraron
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los resultados anteriores [152]. La banda débil a 712 cm-! se debidé a va CO3? estos
enlaces indican la prevalencia de CZ sin reaccionar [141]. Finalmente, la sefial a 600
cm™' correspondié a la formacion de estructuras anulares mediante la flexion de
enlaces Si-O [153], [154].

360d 20-40-40-10-1.4
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872

1394

4000 3400 280018001600140012001000800 600
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Figura 4. 24 Espectros FT-IR de pasta MKN seleccionada y materias primas.

4.3 Etapa lll. Estudio de morteros.

Seleccion de sistemas

Se analizaron los resultados obtenidos durante la etapa Il, seleccionando dos
formulaciones de pastas por cada metacaolin (20-30-50-8-1.2 y 30-30-40-10-0.8 para
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MKI y 20-40-40-10-1.4 y 30-30-40-10-0.8 para MKN) para formular muestras de

mortero cuyos resultados se discuten a continuacion.

Resistencia a la compresion

En la Figura 4.25 se muestran los resultados de RC a 90 dias de curado de los
morteros preparados de composicion ternaria (CZ + MK + VD) elaborados con MKI (a,
b, ey f), ycon MKN (cy d), con relaciones de agregado/cemento (a/c) de 2:1y 3:1. La
Tabla 4. 10 presenta los resultados de RC a 90 dias.

Tabla 4. 10 Resultados mas altos de RC en morteros.

Valores de RC

Sistema %CZ %MKl %VD %Na:O0 Ms alt a’ls (MPa)
28 dias 90 dias
30-30-40-10-0.8b 30 30 40 10 0.8 211 035 34 46
20-40-40-10-1.4c 20 40 40 10 14 211 035 26 58
30-30-40-10-0.8f 30 30 40 10 0.8 3:1 040 16 24
30-30-40-10-0.8h 30 30 40 10 0.8 3:1 040 14 19

Se observé que después de 1 dia, todas las muestras desarrollaron entre 2-25 MPa,
para sistemas 2:1 y 2-12 MPa para sistemas 3:1 respectivamente. A medida que el
tiempo avanzo hasta 90 dias, la RC aumento. Sin embargo, los valores de RC son
menores a los obtenidos en pastas. Bajo estas condiciones la solucién alcalina
proporciono un ambiente adecuado para inducir las reacciones quimica de precursores

que son responsables de las propiedades mecanicas.

Las muestras que mostraron valores mas altos de RC a 90 dias fueron 20-40-40-10-
1.4c (46 MPa) en los morteros 2:1 y 30-30-40-10-0.8f (24 MPa). La incorporacién del
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agregado afectd significativamente las propiedades mecanicas, ya que un menor
contenido de arena silice en su composicion incrementa la densificacion en el material.
Los valores de RC registrados fueron superiores a la resistencia requerida de 8 MPa

para un mortero comercial de acuerdo con la norma NMX-C-486 [170].
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Figura 4. 25 Resistencia a la compresion y desviacion estandar de morteros analizados.

Ensayos de durabilidad

Se realizaron pruebas en inmersion en H20, soluciones de HCl y de Na2SOg4 para
evaluar la estabilidad y durabilidad de morteros con relacién a/c = 2:1. Se colaron de
acuerdo con el procedimiento previamente descrito 96 muestras por cada formulacion
con relacion a/s de 0.35 para el MKI y 0.40 con MKN; estas se preservaron en bolsas
de polietiieno hasta cumplir 28 dias. Posterior a esa fecha, las muestras se
sumergieron en los diferentes medios siguiendo la metodologia descrita a

continuacion.

1. Se prepararon soluciones con las siguientes caracteristicas; a) solucion de HCI

0.1M. b) solucién con Na2SO4 al 4% en peso y c) agua destilada.

2. Las soluciones se almacenaron en frascos de plastico de un tamafio adecuado

para que la relacion entre muestras y solucién fuera de 3:1 en peso
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3. Las muestras se sometieron a inmersion en cada uno de los medios, cerrando

los frascos con tapa y evitando la exposicion a la luz solar.

4. Utilizando tiras indicadoras se determiné el valor de pH en las soluciones; para
la solucion de HCI fue de 4, para la solucion con Na2SOg4 fue de 10 y para el
agua de 7; con el fin de mantener estos valores constantes durante el estudio,
las soluciones se revisaron cada semana, refrescandolas en caso de ser

necesario.

Se retiraron 5 muestras aleatorias de cada formulaciéon, en cada medio de inmersion,
de las cuales 4 se sometieron a ensayos de RC a 1, 14, 28 y 90 dias, las muestras
restantes se preservaron en bolsas de polietileno con el objetivo de realizar una

comparacion del grado de degradacion en las muestras con el paso del tiempo.

A continuacién, se muestran los resultados de RC de los morteros analizados hasta la
edad de curado establecida (180 dias, Figura 4. 26) y los resultados obtenidos en tres

distintas etapas de curado (Tabla 4. 11).

Tabla 4. 11 RC de los morteros estudiados a distintas etapas de curado en los medios de
inmersion.
Identificador RC (MPa)

H20 HCI Na>S04
28 90 180 28 90 180 28 90

—
(@]

dias dias dias dias dias dias dias dias dias
20-30-50-8-1.2a 23 23 20 13 19 18 17 24 31
30-30-40-10-0.8b 23 20 28 26 33 32 26 30 41
20-40-40-10-1.4c 33 35 35 27 31 39 26 35 39
30-30-40-10-0.8d 16 30 24 20 19 24 22 25 31

De manera general se esperaba que ocurriera degradacion con el tiempo de inmersion,
sin embargo, como se puede observar en algunos casos, los valores de RC a edades
tardias aumentaron. Este comportamiento podria corresponder a la manera en que las

materias primas contenidas en el mortero reaccionan con el medio de inmersion. Los
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morteros sometidos a inmersion en H20 mostraron un comportamiento variable, sin
embargo, el aumento en la RC de 30-30-40-10-0.8b podria atribuirse a que el curado
en este medio favorecid las reacciones por la alta disponibilidad de agua. Para las
muestras sumergidas en sulfatos (Na2S0O4), se ha reportado que en cemento Portland,
el ataque inicia cuando los iones de sulfato invaden los poros reaccionando con el
calcio y minerales aluminosos contenidos en el material para formar yeso y/o etringita
lo que resulta en la expansion y agrietamiento [171]. De acuerdo con lo consultado en
la literatura, la resistencia a los sulfatos en MAA es superior al CP, debido a su
estructura compacta y baja permeabilidad. Se estudio el comportamiento de estos
materiales expuestos a soluciones de Na2S0O4, concluyendo que es comparable con
CP de alta durabilidad [172]. El MK se ha utilizado para mejorar las propiedades de
durabilidad en ataque por sulfatos en los morteros y concretos, debido a que contiene
mas Al203 y SiO2 que CaO, en su composiciéon en comparacion con el CP [173]. Se ha
reportado que, si el contenido de MK en la formulacion supera el 15%, es posible que
los sulfatos penetrados reaccionen con los productos de Al presente en la misma,
limitando asi el desarrollo de fases expansivas [174]. En contraste y a pesar de que se
requiere realizar mayor investigacion de la resistencia a cloruros en este tipo de
materiales, algunos estudios demuestran que su comportamiento se asocia a la
naturaleza de los precursores, ya que se espera que, debido a su densidad los
cementos con alto contenido de Si, Al y Ca presenten una mayor resistencia [175]. La
durabilidad es un factor importante, porque parametros como la absorciéon de agua y
permeabilidad dependen de la microestructura y tipo de productos de hidratacion, que
se consideran criticos para entender los mecanismos de deterioro de muestras. De
manera general se observé que si bien no existié una degradacion significativa en los
materiales, si se presentaron variaciones en sus valores de RC de manera que las
muestras en inmersion en HCI presentaron mayor degradacion con el paso del tiempo,
sin embargo, las formulaciones 20-40-40-10-1.4c y 30-30-40-10-0.8d mostraron un
incremento en sus valores de RC a 360 dias; un caso similar se presentd con las

formulaciones inmersas en Na:SO4; su RC aumentd en funcion del tiempo, de modo
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que se puede concluir que los morteros desarrollados presentan una buena resistencia
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Figura 4. 26 Resistencia a la compresion y desviacion estandar de morteros sometidos a

b)HC/ y C)N82804.

inmersion: a)H-0,

En la Figura 4. 27 se presentan fotografias de las muestras preservadas de morteros

inmersos en HCI, H20 y Na2SO4, a 1, 14

, 28, 90, 180 dias. Luego de realizar un

examen visual de los morteros sumergidos en los distintos medios, no se observaron

sefiales superficiales de deterioro significativo. Sin embargo, considerando los

resultados obtenidos por RC, sera necesario realizar un estudio de MEB mas detallado

con el objetivo de analizar la composicidon quimica y microestructura de posibles

subproductos formados y entender mejor el mecanismo de deterioro quimico.
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14d 28d 180d
20-30-50 8-1.2a HCI b)

- 1 Ccm 30-30-40-10-0.8b — 1cm

Figura 4. 27 Muestras de morteros a diferentes edades de inmersion.

Se observo la precipitacion de particulas de color blanco al fondo del recipiente en las
soluciones HCI y Na2SOa4. Estas se recolectaron por decantacién y posteriormente se
elimind la humedad de las mismas por secado a 40°C. Las muestras obtenidas se
analizaron por DRX (Figura 4. 28). En los morteros inmersos en NaxSOs, las

reflexiones de mayor intensidad pertenecen a la fase Thenardita (01-074-2036),
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mientras que, en las muestras inmersas en HCI, las reflexiones principales pertenecen
a las fases halita (00-005-0628) y cuarzo (00-046-1045).

El ataque de sulfatos es un problema importante de durabilidad para los cementos,

para mezclas agregadas con materiales cementantes suplementarios que contienen

Al, como el metacaolin. El efecto de Al sobre la evolucion de la microestructura durante

el ataque es critico, por lo tanto, es necesario estudiar su influencia la cual incluye la

actividad puzolanica, el grado de hidratacion, y los aportes de Al hacia la formacién de

etringita expansiva [176]. La adicién de caliza puede afectar estas interacciones, por

lo tanto, son necesarios estudios mas amplios para determinar sus efectos en la
durabilidad de los CAA.

Intensidad (u. a)

%CZ [%MKI%MKN| %VD %Na,0 Ms 180 dias
20 30 - | 50 8 1.2
B 30 30 - |40 | 10 | 0.8
B 20 - 40 |40 10 1.4
B 30 - 30 |40 10 | 0.8
H 0o
A q
3 q
=] q q
3] g
HCI © |Na,SO,| | q q
H H| & Jqq q g
A I} | N J
Q c
Q 1 Q A - ) . g
A ....1] Sk o ‘Q A, — -‘J-..l‘
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Angulo 20° Angulo 26°

Figura 4. 28 Patrones de difraccion para sales precipitadas: q=Thenardita (Na>;SO.), Q=

cuarzo (SiOz), H= halita (NaCl).
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5. CONCLUSIONES

o Este estudio demostré que las mezclas ternarias compuestas por caliza (C2),
vidrio reciclado (VD) y metacaolin (MKI/MKN) pueden emplearse como
precursores activos en sistemas cementantes alcalinamente activados (CAA),
ofreciendo una alternativa real y sostenible al cemento Portland.

e La alta area superficial y composicion quimica favorable de las materias primas
influyeron positivamente en su reactividad en medios alcalinos, promoviendo la
formacion de geles cementantes tipo (C,N)-A-S-H y N-A-S-H.

e Las pastas alcanzaron valores de RC superiores a 30 MPa a los 28 dias y hasta
71 MPa a los 360 dias. En morteros, se superaron los 46 MPa, lo que confirma
su potencial para aplicaciones estructurales, particularmente con relaciones
agregado/ligante de 2:1 y contenido de Na20 entre 8 y 10%.

e El vidrio, por su alto contenido de silice amorfa, facilité la formacién de geles
silicatados densos. La caliza mostré una doble funcién: relleno inerte y fuente
activa de Ca?*, mejorando la resistencia mecanica en etapas tardias. El uso de
metacaolines de baja pureza demostré ser viable, lo cual es significativo desde
una perspectiva econémica.

e Elanalisis por SEM, DRX, FT-IR, ATG y RMN de °Si evidencio la consolidacion
de matrices heterogéneas densas, con geles hidratados bien desarrollados y
particulas no reaccionadas que actuaron como elementos de relleno sin
comprometer la resistencia.

e Las bandas Si-O-T desplazadas a frecuencias menores en espectros IR, junto
con la distribucion de especies Q2 y Qs por RMN, confirmaron la progresiva
policondensacion y crecimiento de la red gelificada. La pérdida de masa en ATG
corroboré la hidratacién progresiva y formacién de productos cementantes.

e Las formulaciones seleccionadas mostraron buena resistencia al ataque de
soluciones acidas y sulfatadas hasta 180 dias, con evidencia de neutralizacion

del medio sin deterioro visual apreciable. No obstante, se requiere
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caracterizacion mas extensa para evaluar mecanismos de degradacion a largo
plazo.

Se estimo una reduccion de emisiones de CO2 de hasta 61% en comparacion
con CP de referencia. La incorporacion de VD y CZ no solo reduce la huella de
carbono, sino también el costo de produccion y consumo energético al
minimizar el uso de MK de alta pureza.

Los resultados sientan las bases para el disefio de nuevos cementos de alto
rendimiento activados con alcalis. Se recomienda extender el estudio a
materiales con diferentes origenes geoldgicos y realizar pruebas de durabilidad
bajo condiciones agresivas reales como carbonatacién, ataque por cloruros y

ciclos térmicos.
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ABSTRACT

Alkali-setivated bindera
Limestone

Beducing the C02 emissions is a major concemn for the modem cement industry. Using locally available wastes
and natural materials offers a viable zolution for creating eco-efficient cements. Thiz smdy explores ternary
alkali-activated paster and mortars incorporatng, imestone powder (LSP), metakaolin (ME) and high loads of
waste glass (WG) as precursors. The effects of liquid sodium silicate (L55) with modulus (Ms) of 5i02/Nax0 ratos
of 0.8, 1.0, 1.2, and 1.4, and Na;0 concentrations of 4-10 wtdt, were evaluated for compressive strength and
microstructural evolution for up to 360 days. Mixtures with 30 % L5P, 10 % MEK and 60 % WG, achieved 360-day
comprezzive strength up to 71 MPa, while mortar formulations showed strengths between 20 and 46 MPa,
depending on curing conditions. Seanning Electron Microscopy (SEM), X-may diffraction (XRD) and **Si Nuclear
Magnetic Resonanee (NME) revealed the formation of (CN)-A-5-H-type gel: intermixed with zilica gel. LSP and
WG exhibited a dual role az reactive components and fllers reinforcing the matrix, while ME underwent higher
extent of reaction, forming N-A-5-H- ype gels, gradually incorporating Ca. The use of LSP and WG in ternary
binderz reduced CO; emizzions by 10-61 % and energy demand up to 47 % compared to Portland cement The
findings support the development of eco-frendly, high-performance cements that align with global sustainabilicy
goals.

by-products, with alkaline activators. The resulting properties are

Synopsis:

Waste glass and limestone are suecessfully incorporated as pre-
cursors in low-COa, low-cnergy altemative alkali-activated ce-
ments, promoting a sustainable construction mdustry.

mfluenced by the precursor composition, activator type amd concen-
tration, and curing conditions [4,5].

Several studics categorize AAC based on precursor composition and
reaction mechanisme az [6]:

(1) Ca0- and Si05-rich precursers, such as blast furnace clag, aeti-

1. Introduction

wvated under moderate alkaline conditions in the (Na, K)}»0-CaO-Als04-
5103 system [7];

2) Al;O+ and Si04 -rich precursors, like metakaolin and fly ashes,
requiring highly alkaline conditions and elevatsd curing temperatures

The cement mdustry 1z under increasing pressure to mitigate its [&.9].

substantial environmental footprint. Portland cement (PC) produetion is
energy-intensive and accounts for approximately 9 % of the global CO-
emiszions [1]. The growing demand for construction materialz has
intenzified the scarch for sustainable altematives to PC. Alkali-activated
cements (AAC) represent a promizing altermative, potentially reducing
CO3 emussions due to their lower or null precessing temperature re-
quirements [2,3]. AACs are produced by reacting a variety of raw ma-
terials (precursors), ineluding minerals, uwrban wastes, and mdustrial

* Corresponding author.
E-muil address: eowaldo bd@zaltillo. tecnm mx (. Burciaga-Diaz).

httpe//doi org/10.1016,/j.conbuildmar 2025.141432

(3] Hybrid schemes combining (1) and (2) with precursors rich in
CaQ, 5105 and AlyOy (>20 %). These are subdivided inte: (a) high
mincral additions (>#70) and low #PC; and (b) binders without PC,
forming C-{A)-5-H and/or N-A-5-H gel: with varying Ca/5i and 5i/al
ratice [10,11].

Incorporating both high- and lew-punty metakaolin inte AAC has
shown promising recults in durability and strength [12-14]. While
ME-bazed AAC cmits less CO5 than PC, itz high-cost limits widespread

Received 24 February 2025; Received in revized form 16 April 2025; Accepted 19 Apdl 2025
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ANEXOS

7.2 Actividades de divulgacion.
FERIA DE PROYECTOS DE POSGRADO, 19 MAYO 2022.

EDUCACION

TECNOLOGICO
NACIONAL DE MEXICO

EL TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
A TRAVES DEL
INSTITUTO TECNOLOGICO DE SALTILLO.

OTORGA EL PRESENTE

RECONOCIMIENTO

A
Rocio Guadalupe Navarro Leal

Dr. Oswaldo Burciaga Diaz

POR LA PRESENTACION DEL TRABAJO “Cementos de caliza metacaolin activados con
precursores de vidrio reciclado; estudio de propiedades mecénicas y caracterizacién
microestructural”,

EN LA FERIA DE PROYECTOS DE POSGRADO,

LLEVADA A CABO EL DiA 19 DE MAYO DE 2022 EN LAS INSTALACIONES DE ESTE INSTITUTO.

SALTILLO, COAHUILA, A 19 DE MAYO DE 2022

o

Dr. Jaime Enrque Pérez Terrazas
Jefe de la Division de Estudios de Posgrado e Investigacién

& . ;<
i@\ s Q?L:?)Z NP
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41 CONGRESO

ANEXOS

INTERNACIONAL DE METALURGIA Y MATERIALES, 9-11

NOVIEMBRE 2022.

EDUCACION | f.==.

EL TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
A TRAVES DEL INSTITUTO TECNOLOGICO DE SALTILLO

OTORGA EL PRESENTE

DIPLOMA

-

ROCIO GUADALUPE NAVARRO LEAL

POR SU VALIOSA PARTICIPCION COMO CONFERENCISTA, DENTRO DEL
“41 CONGRESO INTERNACIONAL DE METALURGIA Y MATERIALES"
CELEBRADO LOS DAS 9,10 Y 11 DE NOVIEMBRE DE 2022.

SALTILLO, COAHUILA, A1l DE NOVIEMBRE DE 2022

e —

DRA. MARIA GLORIA HINOJOSA RUIZ
DIRECTORA

AR\
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ANEXOS

FERIA DE PROYECTOS DE INVESTIGACION CIENTIFICA 2023, 18 MAYO 2023.

. EDUCACION | f3.==

SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA

EL TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
A TRAVES DEL INSTITUTO TECNOLOGICO DE SALTILLO

OTORGA EL PRESENTE
DIPLOMA

A

ROCIO GUADALUPE NAVARRO LEAL

POR SU VALIO TICIPACION EN LA
“FERIA DE PROYECTOS DE INVESTIGACION CIENT|FICA 2023”
“ELEBRADA EL 18 DE MAYO DEL PRESENTE AN
SALTILLO, COAHUILA, A 18 DE MAYO DE 2023

L
e

DRA. MARIA GLORIA HINOJOSA RUIZ
DIRECTORA

Qg
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ANEXOS

31 st. INTERNATIONAL MATERIALS RESEARCH CONGRESS, 13-18 AGOSTO

2023.
.
=4 .| Sociedad Mexicana
==am | de Materiales A.C.

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

August 2023

This is to certify that Rocio Navarro, José Alonso Digz Guillén, Oswaldo Burcioga-
Digz presented the contribution: MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF SODIUM
SILICATE- ACTIVATED BINDERS BASED ON LIMESTOMNE- METAKAOLIN AND- RECYCLED

WASTE GLASS as Oral

modality, in the D5. Advances in Sustainable Concrete and

Cement Basedmaterials Symposium at the 31st International Materials Research

Congress held in Cancun, Mexico from August 13th to 18th, 2023.

Sincerely,

VY e

Jests Gonzalez Hernandez
President
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ANEXOS

-”‘

‘? NTERNATlONAL '
MATERIALS RESEARCH
CONGRESS 2023 Canctin, HLXICO R C]

The Organizing Committee
Acknowledges the Participation of

Rocio Navarro

in the

31st International Materials Research Congress
held in Cancun, Mexico
from August 13th to 18th, 2023

//W”/

Dr. Jests Gonz‘élez Hernandez
SMMater President

R
S ™ -
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ANEXOS

VIl SEMINARIO DE MATERIALES AVANZADOS, MATERIALES COMPUESTOS, 25
Y 26 DE OCTUBRE DE 2023.

TECNOLOGICO SE & MATERIALES
NACIONAL DE MEXICO. ! r\ Y COMPUESTOS

El Capitulo Estudiantil de Materiales Avanzados otorga el presente
reconocimiento a:

MC. Rocio Guadalupe Navarro Leal

por su participacion en el concurso de posters del

Patricia Aigai¥Vazfjuez Garcia Dr. Oswaldo Burciaga Diaz
Presidenta del Capitulo ntil de Materiales Avanzados Asesor del Capitulo Estudiantil de Materiales Avanzados
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ANEXOS

42 CONGRESO DE METALURGIA Y MATERIALES, 8-10 NOVIEMBRE 2023.

SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA

3, EDUCACION | ===

EL TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
A TRAVES DEL INSTITUTO TECNOLOGICO DE SALTILLO

OTORGA EL PRESENTE

RECONOCIMIENTO

A
Rocio Guadalupe Navarro Leal

POR SU VALIOSA PARTICIPACION COMO CONFERENCISTAEN EL
“42 CONGRESO INTERNACIONAL DE METALURGIA Y MATERIALES”
CELEBRADO LOS DIAS 8, 9 Y 10 DE NOVIEMBRE DEL PRESENTE ANO

SALTILLO, COAHUILA, A 10 DE NOVIEMBRE DE 2023

M.1.D. ANI
ENCARGADQA DESPACHO DE LA DIRECCION
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ANEXOS

5° SIMASIT, 15-17 DE ABRIL DE 2024.
v oy

SMMater
CAPITULO

OTORGA LA PRESENTE @
Constancia

A:
. M.C. Rocio Guadalupe Navarro Leal

: Por su participacion en el 5. SIMASIT del 153l 17 de Abril del 2024.
=@ Con I3 Conferencia Titulada:

 Activacién Alcalina de cementos ternarios -
Caliza-Metacaolin-Vidrio Reciclado

7 njogelipertaeias
SUPERVISOR DEL CAPTULO

PRESIDENTE DEL CAPITULO
ABRIL DE 2024

&
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ANEXOS

TERCERA FERIA DE PROYECTOS DE POSGRADO, 25 DE ABRIL DE 2024.

S, SECRETABIA DE EDUCACION POBLICA

{%{:} EDUCACIGN ’ @ ULy - IS Instituto Tecnolégico de Saltillo

Saltillo, Coahuila, EESIIIPIer2A

CONSTANCIA

A QUIEN CORRESPONDA
PRESENTE

El que suscribe, Jefe de la Divisiéon de Estudios Profesionales y de Investigacién del Tecnolégico Nacional de
México-Saltillo, hace constar que, Rocfo Guadalupe Navarro Leal en asesoria del Dr. Oswaldo Burciaga Diaz
y de la Dra. Marisol Gallardo Heredia participaron en la Tercera Feria de Proyectos de Posgrado, llevada a
cabo el 25 de abril de 2024, con el proyecto titulado:

“Cementos de caliza-metacaolln-vidrio activados quimicamente; estudio de propiedades mecénicas y
caracterizacién microestructural.”

Este evento se organiza anualmente por la Divisién de Estudios de Posgrado e Investigacién de esta
Institucién y tiene como fin el difundir temas cientificos, proyectos, lineas de investigacién y programas de
posgrado a la sociedad y a la comunidad estudiantil.

Sin otro particular, aprovecho la ocasién en enviarle un cordial saludo. o SO e
P N
R AN
g g
g : Xy
P & 57y ¢
paidig

ATENTAMENTE . R
Excelencia en Educacién Tecnoldgicas SECRETARIA DE
EDUCACION PUBLICA
INSTITUTO TECNOLOGICO
de Saltillo
— XL DIVISION DE ESTUDIOS
OE POSGRADO E INVFSTIDAGION

DR. JORG BERTO RAMOS OLIVEIRA
JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

ccp. Archivo

Blvd. Venustiano Carranza No. 2400, Col. Tecnolégico, C.P. 25280, RAC 01-05-11

Saltillo, Coahuila. Tel: 844 288-94-60 saltillo.tecnm.mx Rev.19 ze"

0 D S S N (A 1275 ) (S S SR N (2 /50 T I-‘eli{:Je Carrillo
NS T s = = B R AT O NS S e

PN PEESONARST EENNNFE Sy IS S N PUERTO
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ANEXOS

32 no.INTERNATIONAL MATERIALS RESEARCH CONGRESS, 18-23 DE AGOSTO
DE 2024.

L ]

s

=42’ | Sociedad Mexicana

==== de Materiales A.C. ———————————

Mexico City, May 6th, 2024

Rocio Navarro
Division of postgraduated Studies and Research
Tecnologico Nacional de México/l.T. Saltillo, Mexico

| am pleased to inform you that your contribution "ALKALI- ACTIVATED TERNARY BINDERS
BASED ON LIMESTONE- WASTE GLASS AND LOW PURITY METAKAOLIN: A NOVEL
APPROACH FOR SUSTAINABLE CEMENTS. " by Rocio Navarro, Marisol Gallardo Heredia,
José Alonso Diaz Guillén, Oswaldo Burciaga Diaz, has been accepted in symposium B4,
Materials and the Environment (LEGACY) at the 32nd International Materials Research
Congress, to be held in Cancun, Mexico in August 18 - 23, 2024.

The presentation has been accepted in the Oral Presentation modality. Remember that in
order to include your abstract in the congress program you must confirm your participation
no later than June 14, 2024 by choosing the modality you will present your abstract(s); you
can do this from your IMRC account.

Organizers of the Symposium
"Materials and the Environment (LEGACY)"

Rosendo Lopez Gonzéalez, Eddie Lopez Honorato, Lorena Julieta Barrientos Poblete,
Karen Esquivel Escalante
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ANEXOS

Py e
y 13+ | SocledadMaxicana MATERIALS RESEARCH SOCIETY
2222 | de Materiales A.C. dekancing matarsss nproveny the (asky o e

INTERNATIONAL &
MATERIALS RESEARCH
CONGRESS 2024 "z

The Organizing Committee
Acknowledges the Participation of

Rocio Navarro

in the

32nd International Materials Research Congress
held in Cancun, Mexico
from August 18 to 23, 2024

Dr. Je%éndez

SMMater President

_“MM
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ANEXOS

IX SEMINARIO DE MATERIALES AVANZADOQS, “SUSTENTABILIDAD DE LOS
MATERIALES: DESAFIOS Y OPORTUNIDADES”, 26 DE SEPTIEMBRE DE 2024

&
CEMAY

El capitulo estudiantil de materiales avanzados otorga el presente
reconocimiento a:

Rocio Guadalupe Navarro Leal

Por su participacion en nuestro
IX SEMINARIO DE MATERIALES AVANZADOS.
“sustentabilidad de los materiales: Desafios y oportunidades™.
Y por su participacion en el concurso de pasters.

1
.
("

Cecilia Monserrat Rodriguez Gonzalez Dr. Oswaldo Burciaga Diaz
Presidenta capitulo estudiantil de materiales avanzados. Asesor Capitulo estudiantil de materiales avanzados
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ANEXOS

33rp INTERNATIONAL MATERIALS RESEARCH CONGRESS - IMRC 2025

&
.t

14+ | Sociedad Mexicana

==== de Materiales A.C. -————————————————

Mexico City, May 15th, 2025

Rocio Guadalupe Navarro Leal
Division Of Postgraduate Studies And Research
Tecnoldgico Nacional de México- Campus Saltillo, Mexico

I am pleased to inform you that your contribution "SUSTAINABLE TERMNARY PASTES AND
MORTARS BASED LIMESTONES-LOW PURITY METAKAOLIN- WASTE GLASS" by Rocio
Guadalupe Navarro Leal, Oswaldo Burciaga Diaz, Marisol Gollardo Heredia, has been
accepted in symposium B7, Advances in Sustainable Cements and Durable Construction
Materials: Reducing Environmental Impact through Innovation at the 33rd International
Materials Research Congress, to be held in Cancun, Mexico in August 17 - 21, 2025.

The presentation has been accepted in the Oral Presentation modality. Remember that in
order to include your abstract in the congress program you must confirm your participation
no later than June 14, 2025 by choosing the modality you will present your abstract(s); you
can do this from your IMRC account.

Organizers of the Symposium
"B7. Advances in Sustainable Cements and Durable Construction Materials: Reducing
Environmental Impact through Innovation"

Lauren Yolanda Gomez Zamorano
Andres Salas Montoya
Zhuangzhuang Liu
Chul-Weoo Chung
Nishant Garg
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ANEXOS

7.3 Incorporacion al SEIC.

»PAS0,

CoaHuLa

IPULSO SEDU B COECYT f‘;\i
. o

EDUCATIVO e g Clercia
%o, & COAHUILA =il i =
Crga’

Acreditacion No. _ SEIC-2025-01-1EJ-0173

El Gobierno del Estado de Coahuila de Zaragoza y el Consejo
Estatal de Ciencia y Tecnologia, con fundamento en el articulo 1°,
fracciones IV, V y Xlll; 6, 53 y 64 de la Ley de Ciencia, Desarrollo

Tecnolagico e Innovacion para el Estado de Coahuila de Zaragoza,
otorga a

Rocio Guadalupe Navarro Leal

La distincion de

Investigador Estatal Junior

En el Sistema Estatal de Investigadores de Coahuila, durante tres
anos a partir del 11_de Mayo del 2025 en reconocimiento a
su capacidad para realizar investigacion cientifica.

Director & YT Coahuila
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7.4 Constancia de nivel del idioma inglés.

ANEXOS

15 OXFORD
PLACEMENT TEST

Test taker name: Rocio Guadalupe Navarro Leal

Organisation name: | Coordinacion de Lenguas Extranjeras, ITS

Date taken: 6th June 2025
Results Time taken
Overall result
4 )\
Score | CEFR Time | Communicative competencies
taken
Use of 75 B2 00:29 | Learners at this level can typically...
English + use a good range of vocabulary for most general topics

+ use the appropriate collocations of many words fairly systematically in
most contexts

» demonstrate a relatively high degree of grammatical control; occasional
errors in sentence structure may still occur, but these can often be
corrected

* demonstrate a good command of simple language structures and some
complex grammatical forms.

Listening a7 | 00:38 | Learners at this level can typically ...
* recognise a wide range of idiomatic expressions and colloguialisms

* follow speech that is not clearly structured and requires inference to
make connections between ideas

* follow interactions on abstract, complex topics that are both familiar
and unfamiliar

+ identify finer points of detail, including implicit attitudes and
relationships between speakers.

Score guide

The Oxford Placement Test measures a test taker's ability in English on the Common European Framework of
Reference (CEFR).

Pre-A1l Al A2 B1 B2 (o] c2
low | mid | high | A11 | A2 | AZ1 | A22 | B11 | B12 | B21 | B22 | C11 | A2 | €1 | C22

01 04 07 1 n A A £] 51 61 m 81 el o 1M 120

Please note that the result from the Coford Placement Test is intended to help place learners in the rfight
level class with appropriate learning materials. As the test does not cover the full ange of language skills, it O X F O R D
iis recommended that a language proficiency test should be taken for evidence of overall proficiency. UMIVERSITY PRESS
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ANEXOS

INSTITUTO TECNOLOGICO DE SALTILLO

S COORDINACION DE LENGUAS EXTRANJERAS
EDUCACION ‘ @m&

A QUIEN CORRESPONDA.-

Por medio de la presente se hace constar que el alumno:

ROCIO GUADALUPE NAVARRO LEAL

Ha presentado en esta Coordinacion de Lenguas Extranjeras del Instituto Tecnologico de
Saltillo el examen Oxford de inglés como segunda lengua. Dicho examen avala el
dominio de la lengua inglesa en nivel Cl- (81 puntos) de acuerdo con el Marco Comun

Europeo de Referencia para las Lenguas con equivalencia 597 puntos TOEFL ITP.

Para los fines a que haya lugar, se extiende la presente.

Saltillo, Coah.,, a 11 de junio de 2025

Atentamente

o EQUCACION PUBLICA

M.A. Maria Teresa Perales Escb"ﬂé&t%‘f s'fl‘f'::"” ce

///_’,%,/“ L /P; S {~ secreTania oe

Jefe de Coordinaciéon de Lenguas Extranjeras

Cio11-2
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