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Cemento Portland

Ceniza volante

Escoria de alto horno
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Hidroxido de sodio

Sulfato de sodio

Silicato de sodio

Cementos activados alcalinamente
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Silicoaluminato hidratado de sodio
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RESUMEN

Se fabricaron y caracterizaron cementos alternativos binarios utilizando como precursores
escoria de alto horno (EAH) y caliza molida. La activacion alcalina se realizd con SiO;
(obtenido a base de vidrio reciclado) e NaOH. Los factores analizados fueron la relacion
EAH/caliza de 100/0, 75/25, 50/50 25/75 y 0/100 con modulo de activante alcalino
SiO2/Na;0 =1y 1.5 y concentracion del activador alcalino de 6% y 8% Na>O con respecto
al peso total del ligante a temperatura ambiente, y se analizo su efecto sobre la resistencia

la compresion hasta 90 dias de curado en pastas y morteros.

Para las pastas se observo que después de 1 dia de curado todas las muestras fraguaron y
desarrollaron resistencia a la compresion (RC) independientemente de la relacion
EAH)/caliza misma que aumento con el paso del tiempo. Las formulaciones con 100% EAH
desarrollaron la mayor resistencia a la compresion de 52 MPa, y a medida que el contenido
de caliza aumento6 en sustitucion de la escoria, la resistencia fue menor, sin embargo, las

pastas 75/25, 50/50 presentaron resistencia superior a 30 MPa después de 90 dias.

El uso de modulo SiO2/Na,O=1.5 favoreci6 la ganancia de resistencia sobre las
formulaciones con moédulo 1. Para formulaciones con > 50% EAH, la activacion con 6%
Na2O resulté en mayor resistencia a la compresion comparado con 8% Na20. Sin embargo,

para ligantes con mayor contenido de caliza (>75%) fue mejor la activacion con 8% NazO.

Los resultados de difraccion de rayos-X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB-
EDS) y analisis térmico diferencial y termogravimetrico (ATD/ATG) sugieren que los

productos formados consisten de C-A-S-H, calcita, hidrotalcita y termonatrita.

Por otra parte, los morteros elaborados presentaron una disminucion en los valores de RC
al aumentar la relacion agregado: ligante, los resultados obtenidos fueron entre 17-33MPa
y 10-18 MPa para la relaciéon agregado ligante 2:1 y 3:1 respectivamente; los valores son

interesantes para diferentes aplicaciones en la industria de la construccion.



ABSTRACT

Alternative binary cements were manufactured and characterized using blast furnace slag
(BFS) and limestone as precursors. The alkaline activation was carried out with SiO>
(obtained from recycled glass) and NaOH. The factors analyzed were BFS / limestone ratio
at 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 and 0/100 with modulus of alkaline activator SiO2/ Na,O =1
and 1.5, and the concentration of the alkaline activator at 6% and 8% Na,O with respect to
the total weight of the precursors at room temperature, and their effect was analyzed on the

development of compressive strength up to 90 days of curing in pastes and mortars.

For pastes, it was observed that after 1 day of curing, all the samples set and developed
compressive strength (CS) regardless the BFS/ limestone ratio, which increased over time.
The CS results showed that binders 100% BFS developed the highest CS of 52 MPa and as
the limestone content increased to replace the slag, the strength was lower, however, the
75/25, 50 / 50 showed values higher than 30 MPa after 90 days.

The use of modulus SiO2/ Na,O = 1.5 favored the gain of strength than formulations with
modulus 1. For pastes with > 50% BFS, the alkaline activation with 6% Na.O resulted in the
highest CS than samples with 8% Na.O. However binders with >75 limestone the addition
of 8% Na.O resulted better.

The results of X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM-EDS and
thermogravimetric analysis (TDA/TGA) it was shown that the reaction products formed
consist mainly of C-A-S-H, calcite, hydrotalcite and thermonatrite.

On the other hand, all the manufactured mortars showed a decrease in CS values when
increasing the aggregate: binder ratio. The results obtained were among 17- 33 MPa and 10-
18 MPa for the binder: aggregate ratio 2:1 and 3:1, respectively. These values are useful for

different applications in the construction industry.



OBJETIVO GENERAL

Determinar la viabilidad de uso de caliza mineral y vidrio reciclado combinados con escoria

de alto horno, para sintetizar cementos alcalinos sustentables, estudiando el comportamiento

mecénico, la microestructura y los productos de reaccion desarrollados en funcién de la

proporcion de materias primas, concentracion de activante y temperatura de curado en pastas

y morteros.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

Adquirir, acondicionar y caracterizar las materias primas por medio de FRX,
ATD/ATG, DRX y MEB.

Obtener silicato de sodio solido de modulo SiO2/Na2O = 1-1.5 mediante la mezcla
de vidrio reciclado e hidroxido de sodio.

Estudiar pastas de cementos compuestas de escoria de alto horno/Caliza (CaCO3)
finamente molida, activadas con silicato de sodio solido e NaOH.

Investigar el efecto de la proporcion de escoria/caliza y su activacion con silicato
de sodio solido sobre la resistencia a la compresion y productos de reaccion formados
hasta 90 dias de curado en pastas de cemento de “una sola parte” (obtenidas solo con
la adicion de agua a los polvos).

Identificar las mejores condiciones de activacion y curado para obtener cementos de
“una sola parte” activados alcalinamente con buenas propiedades mecanicas.
Caracterizar la microestructura de formulaciones selectas por DRX, MEB vy
ATD/ATG.



INTRODUCCION

1 INTRODUCCION

La concentracion de COzen el aire ha aumentado draméaticamente a partir del inicio de la era
industrial, y se ha agravado alin mas en las ultimas décadas debido al crecimiento
demogréfico y patrones de consumo de diversos productos esenciales para mejorar la calidad
de vida de la sociedad [1],[2]. Uno de tales productos es el cemento Portland (CP), y por lo
tanto, las emisiones de CO2 como consecuencia de la produccion de CP se perfilan como uno
de los problemas ambientales mas graves a nivel mundial [3]. Algunas referencias en la
literatura, sugieren que el CP es el segundo producto de mayor consumo en el mundo, tan
solo después del agua [4],[5]. En México en el afio 2019, la produccion estimada fue de 40.1
millones de toneladas., que contribuyeron con una cantidad similar deCOz debido a la quema
de combustibles fosiles y por la descomposicion de carbonatos presentes en las materias

primas durante el proceso de fabricacién [6].

Lo anterior hace necesario desarrollar materiales alternativos de menor impacto ambiental
que puedan obtenerse de materias primas accesibles o bien de materiales reciclados.
Considerando esto, las investigaciones recientes estan siendo enfocadas en el uso de
materiales naturales o subproductos abundantes de la region para la produccion de nuevos
cementos alternativos que sean una opcidn de remplazo del CP ya sea de manera parcial o
totalmente [7]. El aumento en el uso de estos materiales como son las cenizas volantes,
escorias industriales, humo de silice y metacaolin, principalmente en la produccion de
concreto de alta resistencia y de alto desempefio, se debe a su alto potencial para mejorarlas

propiedades del concreto fresco y endurecido a través de su efecto como relleno y reactividad

[8],[9],[10].

Otra opcidn, son los ligantes activados quimicamente que se obtienen a través de lareaccion
quimica de uno o varios precursores de composicion SiO2, SiO2-Al203 0 CaO- SiO.-Al>03
con un activante alcalino. La activacién alcalina puede ocurrir con varios tipos de alcalis,
que pueden suministrarse en estado sélido y/o liquido en forma de hidréxidos (ROH,
R(OH)z2), sulfatos (R2SO4, RSO4 - xH20), carbonatos (R.COz) y silicatos R,0(n)SiO2, donde
R es un ion alcalino como Na, K, Li o alcalino térreo como el Ca [11].



INTRODUCCION

De entre los materiales que son sujetos a activacion quimica, la escoria de alto horno es uno
de los més estudiados debido a sus propiedades hidraulicas latentes y por las propiedades
que presentan los morteros y concretos elaborados [12],[13]. Anualmente se producen
alrededor de 150-300 millones de toneladas de este residuo en todo el mundo (en Coahuila
se producen ~1.4 millones ton/afio), y aunque el material es efectivo y de facil activacion
comparado con otros materiales como el metacaolin y la ceniza volante, su ubicacién en
zonas geograficas especificas ha limitado su aplicacion [14],[15], por lo tanto, el uso de
otrosprecursores disponibles y regionalmente abundantes se ha vuelto de interés. Tal es el
caso de la piedra caliza (CaCOs) como un precursor alternativo para preparar cementos.
Recientemente y a diferencia de lo que se pensaba, tal parece que la caliza puede ser
reactiva en presencia de precursores alcalinos, sin embargo por su baja reactividad, se vuelve
relevante utilizarla en combinacion con otras materias primas mas reactivas (como escoria

de alto horno) para obtener cementos con buenas propiedades fisicas y quimicas [5].

En este contexto, el presente trabajo propone estudiar el efecto de la caliza natural (CaCOs)
molida como cemento activado alcalinamente con adiciones de escoria de alto horno
usandocomo agente activante silicato de sodio solido obtenido a partir de la disolucion de
vidrio reciclado con soluciones de NaOH; esto permitira también incorporar a las mezclas
un residuo urbano que es abundante (con produccion de 65 millones de ton/afio en todo el

mundo) y obtener nuevos materiales ceramicos con buenas propiedades mecanicas.



INTRODUCCION

1.1 JUSTIFICACION

El concreto es un material que representa un porcentaje significativo en la riqueza del
mundo, y es el material méas utilizado en la construccion e infraestructura. Sin embargo, la
demanda del CP aumenta conforme incrementa la poblacion, lo que trae como consecuencia
una alta demanda de energéticos y fuertes emisiones contaminantes resultado de su proceso

de obtencion.

La generacion de desechos urbanos e industriales como el vidrio y escoria de alto horno
agravan también, los problemas ambientales en diversas ciudades en el mundo, pero son
materiales que se pueden reutilizar para obtener cementos alternativos; esto representa una
contribucion importante para reducir el uso de CP. El desarrollo e innovacion de estos
materiales cementosos es de gran importancia a nivel mundial, pues con ello se contribuye
a la generacion de alternativas en productos que pueden ofrecer similares o mejores
propiedades que el CP a un menor costo, considerando que estos materiales presentan menor
demanda energética de fabricacion y una reduccion de 40-80% en las emisiones de COz,

resultando a largo plazo en la mejora de la calidad de vida de la sociedad.

Por otro lado, la combinacion de materiales propuestos (Caliza+ escoria+ silicato de sodio
derivado de vidrio reciclado) para obtener cementos de “una sola parte (obtenidos a partir de
la adicion de agua a los precursores en polvo)” es novedosa y existen pocos reportes en la
literatura, por lo que este trabajo contribuird con la generacion de conocimiento cientifico,
orientado hacia la obtencidn de cementos alternativos que no requieren tratamiento térmico

de calcinacién, y que ademas puedan ser de facil fabricacion.

1.2 HIPOTESIS

Por su naturaleza quimica la combinacion de polvos de caliza y escoria de alto horno son
susceptibles de disolucidn en presencia de un medio alcalino de silicato de sodio s6lido y
agua resultando en la formacion de fases del tipo C-S-H y fases carbonatadas que favorecen
la consolidacion de un material cementoso rigido con alta resistencia a la compresion; el
silicato de sodio solido obtenido mediante la disolucién de vidrio con NaOH y agua, es un
activante alcalino favorable para obtener pastas de cemento alternativo y mezclas de

morteros con resistencia a la compresion aceptables para uso en construccion.



MARCO TEORICO

2 MARCOTEORICO

2.1 DESARROLLO HISTORICO DE MATERIALES CEMENTANTES

Desde la antigliedad, los cementos han sido y seran por mucho tiempo més un material basico
para la edificacion en el mundo. Algunos autores, definen a los cementos como substancias
adhesivas capaces de unir fragmentos o masas de materia sélida para formar una pieza rigida

con altas propiedades mecanicas [16],[17].

El yeso (CaS0s-2H20) es considerado el primer ejemplo de cemento utilizado en una
construccion como base de frescos decorativos en Turquia, aproximadamente hace 9000
afios. Por otro parte, los egipcios realizaron construcciones como las pirdmides, uniendo
blogques de piedra con un mortero de arena y un material cementoso, principalmente de yeso
calcinado; la calcinacion de yeso mineral a temperaturas superiores a 120°C causa una
deshidrataciéon parcial a un compuesto llamado hemihidrato que cuando se expone a la
humedad reacciona y endurece, sin embargo es poco estable en presencia de humedad
[12],[18],[19].

Desde los tiempos de la antigua Grecia y Roma y hasta mediados del siglo XVIII se
empleaba la cal como aglutinante para las construcciones. En el afio 800 a.c. los griegos
utilizaron por primera vez los cementos basados en Ca(OH)2 (cal hidratada). Posteriormente,
los romanos mejoraron su uso Yy fabricaron morteros de cal apagada (CaO) y arena. Ambas
culturas observaron que la combinacién de material de origen volcanico + Ca(OH)z, resultaba
en morteros con alta resistencia mecanica y resistentes al agua. Desde ese momento, los
materiales volcanicos fueron llamados puzolanas. Las puzolanas son materiales siliceos o
silicoaluminosos que no presentan valor cementoso, pero reaccionan gquimicamente con
Ca(OH): al estar molidos y en presencia de agua para formar ceramicos con propiedades

cementosas [18].

En el afio 13 a.c., Vitruvius publicd lo que se considera la primera Norma industrial. El se
avoco a las puzolanas de Puzzuoli, los morteros fueron aplicados en la construccion del
coliseo y el pantebn Romano. Investigaciones actuales demuestran que los romanos hacian
trabajos de gran calidad, utilizando calcinacion adecuada y tamafios de particula apropiados,

de alli la durabilidad de su arquitectura [18].
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La investigacion de John Smeaton realizada en 1756, representa la fundamentacion de lo que
hoy se conoce como CP. En esta se analizaron varias fuentes de cal y de puzolana para
encontrar la mejor combinacion, reconociéndose las caracteristicas hidraulicas del mortero
[20].

En 1796 en Inglaterra James Parker patent6 el cemento romano que se fabricaba calcinando
calizas arcillosas. Durante el calentamiento se alteraba la estructura atomica de la arcilla y
con la adicion del agua ocurria la reaccion puzolénica entre la arcilla y la cal hidratada [18].

En 1824, Joseph Aspdin obtuvo la patente del CP, que lleva ese nombre por su color grisaceo,
similar al color de las rocas extraidas en la bahia de Portland, Inglaterra. Més tarde, a Isaac
Johnson se le dio el nombre del padre moderno del CP al mejorar el proceso de fabricacion

al aumentar la temperatura de calcinacion [21].

En 1908 Hans Kiihl, patent6 una nueva familia de ligantes llamados “cementos activados
alcalinamente” que eran obtenidos combinando polvos de escoria vitrea con sulfatos o
carbonatos alcalinos, el objetivo era lograr cementos con propiedades iguales o mejores que
las del CP [22],[23].

En 1940, Purdon realizé el primer estudio extensivo de cementos alternativos libres de CP,
utilizando NaOH como activador y escoria de alto horno; los cementos obtenidos

presentaron propiedades mecanicas similares al CP [12].

En 1957, Glukhovsky descubri6 la posibilidad de producir ligantes utilizando materias
primas con bajo contenido de Ca o silicoaluminatos libres de Ca en combinacién con

soluciones alcalinas; el llamo a estos ligantes como geocementos [22],[24].

Entre 1970 -1982, Davidovits, desarrolld ligantes mediante la mezcla de alcalis combinados
con caolinita calcinada, caliza y dolomita a los que llam6 geopolimeros que han sido
susceptibles de un gran namero de investigaciones en la Gltima década [25]. Es importante
mencionar que, en la actualidad, los avances cientificos relacionados con el CP y cementos
alternativos contintan brindando informacion relevante para el disefio de nuevas

formulaciones con mejores propiedades mecanicas y de durabilidad [13],[26],[27].
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2.2 CEMENTO PORTLAND (CP)

El CP es definido por la norma ASTM-C-21919 como un material hidraulico producto de
la molienda del clinker, compuesto por dos tercios en masa de silicatos de Calcio 3CaO-
SiO; (alita) y 2Ca0-SiO; (belita), el resto contiene éxido de aluminio (Al.O3) y éxido de
hierro (Fe203), también puede contener diferentes formas mineraldgicas de sulfato de calcio

y algunos alcalis como constituyentes que no exceden el 1% del total del material [28].

La fabricacion del CP involucra calcinacion de una mezcla homogénea compuesta de
materiales arcillosos y calcareos adecuadamente proporcionados a una temperatura de 1400
°C, alos que se agregan 6xidos de aluminio y hierro con la finalidad de reducir la temperatura
de clinkerizacién. En esta etapa se obtiene el clinker, al que se le agrega una cantidad de
sulfato de calcio (yeso) 3- 5% que permite controlar el tiempo de fraguado y la velocidad de

ganancia de resistencia mecanica. Por ultimo, el producto es molido para obtener el CP [29].

Los oxidos principales del CP son CaO, SiO., AlOz Fe;O3; estos representan
aproximadamente el 95% del total de la composicidn, ademas contienen una porcionmenor
de Na20, K>0, MgO, SOs. En la Tabla 2-1 se muestra la composicién quimica de oxidos de
un CP ordinario [2],[29].

Tabla 2-1 Composicion quimica de un CP ordinario [29].

Oxido Contenido %
CaO 67
SiO» 22
Al>Os 5
Fe203 3

El CP estd constituido de silicato tricalcico (CsS), silicato dicélcico (C.S), aluminato
tricalcico (CsA) y ferro-aluminatos célcicos (C4AF) en los porcentajes descritos en la Tabla
2-2 [29]. Las fases de alita (C3S) y belita (C2S) son termodinamicamente inestablesy en
presencia de agua se solubilizan y favorecen la precipitacion de productos de reaccién del
tipo C-S-H (CaO-SiO2-H20) que es el principal producto de reaccion del CP hidratado
[29],[30].
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Tabla 2-2 Rango de composicién de un cemento portland [29].

Fase CsS C:2S Cs3A C4sAF
% 50-70 15-30 5-10 5-15

El C-S-H es predominantemente amorfo, de estequiometria variable y de baja permeabilidad
[29],[31]. Su morfologia depende de la relacion Ca/Si, de las condiciones de curado y de la
relacion agua/cemento. EI C-S-H es importante en el fraguado y endurecimiento de la pasta
de cemento, una vez endurecido es el responsable de las propiedades mecénicas [32].
Estructuralmente, el C-S-H esta formado por tetraedros de silice enlazados entre si sobre una
lamina central de CaO formando cadenas lineales de eslabones como se muestra en la Figura
2-1 [33]; algunos reportes indican que las cadenas son estructuras imperfectas que pueden
presentar ausencia de SiO4 en los sitios puente dela estructura, en los cuales también existe
la posibilidad de incorporar AlO4; cuando esto (ltimo sucede, el producto de reaccion se
denomina C-(A)-S-H y es mas comudn en cementos activados alcalinamente (CAA), debido

al mayor contenido de Al en las materias primas [34].

Cadena de silicatos Q Q W Q
Capa de CaO N

Cadena de silicatos

O
Figura 2-1Modelo estructural propuesto para el C- S- H [33].

El CP es el material de construccion mas utilizado en el mundo, lo que trae como
consecuencia gran cantidad de emisiones contaminantes y alto consumo de combustibles.
Afortunadamente existen materiales alternativos que pueden utilizarse como materiales
cementosos de remplazo parcial o total del CP. Los CAA son un ejemplo de materiales tienen
buenas propiedades mecanicas y de durabilidad, asi como un impacto positivo y amigable

con el medio ambiente.
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2.3 CEMENTOS ACTIVADOS ALCALINAMENTE (CAA)

Los CAA son materiales cementantes elaborados a partir de la mezcla de un precursor de
naturaleza amorfa en polvo obtenido usualmente de desechos de la industria siderdrgica
basado en aluminosilicatos y un agente alcalino (llamado activador) que, al estar en
contacto, inician una serie de reacciones que producen un material con propiedades
cementantes. Las propiedades de los CAA dependen de la calidad de los materiales
utilizados en el proceso deactivacion alcalina y de las diferentes variables de activacion
(temperatura, tipo y concentracién de agente alcalino etc.,) [35]. El producto principal es
un gel silicoaluminosodel tipo N-A-S-H o C-A-S-H con estructura tridimensional amorfa.
En algunos casos las propiedades fisicas y quimicas son similares o superiores a las del CP
[36]. La Figura 2-2 muestra esquematicamente la clasificacién de los cementos, donde se
observa que los CAA incorporan precursores con diferente contenido de Al y Ca que
reaccionan con alcalis (solidoo disuelto) y silicatos. Los CAA se dividen en dos sistemas; €l
primero involucra el uso de materias primas ricas en SiO»-CaO y el segundo usa materiales
silicoaluminosos (SiO2- Al2O3) y se conocen como geopolimeros; en esta investigacion, se

trabajaré con el primer sistema [22].

Incremento

contenido de Ca Cementos a base

de aluminato de
calcio

Cementos Cementos a base de

basados en sulfoaluminato de calcio
Portland

Wateriales activados alcalinamente

Incremento de
contenido M+

Figura 2-2 Clasificacion de los CAA con base en su composicion quimica [22].

Incremento de
contenido de Al
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2.3.1 Mecanismos de reaccion

El proceso de la activacion alcalina de los materiales ricos en calcio es complejo, en la
primera etapa de reaccion se forman los productos de reaccion por medio de proceso de
disolucién y precipitacion, estas reacciones pueden continuar si el pH del medio alcalino es
suficientemente alto para generar la precipitacion de nuevos productos por mecanismos en
estado solido, produciéndose reacciones de poli-condensacion; los cementos con este
esquema de reaccion presentan la formacion de anillos de reaccion alrededor de particulas

de material anhidro [37].

Debido a la complejidad del sistema no existe un modelo determinado que describa con
precision su mecanismo de reaccion, sin embargo, la informacién bibliogréafica disponible
da unaidea de lo que puede estar ocurriendo en la reaccion. La Figura 2-3 muestra el proceso
de disolucién de materiales con alto contenido de calcio, el proceso muestra el inicio de las
reacciones con la rotura de los enlaces de los 6xidos que lo componen, este proceso provoca
la pérdida del equilibrio de carga y la destruccion gradual de la estructura liberando Al, Ca
y Si hacia el medio acuoso circundante [38] para formar especies quimicas mas complejas
que favorecen cambios de pH y una sobresaturacion que resulta en la coagulacion y

endurecimiento del ceramico.

Considerando lo anterior, se logra comprender de manera mas clara el proceso de reaccion
que puede ocurrir en materiales con alto contenido de calcio como es la EAH. Esto se puede
explicar de la siguiente manera: el proceso de hidratacion comienza cuando la EAH entra en
contacto con los activantes alcalinos lo que provoca la liberacién del calcio, el cual
formara enlaces con el Si presente en el silicato de sodio y el agua resultando en la formacién
del gel C-S-H alrededor de las particulas anhidras. Posteriormente, cuando el Al se libera
tiende a mezclarse con el C-S-H, generando productos de baja solubilidad como son los
silicoaluminatos de célcico hidratado (C-A-S-H). Para finalizar, las reacciones continuaran
con el tiempo, favoreciendo la incorporacion paulatina de Si en las microestructuras cuya
relacién atdbmica Si/Ca cambiara con el tiempo afectando las propiedades y durabilidad del
CAA[39].



MARCO TEORICO

pH~ 11-12 pH~ 11-12

Figura 2-3 Disolucion de materiales con alto contenido de calcio[39].

2.3.2 Productos de reaccion

El gel C—(A)-S-H (aluminosilicato célcico hidratado) es el principal producto de reaccion
de la activacion alcalina de las escorias vitreas, independientemente del tipo de activador
que se use, la fase se presenta después de un dia de curado. EI C—(A)-S—H es similar al C-
S-H presente en pastas de CP. La Figura 2-4 muestra la representacion del C-S-H basado en
una estructura similar de tobermorita de 9-11 A formada por un gran nimero de cadenas
de silicatos tetraédricamente unidos por el vértice siguiendo un modelo de Drierketten, que
se repite en intervalos de tres tetraedros de longitud determinada por (3n- 1). De este grupo
de tetraedros, los denominados pareados se encuentran unidos a una lamina central de Ca—
O. En estas cadenas, como se menciond anteriormente, el aluminio podria remplazar al
silicio en los tetraedros puente, permitiendo la incorporacion de cationes alcalinos entre las

capas para completar el equilibrio de carga [40],[41].
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Figura 2-4 Representacion estructural del gel C-S-H [40].

Existen diferencias significativas entre los geles C-S-H y C-A-S-H: la relacién Ca/Si
generada por la hidratacién del CP presenta valores superiores a 1.7 frente a las relaciones
Ca/Si del gel C-(A)-S-H de los CAA que estan entre 0.8-1.2. También la longitud de sus
cadenas estructurales presenta diferencia (13 tetraedros frente a 3 — 5 en el C-S-H). El gel
C-(A)-S-H se forma de cadenas mas largas a comparacion del C-S-H y al mismo tiempo
incorporan mayor cantidad de aluminio en sitios puente de la cadena de SiOa, y cationes Na*

para compensar el balance de carga producido por la sustitucion de Si por Al [42].

Investigaciones de varios autores concluyeron que la estructura y composicion presente en
el C-(A)-S-H depende directamente del activante utilizado para la activacion de la EAH.
En la Figura 2-5 se presenta el modelo estructural propuesto por Myers y cols., [43] que
describe de manera global el comportamiento de los geles C-(A)-S-H caracteristico de los
cementos activados alcalinamente, en este se aprecia la presencia de cadenas de tobermorita
entrecruzadas y no entrecruzadas. Por medio de este modelo es posible calcular las
longitudes de cadena, relaciones atdbmicas Al/Si y el grado de entrecruzamiento de estas
estructuras mas complejas, debido a que no pueden ser explicadas completamente con el
modelo convencional de geles C—S—H del tipo tobermorita no entrecruzadas determinados
por Taylor y Richardson.

11
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(1xQ(1A1) + 2xQ" + 1xAI")) and (2xQ°(1Al) + 6xQ7) Sustitucién de AL solo en sitios de puente

...............................

AR

Q'(1Al) Q(1A1)

L

A|(‘l
Q’(1an

lessssssssssssssdossssnssnnnnnne
X No hay vacancias individuales en el sitio de enlace
Q’(1AI(Q® + Q*(1A1)) = 1/3 = Q°(1AI)Q? Sin unién AL-O-AL y sin Q'(1AL)

Figura 2-5. Modelo estructural de los geles C-A-S-H [43].

2.4 MATERIALES SUSCEPTIBLES A LA ACTIVACION ALCALINA

Como se menciond previamente, los CAA son el resultado de la combinacion de uno o mas
materiales de naturaleza silicoaluminosa, en un medio alcalino durante un tiempo de
curado.De acuerdo a la composicion quimica de los precursores los CAA se dividen en dos
modelos[36],[44].
e Materiales ricos en Ca y Si, pertenecientes al sistema (Na, K)20 - CaO — Al,O3 —
SiO2 — H20
e Materiales pobres en Ca y con alto contendi6 de Si y Al pertenecientes al sistema
(Na, K)20 - Al>,03 - SiO; — H20

El primer modelo corresponde principalmente a la activacion de la escoria de alto horno
(EAH), donde las condiciones de alcalinidad son suaves y los mecanismos que controlan
las reacciones son procesos complejos. En este sistema, como se menciond anteriormente,
el principal producto de reaccién es un gel C-(A)-S-H con una relacién Si/Ca mayor al que
se forma en el CP, dado que en la composicién de la escoria predominan el SiO;y CaO
[45] .

En el segundo modelo, la materia prima tiene bajo contenido de CaO (alrededor del <10%
en peso) y altos porcentajes de SiO, y Al.Os con relacion Si/Al > 2, y es representado por
la activacion alcalina de la ceniza volante (CV) vy arcillas silicoaluminosas como el

metacaolin; su producto de reaccion es un gel del tipo N-A-S-H [34].

12
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Ademas de la CV, la EAH y metacaolin, existen otros materiales susceptibles de activacion
quimica como el vidrio reciclado y recientemente la caliza mineral [46]. En esta
investigacion en particular se utiliza caliza (sin tratamiento térmico) molida combinada con
EAH, activados con silicato de sodio elaborado a partir de vidrio sodo-célcico reciclado e
hidroxido de sodio (NaOH). A continuacion, se presenta una descripcion detallada de las
materias primas y se aporta informacion sobre los parametros que méas impacto tienen en los

procesos de activacion alcalina

2.4.1 Escoria de alto horno (EAH)

El funcionamiento de un alto horno consiste en un proceso quimico — metallrgico cuyo
objetivo principal es eliminar el oxigeno del mineral de hierro bajo el principio de reduccion
—oxidacion para obtener hierro fundido. Las materias primas utilizadas en la produccion del
arrabio son minerales de hierro, coque como combustible y la caliza fundente, los cuales
interactlan en un sistema a contracorriente dentro del horno formando como productos

finales el arrabio y la escoria. En la Figura 2-6 se observa lo antes descrito [12],[30].

@v@

M|nera| Fundente  Combustible

Figura 2-6 Diagrama de un alto horno [47].

El hierro fundido, es el producto principal de un alto horno y se forma a partir del mineral
del hierro que se disuelve paso a paso, al mismo tiempo en la parte inferior del horno el
carbono del fundente reduce los éxidos restantes a temperaturas 1350-1550 °C, y se

produceuna escoria liquida. En su trayecto hacia la parte inferior del horno, la escoria

13
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liquida flota encima del hierro fundido debido a su menor densidad. Después de haber sido
separada del hierro fundido y ser extraida del crisol, la escoria liquida se enfria rapidamente
con aspersion de agua como se muestra en la Figura 2-7 y se prepara para Su uso posterior

como material cementoso [48].

1,2,3 y 4 rocio de agua

Escoria 2

Molde de
acero

H Granulos Pelets

Agua
Figura 2-7 Proceso de enfriamiento de la EAH [48].

Durante el proceso, se generan alrededor de 220 -370 kg de escoria por tonelada de arrabio
que se produce. En 2018 en México se generaron mas de 1.8 millones de toneladas de

escoria, por lo que es potencialmente utilizable en regiones donde se produce, por ejemplo,
en el estado de Coahuila [15].

La Tabla 2-3 la composicién quimica de la escoria, que varia de acuerdo al hierro producido
y las materias primas utilizadas. Las fases cristalinas presentes durante el proceso de

obtencion son melilita (disolucion sélida de gelenita, CoAS y akermanitaC.MSy).

La capacidad hidraulica que tiene este tipo de escorias cuando estan finamente molidas y
en presencia de agua es muy lenta y atenuada, por eso se dice que es un “material hidraulico
latente” [50]. Es por ello, que la incorporacion de activantes alcalinos como cal, CP o

soluciones alcalinas favorece una mayor cinética de reaccion para formar un CAA [12] .

Existen factores que son importantes y determinan la reactividad de la EAH y que son
responsables del desarrollo de las propiedades mecénicas, estos factores son: la

composicidnvitrea, area superficial del material y la composicién quimica entre otros.

14
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Tabla 2-3 Composicion quimica de la escoria de alto horno [49].

Oxido % en peso
CaO 30-50
SiO2 28-38
Al203 8-24
Fe20s <1-3
MgO 1-18
SOs3 <25
Cr203 0.003-0.26

Cl 0.19-0.26
TiO: <4

F 0.09-0.23
MnO. 1-3
P20s 0.02-0.09

NaO+K>0 <2

2.4.1.1 Composicion vitrea

La reactividad del material se asocia con el contenido de la fase vitrea, generalmente, se
requiere que el material se encuentre en un estado predominantemente amorfo. La EAH
cristalizada, por ejemplo, se obtiene por enfriamiento de la escoria liquida en un proceso
lento hasta formar compuestos estables y durables quedando solo una pequefia parte en
estado vitreo. Estas condiciones hacen que la escoria sea poco reactiva y carente de
propiedades cementosas en presencia de algun activante alcalino. Por otra parte, la EAH
granulada posee propiedades hidraulicas mas adecuadas para esta investigacion, ya que la
mayor parte de su estructura molecular se verifica en particulas pequefas irregulares
cuandose enfria con agua a presion y tiene una gran energia interna (aproximadamente 200

(J/g9)). Esto hace que el material sea inestable y altamente reactivo [49].

Escalante-Garcia y cols.,[51] estudiaron la reactividad de la EAH en presencia de CP. Para
su investigacion utilizaron dos escorias diferentes con contenidos de fase amorfa de 97 y
53%, con ellas se realizaron sistemas binarios con CP en sustituciones de 30 y 50% de escoria
los cuales fueron curados a temperaturas de 10, 30 y 50°C. De los resultados obtenidos se
concluyd que las condiciones que ayudaron a la reactividad de la escoria fueron: un
porcentaje alto de fase vitrea, altas temperaturas de curado y bajos niveles de sustitucion por
CP.
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2.4.1.2 Areasuperficial

El area superficial o finura, es un factor importante que determina la reactividad de la
EAH, tomando en cuenta que, al incrementar la finura del material, la superficie expuesta
aumenta y por lo tanto la reactividad se vuelve mayor. Sin embargo, la demanda de agua es
proporcional al area superficial; a mayor area superficial mayor demanda de agua, lo que
conduce a unas propiedades mecanicas deficientes [52]. Wang y cols.,[53] concluyeron que
la EAH presenta una adecuada activacion alcalina cuando presenta area superficial en el
rango de los 450-650 m?/kg, y escorias molidas por debajo o encima de esos valores pueden

resultar en CAA con menor resistencia a la compresion.

2.4.1.3 Composicion quimica

Las condiciones de operacion del alto horno y el mineral de hierro utilizado para la
fabricacion del arrabio determinan la composicion quimica de la EAH. Esta composicion es
un factor relevante para determinar de manera parcial la reactividad del material, usualmente
la reactividad aumenta con el incremento del indice de basicidad de la escoria, especialmente
con el aumento del % CaO. Con la finalidad de evaluar la reactividad de la EAH en funcion
de su composicién quimica algunos autores han propuesto algunos inicies hidraulicos
obtenidos por medio de la férmula 2-1 mostrada a continuacion, por ultimo en la Tabla 2-4

se presenta la calidad de la EAH basado en su indice hidraulico [22],[54].

I = Ca0 + 14.5M g0 + 0.56A1,03
h— SiO2

Tabla 2-4 Calidad de la escoria en base al indice hidraulico [22].

Indice hidraulico (In) Calidad esperada de

la escoria

<1.65 Inaceptable

1.65-1.85 Aceptable
1.85-2.10 superior
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2.4.2 Vidrio reciclado (VR)

El vidrio se define como una sustancia inorgénica cuyas caracteristicas principales son su
gran dureza, fragilidad, transparencia y estructura amorfa, de fusién que se ha enfriado a una
condicion rigida sin cristalizarse. Es un material resistente al desgaste, a la corrosion y a la
compresion [55]. El vidrio se puede obtener de manera natural o de forma artificial al fundir
una mezcla compuesta esencialmente de silicatos, carbonato de sodio y calizasiendo el SiO;
su componente principal, lo que lo vuelve adecuado como materia prima para la produccién
de cementos alternativos. Los vidrios se clasifican segin su composicion quimicas de la
siguiente manera [56]:

e Silice vitrea

e Silicatos alcalinos

e Vidrios sodico-célcico

e Vidrios borosilicatos

e Vidrios de plomo

e Vidrios de bario

e Vidrios aluminosilicatos

De los antes mencionados, el vidrio sédico-célcico es uno de los mas utilizados por su bajo
costo. A menudo, se agregan pequefias cantidades de aditivos durante el proceso de
fabricacion del vidrio para obtener vidrios de diferentes colores o ciertas propiedades
especificas; los aditivos méas comunes son iones alcalinos como Na*, K* y Ca?* que actian

como fundentes, o bien cationes para dar coloracion [56].

De acuerdo a la norma ASTM C 618 [57] el vidrio sodico-célcico tiene una composicién
aproximada de 73% de SiO2, 13% Na,O y 10% CaO y puede clasificarse como puzolana
natural tipo N. El vidrio triturado hasta el tamafio de particulas de la arena actia de forma
similar a la CV en presencia de CP, y por lo tanto es interesante como materia prima para

la produccién de cementos alternativos, como los materiales de esta investigacion [58],[59].

Mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX), se sabe que el vidrio presenta estructura
atbmica amorfa que carece de un arreglo de largo alcance, por lo tanto, es

termodinamicamente inestable y susceptible a disolverse en medios alcalinos, por ejemplo
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soluciones de NaOH, lo cual se aprovechara en esta investigacion para obtener silicato de
sodio sélido para la activacion de las materias primas (caliza +escoria) [56],[60].

En las investigaciones de los Gltimos afios, el vidrio de desecho se ha utilizado como material
de relleno en elaboracion de morteros y como precursor en la fabricacion de cementos,
buscando que su uso tenga como ventajas principales reducir el costo de produccion del
concreto, ademas de ayudar a reducir la existencia de este desecho urbano ya las regulaciones
ambientales [62],[62]. Cuando el vidrio se utiliza con otros materiales aglutinantes
complementarios como son la CV, EAH y metacaolin la expansion deletérea asociada a la
reaccion alcali-agregado disminuye; esta se presenta cuando el vidrio se incorpora con
tamafio de particula > 1mm, por lo que el tamafio de particula también es un tema que

requiere especial atencion para evitar problemas de durabilidad futuros.

Considerando la composicion quimica del vidrio reciclado se ha propuesto su uso como
activador alcalino en CAA. Puertas y Torres-Carrasco demostraron que los residuos de
vidrio a base de silicato de sodio pueden servir como un activante en la preparacion de
escoria activada con alcali o cementos de cenizas volantes [63]. En el caso de la activacion
alcalina de CV con esta disolucion alternativa, se obtuvieron resistencias a compresion

similares a las conseguidas con el empleo de un silicato sodico comercial [64].

Recientemente Vanai y cols., [65] reportaron la obtencién de silicato de sodio sélido a través
de la disolucion de vidrio reciclado con soluciones de NaOH tratadas en un horno a 150-
330°C. Demostraron que el activante es adecuado para obtener cementos de CV y CV-EAH
con resistencia a la compresion de 50-70 MPa y mas baratos que concretos tradicionales de
CP. Es importante mencionar que no se encontraron reportes que involucren el uso de silicato
de sodio solido obtenido a partir de vidrio reciclado para la activacién quimica de caliza

mineral-EAH como se propone en esta investigacion.

2.4.3 Caliza

La caliza es una roca sedimentaria que ocupa ~ 15% de la corteza terrestre. Su composicion
contiene por lo menos 50% de minerales de calcita (CaCOs) y dolomita (Ca, Mg(COs))
ambos minerales con estructura cristalina hexagonal. Cuando en la composicionpredomina
la dolomita se denomina dolomia. La piedra caliza se forma por la precipitacion de

carbonatode calcio en lechos de rios o en lo que alguna vez fueron mares o cuerpos de
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agua [66]. México cuenta con una gran extension territorial donde la piedra caliza es
abundante, ofreciendo una gran disponibilidad en este tipo de rocas [67].

La caliza se ha utilizado en diferentes industrias como aglomerante, neutralizante,
escorificante, fundente y agregado inerte en morteros y concretos de CP [68], ademas, es la
materia prima principal para la fabricacién de CP, con una aportacién aproximada del 80%,
la cual se somete inicialmente a calcinacion y posteriormente interactda con SiO2 a 1450°C

para formar las fases cementantes (alita y belita) del clinker.

La caliza se ha utilizado también para reemplazar el CP hasta en 10% como relleno inerte de
acuerdo con lanorma EN-197-1 [69],[70] y como reemplazo parcial del CP por caliza molida
hasta en 35% [71].

Existe poca informacion sobre el uso de la caliza en CAA en combinacion con otras materias
primas como CV y mas recientemente con metacaolin. Pérez-Cortes y cols., [72] analizaron
modelos de aglutinantes alcalinos con precursores de metacaolin con 80 % caliza,
considerando factores como son; el costo, emisiones de CO2 y demanda de energia. Del
resultado de su investigacion concluyeron que la formulacién optima fue una pasta con
32% de piedra caliza con resistencia a la compresion a 28 dias de 70 + 3.9MPa, corroborada
experimentalmente a 69MPa. Los resultados muestran que la caliza mejora las propiedades
mecanicas como resultado de las reacciones quimicas que contribuyen con la disolucion de
iones Ca? * para formar productos de reaccion mecanicamente fuertes [68], sin embargo atin
se desconoce mucha informacion sobre la reactividad del material con diferentes precursores

y condiciones de activacion en la preparacion de CAA con buenas propiedades.

Esta investigacion aportard conocimiento cientifico para determinar el potencial de uso de
caliza en CAA en presencia de escoria de alto horno para preparar pastas “de una sola parte”
es decir, a partir del mezclado de las materias primas en seco (caliza + escoria + silicato de
sodio solido) que reaccionaran al agregar agua, tal como ocurre con el CP, simplificando asi

su proceso de obtencion.
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25 FACTORES QUE AFECTAN LA ACTIVACION ALCALINA

La preparacion de CAA requiere la consideracion de varios pardmetros de activacion que
afectan las propiedades mecanicas y el desarrollo de productos de reaccion, a continuacion,

se explican algunos de ellos.

2.5.1 Tipoy concentracion de activante alcalino

Los activadores son parte fundamental de los CAA, y su funcion es acelerar la solubilidad
de la fuente de aluminosilicato, y de ellos dependen las propiedades de los cementos,
morteros y concretos que se fabriquen. Las funciones principales que debe cumplir el agente
activante son las siguientes:
e Promover la solubilizacion de las materias primas
e Ayudar a la formacion de hidratos o productos de reaccién pocos solubles,
principalmente en agua y otros medios agresivos
e Favorecer la formacion de una estructura compacta con los productos de reaccion
formados
Usualmente, las sales alcalinas o hidroxidos alcalinos se utilizan como agentes quimicos
para elaborar cementos y morteros activados alcalinamente. Glukhovsky los clasifico en los
siguientes seis grupos de acuerdo a su composicién quimica, donde M representa un cation

alcalino que puede ser Na, K, Ca etc.,[12]:

1. Hidroxidos alcalinos: MOH

2. Sales de &cidos débiles: M2COs, M2SO3, M3POs, MF, etc.
3. Silicatos: M2O-nH20

4. Aluminatos: M20-nAl,O3

5. Aluminosilicatos: M20-Al203- (2-6) SiO2

6. Sales de &cidos fuertes: M2SO4

De todos estos activantes los mas disponibles y utilizados son NaOH, Na>CO3z, Na;SOs y
Na20-nSiO.. El Na2O-nSiO> (silicato de sodio o vidrio soluble “waterglass”) ha demostrado
la mayor efectividad con distintos materiales (CV, EAH y metacaolin) sin embargo a
diferencia de los sulfatos, carbonatos e hidroxidos, es mas costoso y de produccién mas

contaminante [73]. El KOH también se ha utilizado en estudios de laboratorio como
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activante ya que las propiedades que se obtienen con su uso son similaresa los compuestos
de sodio. Sin embargo, se opta por compuestos con Na por su mayor disponibilidad y

menor costo [27].

2.5.1.1 Hidroxidos de alcalinos (NaOH)

El NaOH es un solido cristalino disponible en escamas, granulada o micro perlas a
temperatura ambiente, es un solido cristalino blanco inodoro capaz de absorber la humedad
del aire. EI NaOH se disuelve en agua generando reacciones exotérmicas, el calor liberado
aumenta la cantidad de NaOH hasta alcanzar aproximadamente el 15% o mayor, el calor

disminuye.

El hidréxido de sodio es un alcali abundante, se caracteriza por tener el pH més alto entre
los activadores. Por lo tanto, es altamente corrosivo, condicidn que puede generar problemas
en el momento de la produccion de concretos por los peligros de su manipulacion. El
hidroxido de sodio en la activacion de escoria proporciona una resistencia relativamente

baja y alta porosidad [73].
2.5.1.2 Carbonatos alcalinos

El carbonato de sodio es un material de morfologia angular, anhidro de color blanco
compuesto de 99% Na>COa. Se clasifica en ligero y denso, segun sus propiedades fisicas
inherentes como son; densidad aparente, el tamafio y forma de las particulas [12]. En
concretos de CP, el carbonato se utiliza como acelerador de hidratacion cuando la dosis es

baja y como retardante si la dosis es alta.

El NaCOgz disuelto en agua es menos corrosivo que el NaOH, generando entornos de trabajo
seguros, también proporciona alta resistencia, buena durabilidad, pero extiende el tiempo de
fraguado. Sin embargo, una desventaja que presenta es el desarrollo de resistencia lenta en

concretos gque contienen escorias acidas 0 neutras a temperatura ambiente [73].
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2.5.1.3 Silicatos alcalinos

El uso de silicatos alcalinos hidratados para producir CAA habitualmente confiere mejores
propiedades mecanicas en comparacion con otros activantes. El silicato de sodio es el
nombre genérico dado a un grupo de compuestos de formula Na20O.nSiO>. En teoria, la
relacion de n puede ser cualquier nimero, lo que da al compuesto propiedades diferentes
[12]. La activacion de escorias con este agente quimico genera un curado rapido y buenas
propiedades mecanicas [75]; también este activante es el mas utilizado y efectivo con otros
materiales silicoaluminosos como la CV y el metacaolin dando buenos resultados de RC. Su
proceso de fabricacion es el mas costoso ya que utiliza temperaturas >1000° C para la fusion
de Na;COs y arena de SiO», por lapsos de 12 -16 horas; su produccion también involucra
altas emisiones de CO2 por la descomposicion del Na,CO3 [58]. Por esta razon esimportante
encontrar alternativas para fabricar silicatos con menor requerimiento de energia, que
involucren menos contaminacion y costo. Una alternativa es la obtencion del activante a
partir de vidrio reciclado y NaOH, como lo propone este trabajo y cuyo procesamiento se

describe mas delante en la metodologia experimental.

2.5.1.4 Sulfatos alcalinos

El sulfato de sodio es el mas barato de los alcalis utilizados para activacion de los concretos
con EAH, pero proporciona la menor resistencia, especialmente en una edad temprana,
ademéas los cementos obtenidos presentan poca resistencia a ciclos de congelado-
descongelado y son susceptibles de carbonatacion [53]. Se ha confirmado que el sulfato de
sodio puede ser un activador efectivo para el CP y materiales a base de cal. La introduccién
de sulfatos en los sistemas cementosos generalmente promueve la formacion de ettringita a

edades tempranas y posteriores afectando la durabilidad de los materiales [12].

2.5.2 Temperatura de curado

El tiempo, la temperatura y la humedad son factores que también influyen en la resistencia
mecanica de los CAA [53],[76]. Kovalchuk [77] descubrié que las condiciones de curado
determinan la disponibilidad del agua en el sistema y por lo tanto las propiedades

microestructurales, macroestructurales, la cinética y la reactividad de las pastas de CAA.
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La temperatura y tiempo de curado son condiciones muy variables en la fabricacion de CAA,
y pueden estar determinadas por la region geogréfica donde estos materiales se fabrican y
aplican. La mayoria de la literatura reporta estudios proponiendo temperaturas de curado de
10-80°C. El curado a alta temperatura acelera la cinética de las reacciones y la ganancia de
resistencia mecanica en edades tempranas, favoreciendo la rapida evaporacion de agua y la
condensacion de microestructuras porosas. Por el contrario, el curado a temperatura < 30°C,
resulta en una ganancia lenta de resistencia, pero en un largo plazo, las microestructuras
presentan mayor densificacion y desarrolla favorablemente alta resistencia a la compresion

y durabilidad en pastas, morteros y concretos [78].

Los CAA con 100% EAH presentan los mejores resultados de resistencia a 20°C por el
desarrollo progresivo de las reacciones que favorecen la consolidacion microestructural,
mientras que a temperaturas > 60°C se alcanza alta resistencia a edades tempranas, pero
después de 28 dias no ocurre un avance progresivo en los valores de RC. Aunque la velocidad
de la reaccién de curado es mas rapida a 60°C, a 20°C los productos de reaccion tienden a

consolidarse uniformemente en la microestructura [58],[79].

2.6 DISENO FACTORIAL MIXTO

El disefio de experimentos es un conjunto de técnicas Utiles que nos permiten investigar si
una o mas variables independientes (factores) afectan el valor medio de las variables de
respuesta. El disefio factorial mixto es aquel en el que se dispone de datos obtenidos por la
combinacién de los niveles de al menos dos variables independientes, con el objetivo de
formar grupos [80]. Este disefio estudia el efecto simultdneo de dos o mas variables sobre

una o mas variables independientes.

El disefio factorial mixto permite estudiar en un solo experimento lo siguiente: el efecto de
cada factor por separado y el efecto de la combinacidn de los niveles diferente factores sobre

la variable dependiente.

Los disefios factoriales son considerados complejos, pero al mismo tiempo generan
experimentos mas eficientes, porque cada observacion realizada genera informacion sobre
los otros factores, asi mismo las respuestas de un factor en diferentes niveles de otro factor

en un mismo experimento.
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En este tipo de disefios factoriales existen tres efectos, que son los siguientes:

e Efecto simple: se describen como comparaciones entre los niveles de un factor a un
solo nivel de otro factor.

e Efecto principal: son comparaciones en tres de los niveles de un factor promediados
para todos los niveles del otro factor.

e Efecto de interaccion: este mide la diferencia entre los efectos simples de un factor
en varios niveles, la diferencia de respuesta es diferente en todos los niveles de los
otros factores.

Una manera sencilla de encontrar el nimero de efectos e interacciones principales es usando
el tridangulo de Pascal; en la Figura 2-8 se observa un experimento factorial de 5 factores.
Las interacciones multifactoriales se consideran interacciones de orden superior, la
cantidad de factores y niveles utilizados en el experimento son representados por la

siguiente nomenclatura m x n x o x p donde las letras indican el nimero de factores [81].

.....................................
.....................................

Figura 2-8 Triangulo de Pascal

Para este estudio se hara uso de la metodologia para determinar las variables y su efecto

sobre la resistencia a la compresion hasta 90 dias de curado.
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2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las diferentes técnicas de caracterizacion de los materiales proporcionan informacion
sobre sus propiedades, Utiles para determinar el potencial de su uso en diversas areas de
aplicacion. La caracterizacion de materiales consiste en obtener informacion como
composicion quimica, estructura atdbmica, topografia, morfologia y propiedades en general
para el disefiode materiales especificos para aplicaciones especificas. A continuacion, se

describe la fundamentacion y utilidad de algunas técnicas a utilizar en este proyecto.

2.7.1 Resistencia a la compresion (RC)

La RC esta determinada por la capacidad maxima de un material para soportar tensiones de
compresion axiales sin romperse. Suele expresarse en Kg/cm? y el método, es utilizado
para determinar el potencial de funcionamiento de los materiales en base a su resistencia
mecénica [82]. La RC se mide fracturando probetas cubicas o cilindricas de cementos en una
maquina de ensayos de compresion (en este trabajo se usaron probetas cubicas), el valor se
calcula dividiendo la carga de rotura por la superficie de carga, y se reporta en unidades de

megapascales (MPa) [28].

2.7.2 Analisis térmico diferencial y térmico gravimétrico (ATD/ATG)

El andlisis térmico-diferencial (ATD) es una técnica Util para determinar los cambios
fisicoquimicos que ocurren en una sustancia determinada y las temperaturas a las que estos
ocurren. Toda transformacion, genera un intercambio de calor con su entorno [83]. La
diferencia de temperatura de la muestra respecto a una referencia se debe a la generacion
(reaccion exotérmica) o absorcion (reaccion endotérmica) de calor debido a
transformaciones fisicas o quimicas por el aumento de temperatura.

El andlisis termogravimetrico (ATG) estudia el cambio de peso que sufre una sustancia en
funcion del tiempo como consecuencia de las transformaciones de fase vs. Temperatura [84].
Las transformaciones que pueden ocurrir son: deshidrataciones, deshidroxilaciones,
oxidaciones, descomposiciones, cambios polimorficos, fusiones, etc. Ambas técnicas son

complementarias y permiten identificar substancias y sus procesos de transformacion [83].
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En este trabajo, la técnica se utilizo para caracterizar las materias primas y los productos de
reaccion de las pastas de CAA obtenidas.

2.7.3 Difraccion de rayos x (DRX)

La caracterizacion de materiales basada en difraccion de rayos X, (DRX) es ampliamente
utilizada en el andlisis de los materiales solidos que, preferentemente, cuenten con una
estructura cristalina. Cuando se hace incidir el haz de rayos X sobre el material cristalino,
las difracciones resultantes (destructivas y no destructivas) se desvian y se dispersan con la
misma longitud de onda que el rayo incidente en relaciones definidas por el posicionamiento
de los 4tomos y por su centro de dispersion, a diferencia de la estructura amorfa. Las
intensidades de la difraccidn son analizadas utilizando la ley de Bragg, conoce observa en
la Figura 2-9 [84].

Figura 2-9 Interaccion entre los rayos X y la muestra cristalina de un material [84].

Los resultados, cualitativos y cuantitativos, obtenidos de este estudio son comparados con
cartas de difraccién estandarizadas, con las cuales se pueden determinar las fases presentes

en el material analizado.

2.7.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) permite la caracterizacion microestructural de
materiales s6lidos. Su funcionamiento se basa en el uso de un haz de electrones para formar
una imagen en 3D a partir de un plano 2D y su funcionamiento se explica en la Figura 2-
10 .El uso de particulas cargadas eléctricamente (electrones) requiere lentes magnéticas

para orientar el haz de electrones hacia la zona de anélisis, en un rango de didmetro
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variable entre 4 y 100 nm, mientras que un generador de barrido produce el movimiento
del haz. También se requiere la generacion de un vacio, por lo general a 10 torr, para
reducir la dispersion de los electrones que generan las aberraciones y las distorsiones en las
imagenes generadas. Las muestras a analizar deben de ser metalicas para permitir la
transicion de los electrones y, para materiales no conductores, se requiere el usode un

recubrimiento de grafito u oro para lograr esta transicion. [84].

La resolucion del microscopio utilizado depende de la cantidad de electrones y tamafio del
haz, y para cambiar la magnificacion del analisis, es necesario cambiar el tamafio de barrido
sobre la muestra. Cuando el haz de electrones choca con la muestra se generan 2 tipos de
distorsiones: dispersiones elésticas (cambios de direccidén) y dispersiones inelasticas
(cambios de energia).

Fuente de alimentacion de alta tension
variable

Carion de electrones

Haz de electrones _

Lentes ]
condensadoras [
magnéticas

Controles de las bobinas de
~ barrido (amplificacion)

Lentes objetivo
magnéticas i

nom
|

- l e Dctector de &

[-_ o Detector de rayos X

-~
Alas bombasi| Pantalla

de vacio CTR

[——

Camara de muestra

Figura 2-10 Esquema de un microscopio electronico de barrido (MEB) donde se muestran
los principales componentes [84].

El MEB utiliza la interaccion de los electrones con los atomos de la muestra para generar las
imagenes, eso se logra debido a la incidencia de los electrones con los atomos que se generan

cerca de la superficie o en las capas internas, para obtener la estructura topogréafica
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con varios modos de observacion puntual, de area y lineal. Las modalidades mas utilizadas
del MEB involucran la captura de electrones secundarios y retrodispersados, asi como las
técnicas microanaliticas basadas en la deteccion de rayos X, que son andlisis de
espectroscopia por dispersion de energia (EDS) y andlisis por espectros con longitud de onda
dispersiva (WDS).

2.7.5 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La espectrometria por fluorescencia de rayos X es un método analitico no destructivo usado
para obtener el contenido y composicién de un elemento, de una gran variedad de muestras:
solidos, liquidos, lodos y polvos. La técnica cuenta con dos tipos de analisis, cualitativo y
cuantitativo, asi mismo presenta gran utilidad para analizar espesor, composicion de capas

y recubrimientos.

La técnica de FRX se basa en la medicion de la intensidad de lineas espectrales de rayos X
emitidos por la excitacion secundaria. Un haz primario de un tubo de rayos X ilumina la
muestra y estimula a cada elemento quimico a emitir una linea espectral secundaria con
una longitud de onda caracteristica de este elemento, cuya intensidad corresponde a la
concentracion de este elemento. La radiacion secundaria se analiza mediante cristales en la
superficie de radiacion y su intensidad se mide con un detector. Los resultados obtenidos

son comparados y determinados por medio de calibraciones anteriormente establecidas.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 MATERIALES

Los precursores utilizados en la elaboracion de los CAA son escoria de alto horno (EAH)y
caliza. El primero es un residuo industrial proveniente de la empresa Altos Hornos de México
S. A. (AHMSA) y fue donado por Cinvestav. El segundo es arena caliza comercial local
conun tamafio maximo de particulas de 4 mm y densidad aproximada de 2540 kg/m3con
una apariencia fisica de color gris claro. Como activadores alcalinos se emplearon
hidroxido de sodio (NaOH) vy silicato de sodio (Na:SiO3); este ultimo se elaboré en el
laboratorio utilizando vidrio reciclado acondicionado con las caracteristicas necesarias para
cumplir la funcion como activador tal como se describe més delante en la seccion de
desarrollo experimental. El vidrio fue del tipo sédico célcico blanco transparente, obtenido

de la recoleccion de envases de las zonas urbanas de Saltillo Coahuila.

3.2 TECNICASY METODOS.

Los pardmetros importantes que determinan la reactividad de las materias primas son;
tamafio de particula, composicion quimica y % de fase amorfa, por lo tanto, para la
investigacion, se utilizaron los siguientes métodos y técnicas para caracterizacion de los
materiales: permeabilidad al aire Blaine, FRX, ATG/ATD, DRX y MEB (EDS). El método
Blaine de permeabilidad al aire permitié conocer el area superficial especifica de las

muestras molidas de materias primas (escoria, caliza y vidrio).

3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Con la finalidad de alcanzar los objetivos propuestos, la investigacion se desarroll6 en tres

etapas de trabajo, como se muestra en la Figura 3-1.

La Etapa 0 consistid en la recoleccion, acondicionamiento y caracterizacion de materias
primas y definicion de variables experimentales. En la Etapa 1 se obtuvo silicato de sodio
solido de Mddulo SiO2/Na20 de 1 y 1.5 mediante disolucién de vidrio reciclado molido en
soluciones de NaOH y expuesto a temperaturas de 150°C por un tiempo de 2 horas con el
objetivo de acelerar la disolucion del vidrio y promover el secado del material. Durante la

Etapa 2, se realizo el estudio extensivo que consistio en la elaboracion de pastas de CAA
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a base escoria de alto horno/caliza. Finalmente, en la etapa Il se elaboraron morteros con
relacion agregado: ligante de 2:1 y 3:1 seguin se presenta en el diagrama de flujo de la Figura
3-1.

PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL
ETAPA O ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
Acondicionamiento Obtencion de Estudio extensivo Preparacién de
de materias primas. activante alcalino. de pastas. morteros.
Mezclado de Pruebas:

Pruebas preliminares L .
P vidrio reciclado

Y car:fxcterl?amon de e hidréxido de Mecanicas Medicién de Caracterizacion
materias primas: DRX sardfia Fisicoquimicas RC. microestructural
, FRX, TGA/ADT, Y ermi MEB
e érmicas

Caracterizacion Caracterizacién

microestructural Estructural

Fisicoquimica

Figura 3-1Representacion esquematica del desarrollo experimental.

En las siguientes secciones, se describen detalles mas especificos para cada uno de los

procedimientos realizados en cada etapa de trabajo.

3.3.1 Etapa 0 acondicionamiento de materias primas

Inicialmente, se realizo el acondicionamiento y caracterizacion de las materias primas. Fue
necesario la molienda de caliza y vidrio en niveles de area superficial de 400-650 m?/kg;
para la molienda de ambas materias primas se utiliz6 un molino de bolas de 50 kg de
capacidad con una relacién en peso bolas de acero: material de 10:1 la cual es considerada
adecuada para una molienda efectiva. El vidrio se lavd, seco y posteriormente se molid
durante 2 horas y se obtuvieron muestras de 50 g de material para el analisis posterior de
su area superficial; las muestras se recolectaron a los 20, 40, 60, 80, 100 y 120 minutos. Para
la caliza, fue necesario secar el material en lotes de 10 kg a 50°C por 24 horas.

Posteriormente, se sometié a un proceso de molienda en el molino antes referido durante
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45 minutos en lotes de 15 kg. Finalmente, los materiales se almacenaron e identificaron en

recipientes adecuados para evitar su contaminacion.

Para la EAH, no fue necesario realizar un acondicionamiento de trituracion o molienda ya
que este material contaba con las caracteristicas necesarias para el proyecto, con area

superficial de 500 m?/kg.

Como ultimo paso de esta etapa, se realizo la caracterizacion de las materias primas por las
siguientes técnicas: DTA/TGA, DRX, FRX y MEB.

Asi mismo se desarrollé un estudio preliminar con objetivo de determinar las condiciones
y formulaciones adecuadas para la sintesis de los cementos EAH /caliza activados
alcalinamente. El estudio de los sistemas esta fundamentado en la variacion de sus
componentes precursores y activantes (tipo y proporcion de mezcla), asi como de las
condiciones en las que son trabajables y presentan la fluidez necesaria para ser vaciados en

moldes.

3.3.2 Etapa 1. Obtencion del activante alcalino

Uno de los objetivos importantes de este estudio es el uso de silicato de sodio como activante.
Con el proposito de prescindir de silicatos comerciales obtenidos a alta temperatura de
procesamiento y de alto costo, esta etapa involucré la sintesis de silicato a partir de vidrio

reciclado como se describe a continuacion:

1. Enunvaso de precipitado se prepar6 una solucion alcalina agregando agua destilada
y NaOH grado reactivo en hojuelas en la cantidad adecuada para obtener silicato con
modulo SiO2/Na;O= 1.0 y 1.5; la cantidad de agua utilizada fue 20 gr por cada 100
g de vidrio disuelto. Para promover la solubilidad del NaOH, la solucién se mantuvo
en agitacion constante a temperatura ambiente durante 5 min. Considerando que este
tipo de solucion es extremadamente exotérmica, fue necesario enfriarla hasta
temperatura ambiente antes que se le agregara el vidrio molido.

2. Posteriormente, se agrego6 el vidrio en polvo y se agitd constantemente hasta obtener
una suspension homogénea. La mezcla se depositd en moldes de silicon y se tratd

térmicamente en una mufla de laboratorio (Marca Felisa) a 150 °C por 2
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horas para promover la evaporacion de agua y la disolucion del vidrio para obtener
silicato de sodio con relacion SiO2/Na;O de 1y 1.5.

3. Se obtuvo el material consolidado y se sometié a molienda en molino de bolas de
50 kg de capacidad por un tiempo de 2 horas, posteriormente se tamizo por la malla
# 100 para eliminar las particulas aglomeradas; finalmente se etiqueté y almaceno.

La apariencia fisica del producto molido obtenido se muestra en la Figura 3-2.

|
Figura 3-2. Silicato de sodio obtenido a 150°C a partir de vidrio + NaOH.

3.3.3 Etapa 2. Estudio extensivo de pastas

Para el desarrollo de la tapa 2 se prepararon pastas ligantes basadas en diferentes porcentajes
de materias primas y concentracién de activante alcalino. Se us6 un disefio factorial mixto

5!x 22 con los factores y niveles que se muestran en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1 Factores y niveles a considerar para el estudio extensivo.

FACTORES Nivel 1 Nivel2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5

EAH/Caliza 100/0 75/25 50/50 25/75  0/100
Madulo (SiO,/Na,O)

de activante 1 15

% NayO 6 8

Los factores considerados para el estudio fueron: a) la relacion EAH/caliza en niveles de
100/0, 75/25, 50/50, 25/75 y 0/100, b) el modulo SiO2/Na;O de 1y 1.5 y c) el %Na20 en
niveles de 6 y 8% respectivamente. El efecto de estas variables se analizo sobre la resistencia
a la compresion desarrollada hasta 90 dias de curado y sobre el tipo de productos de reaccion

formados. Es importante mencionar que los valores de los niveles de las variables de
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estudio se determinaron con base a la revision de literatura y mediante pruebas

preliminares.

Considerando, la tabla anterior, mediante el disefio factorial y utilizando el software Minitab
19, se obtuvo un arreglo experimental que muestra el nimero de formulaciones que se
realizaron para el estudio extensivo. En total se prepararon 20 pastas con composicion

quimica diferente curadas a temperatura ambiente (20°C) mostradas en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2 Disefio factorial mixto 5'x22

SISTEMA %EAH %CALIZA MODULO % Na20 AGUA

DE LIGANTE
ACTIVANTE
F1 1 6%
F2 8%
100 0 0.3
F3 6%
1.5
F4 8%
F5 . 6%
F6 8%
75 25 0.28
F7 6%
1.5
F8 8%
F9 . 6%
F10 8%
50 50 0.28
F11 6%
1.5
F12 8%
F13 . 6%
F14 8%
25 75 0.25
F15 6%
1.5
F16 8%
F17 . 6%
F18 8%
0 100 0.25
F19 6%
1.5
F20 8%

Las pastas se activaron quimicamente con dos agentes alcalinos (Silicato de sodio) con
modulos SiO2 /Na;O de 1 y 1.5 adicionando 6 y 8 %Na>O con respecto al peso del ligante
(EHA + Caliza). Debido a las diferencias de demanda de agua de las materias primas y a la

variacion del % de las mismas en cada sistema, la relacion agua /ligante se establecio en el
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rango 0.30-0.25, lo que permitié obtener pastas con una trabajabilidad adecuada para cada
sistema.

Para describir las formulaciones de este proyecto se utilizé una nomenclatura de 4 nimeros
como se muestra en el diagrama de la Figura 3-3. Por ejemplo, una formulaciéon 50-50-1-6
indica que el material consiste de 50% EAH-50% caliza y se activd quimicamente con

silicato de sodio de modulo 1 incorporando 6% de NazO.

% de Caliza

% de EAH % de Na20

Maddulo

Figura 3-3 Nomenclatura utilizada para la identificacion de
formulaciones.

A continuacion, se detalla la metodologia utilizada para fabricar los CAA base EAH-

caliza:

o Se pesaron las cantidades correspondientes de precursores EAH/caliza, activante y agua
correspondiente a la formulacion a realizar.

o Los polvos de EAH + caliza + silicato de sodio se homogenizaron en una mezcladora
de 4 L de capacidad, durante 3 min a velocidad media.

o Una vez homogenizados los polvos, se adicion6 agua potable (en las cantidades
indicadas en la tabla anterior para cada formulacién) y los constituyentes se mezclaron
por 5 minutos a diferentes velocidades, haciendo pausas para desprender el material
adherido en las paredes de la mezcladora.

o La pasta obtenida se vacié a moldes cubicos de polipropileno de 2.5 cm por lado,
previamente impregnados con desmoldante.

o Los moldes se colocaron en una mesa vibratoria durante 30s para eliminar el aire ocluido
y evitar la formacién de poros durante el endurecimiento de las mezclas.
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Los moldes se cubrieron con una pelicula de plastico y con franelas himedas para reducir
la pérdida de humedad por evaporacion durante su proceso de curado a 20°C.

Después de 24 h los cubos se desmoldaron y almacenaron en bolsas Ziploc para
continuar con el proceso de curado.

Las muestras se sometieron a ensayos de resistencia a compresion a1, 7, 14, 28 y 90 dias
considerando el ensayo de 4 cubos de pastas por cada formulacion.

Se recolectaron fragmentos sélidos en botes plésticos de 110 g y se sumergieron en
acetona por 24 h. Después el solvente se retird y los contenedores con las muestras se
colocaron en una estufa de secado a 40°C por 24 h para detener las reacciones de
hidratacion.

Los fragmentos de pastas representativas con alta resistencia a la compresion, se
caracterizaron posteriormente por DRX, MEB y ATD/ATG.

3.3.4 Etapa 3. Estudio de morteros

Para la Etapa 3, se seleccionaron 4 formulaciones de pastas que presentaron los valores de

RC més altos. Para elaborar los morteros se incorpor6 arena de silice estandar (SiO2) como

agregado. La Tabla 3-3 muestra las formulaciones preparadas utilizando una relacién

agregado: ligante de 2:1 y 3:1 y agua/ligante de 0.33.

Tabla 3-3 Formulaciones selectas para para preparaciéon de morteros.

SISTEMAS
RA. 2:1 RA. 3:1 LI'?B(;LIJ\IAI'E
F5:75-25-1-6% F5:75-25-1-6%
F7:75-25-1.5-6% | F7:75-25-1.5-6%
F9:50-50-1-6% F9:50-50-1-6% 0.33
F11:50-50-1.5-6% | F11:50-50-1.5-6%
F11:50-50-1.5-6% | F11:50-50-1.5-6%
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A continuacidn, se describe la metodologia utilizada para la preparacion y caracterizacion

de morteros.

1. Pesado de materiales y agua requeridos de acuerdo a cada sistema.

2. Homogenizado de los materiales secos (EAH + Caliza + Silicato de sodio+ Arena)
por 5 min en mezcladora.

3. Incorporacion del agua a los polvos mediante mezclado por 5 min mas, haciendo
cambios de velocidad y pausas para desprender el material adherido en las paredes
delcontenedor.

4. Vaciado de morteros a moldes cubicos de polipropileno de 2.5 cm por lado, y vibrado
durante 30s para eliminar el aire atrapado.

5. Curado de las muestras a temperatura ambiente hasta los 28 dias.

6. MediciondelaRCal, 3,7, 14 y 28 dias

7. Recoleccion y almacenamiento de muestras para caracterizacion por MEB (EDS).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS

Inicialmente la caliza y el vidrio se sometieron a trituracion y molienda para obtener polvos
con area superficial de 400-650 m?/kg. La caliza se sometié a molienda por un tiempo de 45
minutos en lotes de 15 kg, pardmetros ya establecidos por una investigacion anterior
realizada en el grupo de trabajo [85]. Por otra parte, la EAH ya contaba con las caracteristicas

necesarias por lo tanto no fue necesario un proceso de acondicionamiento previo.

Considerando las caracteristicas del vidrio fue necesario un proceso de lavado, secado,
trituracién y molienda para obtener un area superficial adecuada, fue necesario realizar un
conjunto de pruebas con la finalidad de determinar el tiempo de molienda para lograr el area
superficial de 400-650 m?/kg que es considerada conveniente para la activacion quimica.
La medicion del area superficial se hizo con un permeabilimetro al aire Blaine con
muestras en polvo a diferentes tiempos. En la Figura 4-1 se presentan los resultados
obtenidos dondese puede observar que a mayor tiempo de molienda el area superficial del
vidrio incrementa,de los resultados obtenidos se observé que con 120 minutos de molienda,

el area superficialfue de 431 m?/kg y se utilizd para esta investigacion.

431 m’/kg
450 \
400 /

L}
300 + /

250

w
aQ
=]
1
.\

Area superficial m*/kg
8
\.
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T T T T T T
20 40 60 80 100 120

Tiempo de molienda (min)

Figura 4-1 Grafica de area superficial vs tiempo de molienda del vidrio reciclado.
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La composicion quimica tanto de la caliza y la EAH se determind mediante FRX, en un
equipo Bruker modelo S4Pioneer provisto de una fuente de excitacion de 4kW. Por otra
parte, la composicion quimica del vidrio molido se determind mediante analisis por
espectroscopia por energia dispersiva EDS. Para el vidrio, se realizaron 15 analisis en
diferentes areas de la muestra en polvo seleccionados de forma aleatoria con la finalidad de
obtener datos representativos y la composicion final se reporta como el promedio de todas

las mediciones.

Los resultados se presentan en la Tabla 4-1 donde se observa que los 6xidos mayoritarios
encontrados en la EAH son CaO y SiO., y en menor proporcion AlOs y MgO; esta
composicion es tipica de escorias basicas de alto horno obtenidas de procesos de
granulacion. Por otra parte, la caliza presentd un alto contenido de CaO y menor
concentracion de MgO con pérdidas de ignicion aproximadas al 41%. El vidrio presento
contenidos de SiO2, CaO y Na2O de 69.2%, 10.9% y 13.18% respectivamente.

Tabla 4-1 Composicién quimica de materias primas (% 6xidos)

OXIDO EAH CALIZA VIDRIO
(%peso)
CaO 42.02 49.2 10.92
SiO2 32.48 69.27
Al203 9.71 2.73 6.04
MgO 7.94 6.72 0.13
SOs3 3.29
TiO2 1.59 0.09 0.04
K20 0.99 0.24 0.27
Fe203 0.70 0.63 0.09
MnO 0.67
Na20 0.44 13.18
PPI* — 41.5 —

*PPI=perdidas por ignicion

Con el objetivo de conocer las caracteristicas estructurales presentes en el vidrio molido, la
EAH vy la caliza, se realizé andlisis por DRX de los materiales tamizados por la malla #100.
El equipo utilizado fue un difractometro modelo D-EXPERT3040 utilizando un voltaje de
excitacion de 40 kV, corriente de 30 mA, velocidad de barrido 0,03° (26 / seg) y angulo entre
10 y 80 ° (260).
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La Figura 4-2 muestra el patron de DRX del vidrio molido que presenta una estructura
amorfa, ya que no se observa la presencia de reflexiones caracteristicas de fases cristalinas;
solo se distingue un halo entre 15 y 35° (20). Esto se debe a que en un largo alcance, las
interconexiones de las unidades tetraédricas de SiO* en la estructura, se enlazan a
través de puentes de oxigeno dando lugar a la formacion de una estructura irregular
desordenada [56]. Es importante sefialar que en el &rea de cementos es deseable el uso de

materias primas amorfas debido a su alta reactividad en presencia de alcalis.

Por otro lado, se ha observado que la posicién del halo de difraccion se relaciona con el
contenido de CaO y NaO presente en el vidrio. Diamond [60] observé que cuando la
concentracion de CaO es menor que el 20%, el halo presenta un maximo en un angulo 26 de

23°, lo cual es consistente con lo observado en esta investigacion.
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Figura 4-2 Patron de DRX del vidrio molido.

La Figura 4-3 muestra el patron de DRX de la EAH, en el que se observa un halo amorfo
entre 30-35° (20), lo que indica que el material presenta una estructura atomica desordenada
debido a su répido enfriamiento a la salida del alto horno en el proceso de obtencion del
arrabio. La posicion del halo coincide con la region en la que aparecen algunas reflexiones
de akermanita (Ca2MgSi.O7; PDF# 074-0990), gehlenita (Ca2Al2SiO7;PDF# 079-2423) y
merwinita (CasMgSi20s; PDF# 004-0728) que cristalizan durante el enfriamiento [64],[86].
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Figura 4-3 Patron de DRX de la EAH.

Por ultimo, en la Figura 4-4 se observa el patron de DRX de la caliza. A diferencia de las
materias primas anteriores (EAH y Vidrio) el difractograma presenta reflexiones bien
definidas que corresponden a la fase cristalina de la calcita (CaCOs; PDF# 005-0586), por
lo tanto es de esperarse que debido a la estabilidad de la estructura, estd presente poca
susceptibilidad al ataque quimico que puedan ocasionar los alcalis durante la etapa de
activacion para obtener las pastas de cemento, sin embargo este estudio pretende demostrar
que el material puede ser adecuado para su uso como precursor para obtener materiales

ligantes con buena resistencia a la compresion [72].
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Figura 4-4 Patron de DRX de la Caliza.
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La caliza y EAH se analizaron por medio de un analizador térmico simultdneo ATG/ATD
SDT Q-600 instrumentado con crisol de alimina. Los analisis se realizaron a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min hasta 900° C con el propdsito de evaluar los cambios de masa
y eventos exotérmicos y endotérmicos asociados con la descomposicion y formacion de los

productos de reaccion.

En la Figura 4-5 se observa que la curva de la derivada de la pérdida en peso de la escoria
presenta un solo pico endotérmico en 700°C posiblemente relacionado con la
descomposicion de CaCOs presente en el material, aunque por DRX no fue posible la
deteccidn de esta fase quiza porque pueda estar presente en el material en contenidos <3%.
La curva que corresponde a la pérdida en peso, muestra una caida de pendiente que es
gradual. Entre 105-600°C la escoria sufre una pérdida de masa del 1% por la evaporacion de
agua ligada fisicamente o adsorbida sobre la superficie de las particulas. Entre 600°C a
700°C se observa otra pérdida en peso mas significativa (1.5%) atribuida a la eliminacion de
CO2 debido a la descomposicion de pequefias trazas de carbonatos presentes en el material.
A temperaturas superiores a los 750°C se aprecia una ligera variacién de masa debido a que
en dicho intervalo pueden ocurrir fendmenos de oxidacion de sulfuros a sulfatos provocando,

en muchas ocasiones, una ganancia de peso [64],[84].
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Figura 4-5 Termogramas ATD/ATG de la EAH.
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La Figura 4-6 presenta los resultados de andlisis térmico de la caliza. La curva ATG presenta
una ligera pérdida de agua superficial (0-200°C aprox.) y molecular (200- 500°C aprox.)
ademas se observa el inicio de una intensa descomposicion térmica que se produce alrededor
de los 650 °C y finaliza en 800 °C. La pérdida de masa del material de caliza en este rango
de temperatura, se interpreta como la descomposicion de los carbonatos principalmente

CaCOgs para dar lugar a la formacion de CaO y CO2 que se libera del material [84],[87].
En la curva correspondiente a la derivada de la pérdida en peso, se observa como durante

la calcinacion (650-800 aprox.) ocurre una reaccion endotérmica intensa, que representa una

pérdida de alrededor del 41% de la masa del material [87].
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Figura 4-6 Termogramas ATD/ATG de la caliza.

Las materias primas EAH, caliza y vidrio molido se analizaron por MEB con el equipo MEB
JEOL JSM-6610 LV con accesorio de espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Para los
analisis, muestras en polvo se colocaron en un portamuestra adheridas sobre una cinta de
grafito. Las micrografias se tomaron en zonas representativas de la muestra en el modo de
electrones retrodispersados a 3000X con intensidad de corriente de 20 KeV, trabajando en
modo de bajo vacio. Para obtener la composicion quimica, se realizaron analisis
puntuales en diferentes zonas del material con tiempo de incidencia de 30 s, tomando10 EDS

por cada muestra.
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La Figura 4-7 presenta la micrografia correspondiente a la morfologia de las particulas de
vidrio molido irregulares y de apariencia angular. El andlisis por EDS muestra la presencia
de los elementos de mayor concentracion como Si, Al, Ca, O y Na, corroborando lo

reportado en la Tabla 4.1.

Figura 4-7 Micrografia del vidrio molido.

La EAH presentd morfologia diferente segin se observa en Figura 4-8. Las particulas son
irregulares con superficie lisa y con un alto contenido de Si y, Ca y en menor proporcion se
observa la presencia de Mg y Al, lo cual concuerda con los resultados obtenidos por la
técnica de FRX.

ull Scale 1935 cts Cursor: 2.852 (28 cts)

Figura 4-8 Micrografia de la EAH.

La Figura 4-9 muestra las particulas de calcita (CaCOs) con morfologia semirredondeada

y alto contenido de Ca, C y en menor proporcion de Al y Mg.
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Figura 4-9 Micrografia de la caliza.

4.2 RESULTADOS ETAPAII

4.2.1 Resistencia a la compresiéon (RC)

La resistencia a la compresion de pastas se determind con una maquina hidraulica
automatizada SHIMADZU usando una celda de carga de 300 KN y velocidad de carga de
1mml/s; la carga se aplico en caras diferentes a la de vaciado de las muestras cubicas. La
Tabla 4-2 muestran los resultados de RC a 1, 7,14, 28 y 90 dias de curado para las
formulaciones indicadas curadas a temperatura ambiente con silicato de sodio médulo 1;
se incluyen los valores de desviacion estandar correspondiente. Los valores reportados

representan el promedio de 4 cubos ensayados por formulacion y por fecha.

Tabla 4-2 Valores de RC y desviacién estandar de pastas médulo 1.

MODULO 1
Resistencia a la compresion, (MPa) Desviacion estandar

SISTEMA 1d 7d 14d 28d 90d 1d 7d 14d 28d 90d

100-0-1-6 16.2 478 69.8 719 7874 166 506 189 6.86 150
100-0-1-8 142 33.1 4785 4826 5229 056 119 153 289 563
75-25-1-6 9.03 318 3931 5163 4756 153 143 173 259 296
75-25-1-8 7.65 227 3136 38.19 3738 061 156 3.03 389 124
50-50-1-6 6.26 253 29.89 3136 318 047 171 330 249 184
50-50-1-8 9.29 219 2879 2957 3496 119 129 305 147 1.36
25-75-1-6 4.24 13 17.08 20.78 204 043 281 286 355 326
25-75-1-8 122 159 2384 1933 1597 085 186 156 136 1.77
0-100-1-6 434 525 7.01 5547 246 0.16 0.18 022 013 0.40
0-100-1-8 8.7 983 1504 1123 927 024 044 060 021 134
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La Figura 4-10 presenta los resultados gréaficos de RC a edades de curado de 1, 7, 14, 28 y
90 dias de los sistemas EAH/caliza activados con silicato de sodio médulo 1 con adiciones
del 6 y 8%Na20. Se puede observar que después de 1 dia de curado las muestras fraguaron
y desarrollaron niveles de resistencia entre 4 y 16 MPa, independientemente de la relacion
EAH/caliza utilizada. A medida que el tiempo avanzo hasta 90 dias, también la resistencia
aumento en la mayoria de los sistemas, sugiriendo el avance en las reacciones quimicas de
disolucién de materias primas y condensacién de productos de reaccion con buenas
propiedades mecanicas. Con la incorporacion de caliza en las formulaciones, la resistencia
a la compresion fue menor, debido posiblemente a la poca susceptibilidad del material para
reaccionar con el silicato de sodio, no obstante, los resultados para las formulaciones con
50% CaCOs son interesantes ya que después de 90 dias desarrollaron més de 30 MPa con
una tendencia a aumentar en fechas posteriores. Por otra parte, los sistemas con 75% y 100%
CaCOs presentaron un comportamiento inestable; a 28 dias su resistencia aumento, pero
después de esa fecha la tendencia es a la baja, posiblemente por la formacién tardia de

fases carbonatadas.
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Figura 4-10 Resistencia a la compresion de pastas de cemento activadas con silicato de
sodio modulo 1.

La Tabla 4-3 muestra los resultados de RC y de desviacion estandar de 1 a 90 dias de los

sistemas formulados con activante médulo 1.5.
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La Figura 4-11 presenta resultados de resistencia a la compresion para muestras activadas
con silicato de sodio de médulo 1.5. Se puede observar que el comportamiento de las
formulaciones es similar a lo antes descrito; la resistencia aumenta con el tiempo, disminuye
cuando la cantidad de caliza se incrementa en las formulaciones y con el tiempola tendencia
es positiva. Es notorio que el uso de mddulo SiO2/Na;0=1.5 favorecio la ganancia de
resistencia sobre las formulaciones con maédulo 1 para algunas formulaciones. Las pastas
con 100%EAH activadas con 6% y 8% Na,O (100-0) alcanzaron 58 y 55 MPa
respectivamente, a 90 dias mientras que los que incorporan caliza en 25, 50 y 75%

(sistemas75-25, 50-50 y 25-75) mostraron valores de 52,47, 23 MPa para los sistemas con
6% Na.0 y 31, 37 y 10 MPa con 8% Na2O a 90 dias, respectivamente

Tabla 4-3 Valores de RC y desviacion estandar de pastas médulo 1.5.

MODULO 1.5

Resistencia a la compresion, (MPa) Desviacion estandar
SISTEMA 1d 7d 14d 28d 90d 1d 7d 14d 28d 90d
100-0-1.5-6 1258 46.61 5122 69.33 5837 049 178 364 447 537
100-0-1.5-8 9.95 30.19 4537 49.89 5529 0.66 168 179 3.06 281
75-25-15-6 1057 3181 459 4750 5279 047 211 187 519 267
75-25-1.5-8 10.68 26.00 30.81 31.92 3180 086 064 413 225 155
50-50-1.5-6 6.79 26.99 29.99 3243 4704 042 088 166 6.60 4.05
50-50-1.5-8 5.92 2458 2246 27.19 3725 351 3.69 369 4.08 3.15
25-75-15-6 3.80 13.88 16.31 20.13 2329 0.12 205 178 253 229
25-75-15-8 489 880 1151 1047 1067 0.29 113 137 0.96 1.04
0-100-15-6 096 406 469 457 373 008 042 110 1.02 0.51
0-100-1.5-8 4.08 759 1430 1344 1346 104 090 062 0.78 1.07

Se observa que el aumento en la concentracion de Na;O de 6% a 8% resultd en menor
ganancia de resistencia en los sistemas que contienen mas de 50% de EAH sugiriendo que
un contenido bajo de NazO es mas favorable para esas formulaciones. Esto puede representar
la obtencién de nuevos cementos activados alcalinamente con buenas propiedades
mecanicas a un menor costo. Por otra parte, para los sistemas con mayor contenido de caliza
(>75%) es favorable una concentracion mayor de Na.O y también podria representar la
obtencion de nuevos cementos activados alcalinamente con buenas propiedades mecanicas

a un menor costo por la mayor cantidad de caliza en la mezcla. Para los ligantes con
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100% caliza, bajo las condiciones de activacién no se observo perdida de resistencia a la
compresion significativa después de los 28 dias de curado, como lo sucedido en pastas con

modulo 1.

De las observaciones anteriores, se puede concluir de manera preliminar que el uso de
silicato de sodio obtenido de vidrio reciclado es favorable para la activacion quimica de

ligantes de EAH- caliza para obtener nuevos cementos.
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Figura 4-11 Resistencia a la compresion de pastas de cemento activadas con silicato de
sodio médulo 1.5.

4.2.2 Andlisis de Varianza y efectos principales

Una vez obtenidos los resultados de resistencia a la compresion a 90 dias, se realizo el
analisis de los mismos utilizando el software MINITAB 19 para obtener el analisis de
varianza (ANOVA). Esto permite definir la importancia estadistica de los factores y sus
combinaciones sobre la variable de respuesta (RC). La Tabla 4-4 presenta los resultados del
ANOVA en los que se incluyen los grados de libertad (GL), la suma de cuadrados (SC),
cuadrados medios (MC), el valor F y p. El nivel de confianza considerado fue del 95% vy se
establece que cuando el valor p es < 0.05, la variable es estadisticamente importante. Se
puede observar que después de los 90 dias, la relacion EAH/caliza es el factor que mas afecta
el desarrollo de la RC, mientras que el médulo del agente activante y el %Na;O y sus

interacciones, no tiene efecto significativo sobre la variable de respuesta.
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Tabla 4-4 Andlisis de Varianza (ANOVA) de la resistencia a la compresion a 90 dias de

curado.
Fuente GL SCAjust. MC Ajust. ValorF Valorp
Modelo 15  7999.50 533.30 9.48 0.021
Lineal 6  7454.28 1242.38 22.09 0.005
Caliza/EAH 4  7223.76 1805.94 32.11 0.003
Médulo 1 0.41 0.41 0.01 0.936
%Na20 1 230.11 230.11 4.09 0.113
Interacciones de 2 términos 9 545.22 60.58 1.08 0.511
Caliza/EAH*Médulo 4 160.78 40.20 0.71 0.624
Caliza/EAH*%Na20 4 382.84 95.71 1.70 0.310
Médulo*%Na20 1 1.60 1.60 0.03 0.874
Error 4 224,98 56.24
Total 19  8224.48

La Figura 4-12, muestra el efecto de las variables utilizadas sobre la RC a 90 dias de curado.
Se puede observar que a medida que aumenta la relacion EAH/caliza, la RC fue menor,
debido a que la caliza al tener una estructura cristalina, su energia interna es menor y por lo
tanto es menos susceptible a reaccionar con el medio alcalino para formar productos de
reaccion con alta RC, de tal manera que la presencia de EAH en las formulaciones es esencial
para el desarrollo de la resistencia. Adicionalmente, se observé que el aumento en el mddulo
del agente alcalino de 1 a 1.5 no representa una mejora significativa en la RC y el uso de

6%Na20 resulta més favorable que el 8%.

Grafica de efectos principales
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EAH/Caliza Médulo SiO,/Na,0 %Na,0
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Figura 4-12 Grafica de efectos principales de los factores sobre la RC.
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4.2.3 Difraccion de rayos X.

Sistemas con 100% EAH.

La Figura 4-13 presenta los patrones de DRX de los sistemas F1 y F3, con 100% EAH,
modulo 1y 1.5y 6% Na2O, a 1, 28 y 90 dias de curado. En ambas imagenes se incluye el
patron de difraccion de EAH como referencia. En general para ambos ligantes y después
de 1 dia se observo una reflexion intensa en 29° (20) que corresponde a la formacion de un
gel del tipo C-S-H (CasSieO16(OH)2; PDF#029-0329) que es responsable del desarrollo de
la RC en cementos de escoria activada y en cemento Portland ordinario. Es importante
mencionar que la reflexién del C-S-H, se traslapa con la calcita (CaCOs: PDF# 005-0586)
sin embargo, por los altos valores de RC desarrollados por las formulaciones, se sugiere
mayor presencia de C-S-H que CaCOs, considerando que el ultimo no incrementa las
propiedades mecanicas del material [88],[89].

Por otra parte, en ambos cementos se observa una fase tipo hidrotalcita [MgesAl2(CO3)
(OH)16.4H20; PDF#022-0700] en 11, 23 y 35° (20) respectivamente, y un halo amorfo entre

25-35° (20) derivado de la fase vitrea de la EAH y también debido a la condensacion de C-
S-H.

A) F1: 100-0-1-6%
C

Intensidad (u. a)

C=CaCO03
CS=C-S-H
H=Hidrotalcita
M= Merwinita
G= Gehlenita

A=Akermanita

Intensidad (u. a)

B) F1: 100-0-1.5-6%
cs

c

C=CaC03
C5=C-S-H
H=Hidrotalcita
M= Merwinita
G= Gehlenita
A=Akermanita
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Figura 4-13 Patrones de DRX de sistemas 100-0 con modulo 1y 1.5y 6% Na2O.

Sistemas con 75% EAH - 25% caliza.

La Figura 4-14 muestra resultados de DRX de los sistemas F5 (75-25-1-6%) y F7 (75-25-

1.5-6%). Adicionalmente, se incluyen como referencia los resultados correspondientes a la
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EAH y caliza. Después de la activacion quimica, se aprecia que la posicién del halo amorfo
derivado de la activacion de la EAH se modifica y se observa una disminucion significativa
en el &rea bajo la curva, como consecuencia de la adicién de 25% caliza con alta cristalinidad.
Igual que en las formulaciones anteriores, se detecto la presencia de calcita (CaCOs: PDF#
005-0586) y C-S-H (CasSisO16(OH)2; PDF#029-0329) en 29° (20)

desde el primer dia, y la cantidad de C-S-H posiblemente aumentd con el paso del tiempo
resultando en el aumento de la RC. Cabe mencionar que no se detectaron reflexiones

adicionales que indiquen la formacidn de fases secundarias.

A) F5: 75-25-1-6% C=CaC03 FB) F7: 75-25-1.5-6% C=CaCO3
cs CS=C-S-H cs CS=C-S-H
M= Merwinita M= Merwinita
¢ G= Gehlenita € G= Gehlenita
A=Akermanita A=Akermanita
90d € c 90d

Intensidad (u. a)
Intensidad (u. a)
(2]

(2]
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Figura 4-14 Patrones DRX de sistemas 75-25 con modulo 1y 1.5y 6% NazO.

Sistemas con 50% EAH y 50% caliza.

La Figura 4-15 muestra resultados de DRX de los sistemas F9 (50-50-1-6%) y F11 (50- 50-
1.5-6%). Los espectros presentaron caracteristicas similares a las previamente descritas para los
sistemas F3 y F5, con menor contenido de caliza. Posterior a la activacién se observa
reduccionen el area bajo la curva del halo amorfo por la adicion de caliza. Adicionalmente,
se detect6 la presencia de calcita (CaCOsz: PDF# 005-0586) y C-S-H (CasSisO16(OH)z2;
PDF#029-0329)en 29° (20) lo cual concuerda con los niveles de resistencia desarrollados por
esta formulacion. La reflexion correspondiente al C-S-H presentd una menor intensidad en
comparacion con las formulaciones 100-0 y 75-25, sugiriendo la condensacion de una menor
cantidad de C-S-H lo que resultd en el desarrollo de valores més bajos de RC con respecto a las

formulaciones referidas.
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Figura 4-15 Patrones DRX de sistemas 50% EAH y 50% caliza con médulo 1y 1.5y 6%
Na2O.

Sistemas con 100% caliza.

La Figura 4-16 muestra los patrones de DRX de los sistemas F18 (0-100-1-8%) y F20 (O-
100-1.5-8%) con 100% caliza a 1, 28 y 90 dias de curado. La identificacion de las reflexiones
de la fase cementosa el gel C-S-H fue complicado debido principalmente a su baja
cristalinidad y su traslape con las reflexiones de calcita, sin embargo, su presencia se puede
inferir por los resultados de RC desarrollados por las formulaciones que fueron de 9 y 13
MPa para el ligante F18 y F20, respectivamente. Aunque los valores son relativamente
bajos, es probable que el activante alcalino promovié la disolucion parcial dela caliza,
liberando iones Ca* que posteriormente reaccionaron con Si aportado por el silicato de sodio
para formar C-S-H (CasSisO16(OH).; PDF#029-0329), aunque en menor cantidad con
respecto a los sistemas con contenidos de EAH > 25%. Adicionalmente, los patrones para
ambas muestras presentaron reflexiones de termonatrita (Na.CO3sH20; PDF#001-1050) de
baja intensidad en 16, 33, 37, 45 y 50° (20) sugiriendo la disolucion parcial de CaCOsen el
ambiente alcalino; esto es interesante porque los resultados obtenidos demuestran el

potencial de la caliza para usarse como precursor para obtener cementos alternativos.
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Figura 4-16 Patrones de DRX de sistemas con 100% caliza, médulo 1y 1.5y 8% NazO.

4.2.4  Anélisis Termogravimétrico (ATD-TGA)

Mediante el uso de la técnica de analisis Termogravimétrico (ATG) se identifico la perdida
en peso de los productos de reaccion de formulaciones selectas de acuerdo a lo resultados
obtenidos en las pruebas de RC. A continuacion, se describen los resultados obtenidos por

esta técnica de caracterizacion:

Sistemas con 100% EAH.

La Figura 4-17 presenta los perfiles de descomposicion térmica de los ligantes de la
formulacién de 100-0 con 6%Na,O y mddulo 1 y 1.5 respectivamente, en términos de

pérdida en peso y de la derivada de la pérdida en peso a 1 y 90 dias de curado.

En la Figura 4-17—(a) que corresponde a la formulacion activada con silicato de sodio de
modulo 1 se puede observar que la derivada de la perdida en peso presenta solo un pico
endotérmico alrededor de los 150°C relacionado con la deshidratacion progresiva de gel de
C-S-H y pérdida de agua ligada fisicamente. La pérdida asociada a ambos fendmenos, se
muestra como una pérdida en masa de 11 a 14% en 1 dia y 90 dias respectivamente,
sugiriendo que a mayor tiempo de curado hubo mayor condensacion de C-S-H y esto se
relaciona con los niveles més altos de RC a 90 dias. Alrededor de los 400°C, aunque poco
perceptible, se observa un evento exotérmico ligero que corresponde a la descomposicion de

hidrotalcita detectada por DRX. Finalmente, la pérdida progresiva de masa después de los
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650°C se debid esencialmente a la descarbonatacion de pequefias cantidades de CaCOs
presentes en las materias primas o en los productos formados durante las reacciones de
deshidratacion [90][91].

Por otra parte, para la Figura 4-17— (b) que corresponde a la formulacion activada con
modulo 1.5 se observa un comportamiento similar al descrito anteriormente. Sin embargo,
la curva que corresponde a la descomposicion del C-S-H entre 90-150°C fue de mayor
intensidad después de 90 dias. Esto evidencia que con el paso del tiempo la condensacion de
C-S-H aumentd y por lo tanto también se observo el aumento de RC a tiempos tardios de
curado. Alrededor de los 400°C y 650°C ocurri6 la descomposicion de hidrotalcita y CaCOs,
respectivamente.
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Figura 4-17 Curvas de analisis térmico gravimétrico y derivada. A) F1: 100-0-1-6% y B)
F3: 100-0-1.5-6%.

Sistemas con 75% EAH -25% caliza.

La Figura 4-18 presenta los perfiles de descomposicion térmica de los ligantes de la
formulacién de 75-25 (con 75% EAH y 25% caliza) en términos de pérdida en peso y de la

derivada de la pérdida en peso a 1 y 90 dias de curado para los ligantes activados con médulo
1y1lb5.

Para ambas formulaciones, la Figura 4-18 a) y b) muestran que la curva de la derivada de
la perdida en peso presenta dos picos endotérmicos; el primero entre los 50-200°C
relacionado con la deshidratacion progresiva de gel de C-S-H y pérdida de agua ligada
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fisicamente, y el segundo de 600-750°C atribuido a la descomposicion de la calcita a través

de la siguiente reaccion: CaCOz—> CaO +COa.

La curva que corresponde a la perdida en masa de 50 -150 °C del 11 a 14% para el modulo
1y de 8 a 12% para la formulacion con modulo 1.5 a 1 y 90 dias respectivamente, sugiere
que el uso de mddulo 1 favorecié mayor condensacion de C-S-H con respecto al modulo
1.5. Ademas, se aprecia el inicio de una descomposicién térmica del CaCOz se produce
alrededor de los 650°C y finaliza en 750 °C. Esto ultimo sugiere que no toda la caliza
reacciond para formar productos del tipo C-S-H, sin embargo, los resultados de RC fueron
superiores a los 55 MPa, indicando que la caliza puede estar actuando de la siguiente forma:
como relleno de refuerzo y/o como formador de C-S-H, lo cual es interesante para diversas

aplicaciones en la industria de la construccion.
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Figura 4-18 Curvas de analisis térmico gravimétrico y derivada. A) F5:75-25-1-6% y B)
F7:75-25-1.5-6%

Sistemas 50% EAH -50% caliza.

La Figura 4-19 presenta la descomposicion térmica de los ligantes 50-50 (con 50% EAH y
50% caliza) en términos de pérdida en peso y de la derivada de la pérdida en peso a 1y 90
dias de curado para ambos modulos. La curva de la derivada presenta dos picos endotérmicos
el primero en 50- 200°C relacionado con la deshidratacion progresiva de gel de C-S-H y
perdida de humedad y el segundo entre los 700- 800 °C que representa la descomposicion
de la calcita. A diferencia de los sistemas anteriores (100-0 y 75-25) la sefial en 700 °C es
mas intensa debido a la mayor cantidad de caliza incorporada en el sistema. Para
ambas formulaciones la pérdida en peso fue mayor a 90 dias, indicando elavance de las

reacciones y mayor condensacion de C-S-H a mayor tiempo de curado.
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Figura 4-19 Curvas de analisis térmico gravimétrico y derivada. A) F9 50-50-1-6% y B)
F11:50-50-1.5-6%.

Sistemas con 100% caliza.

La Figura 4-20 muestra resultados de analisis térmico para las formulaciones 100% caliza
a 1y 90 dias de curado para ambos modulos. Para ambas formulaciones la curva de la
derivada en el rango de 50-200°C presenta un comportamiento mas complejo en el que se
observan 2 picos adicionales a la descomposicion gradual del C-S-H. La sefial endotérmica
mas débil en ~100°C se puede atribuir a la gaylusita que es un carbonato doble de Ca y Na
[Na2Ca(COs3),] formado por la interaccion de los iones Ca?* disueltos de la caliza y Na del
agente alcalino con el CO; atmosférico [92]. La baja intensidad de la sefial es proporcional
a la cantidad de fase en el material y esta es una razon de no haberla observado previamente
por DRX. La sefial endotérmica adicional mas intensa en ~130°C se atribuye a la
descomposicion de termonatrita observada por DRX y que es un carbonato de sodio
hidratado Na,CO3zH20.

A diferencia de los ligantes con contenido de EAH>25%, la intensidad de los picos
endotérmicos de C-S-H fue mas baja sugiriendo menor formacion de esta fase en las pastas
con 100% caliza; esto justifica los niveles de RC mas bajos desarrollados por tales

formulaciones.

Por otra parte, la sefial endotérmica entre 650-750°C se debe a la descomposicion de la
calcita.
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Figura 4-20 Curvas de analisis térmico gravimétrico y derivada. A) F18: 0-100-1-8% y B)
F20: 0-100.1.5-8%.

4.2.5 Microscopia electronica de barrido (MEB)

A continuacion, se presentan resultados de MEB sistemas selectos a 1 y 90 dias. Las
imagenes se obtuvieron por electrones retrodispersados a 500X y se realizaron anélisis
puntuales mediante espectroscopia por energia dispersiva (EDS). La nomenclatura utilizada

en la identificacién de las microestructuras es la siguiente:

EAH = Escoria de alto horno MPR=  Matriz de productos de reaccion
C= Caliza ADR=  Anillos de reaccién

Sistemas con 100% EAH.

La Figura 4-21 presenta micrografias de las muestras F1 y F3 curadas a temperatura
ambiente por 1 y 90 dias. Después de 1 dia de curado se pueden distinguir particulas de
escoria anhidra de tonalidad mas claro embebidas en una matriz de productos de reaccion de
tono méas obscuro conformada por C-S-H. Este ultimo, es el principal producto de reaccién
que confiere las propiedades mecanicas observadas para esta formulacion. Se puede observar
que la microestructura para el ligante activado con silicato de modulo 1 es compacta y
contintia con poca porosidad, en acuerdo con los resultados de RC y sugiere que el activante
alcalino utilizado fue efectivo para disolver las materias primas y formar productos de
reaccion con alta resistencia; se hace mencion que las grietas que se aprecian en el ligante
con médulo 1.5 pudieron producirse durante el secado de las muestras o bien por el vacio

generado por el microscopio.
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Despueés de 90 dias, se observd un progreso en las reacciones de hidratacion por la menor
presencia de particulas de EAH anhidra dispersas en la matriz de reaccion de tonalidad gris
oscuro. Para la formulacion con médulo 1.5 ocurrié formacion de anillos de reaccion de
tonalidad oscura alrededor de las particulas anhidras. La disolucion de las particulas esta
relacionada con el aumento de la RC que coincide con los resultados obtenidos de 78 y 58

MPa para los sistemas F1 y F3, respectivamente.

A)F1:100-0-1-6% , DIA 1 B)F1:100-0-1-6% , DIA 90
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C)F3:100-0-1.5-6% , DIA 1 #» b 9 ¥ D)F3:100-0-1.5-6%, CIA90

Figura 4-21 Micrografias de los sistemas 100% EAH con modulo 1y 1.5 a 1y 90 dias de
curado.

La Figura 4-22 presenta resultados de EDS de los sistemas F1 y F3a 1 y 90 dias de curado.
Para cada formulacion, se realizaron 15 analisis puntuales aleatorios en la matriz de
productos de reaccion. La composicién de los productos de reaccion se muestra en diagramas
ternarios en términos de % atdmico considerando los elementos Si-Ca-Al que se
encuentranmayoritariamente presentes en los productos de reaccion. A 1 dia de curado los
diagramas Si-Ca-Al de ambos sistemas presentan una composicion similar de Si; sin

embargo, con el paso del tiempo los productos se vuelven mas ricos en Ca y la relacion

57



RESULTADOS Y DISCUSION

Si/Ca se reduce de 1.8 a 1.3. Con el tiempo las particulas de EAH se disuelven y suministran

iones Ca®* que posteriormente se incorporan al C-S-H condensado.

A) F1: 100-0-1-6% B) F3: 100-0-1.5-6%

0.0

1.0

Figura 4-22 Diagramas ternarios Si-Ca-Al de los sistemas F1y F 3a 1y 90 dias de
curado.

Los diagramas Ca-Mg-Al de la Figura 4-23, muestran la dispersion de puntos a lo largo
de una linea recta en una zona rica en Ca y menor proporcion de Mg y Al. En ambos
diagramas se aprecian productos de reaccidén con una composicién similar de Mg y Al, sin
embargo, el sistema F3 muestra una pérdida significativa de Mg a los 90 dias y una mayor

ganancia de Ca.
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A) F1: 100-0-1-6% B) F3:100-0-1.5-6%
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Figura 4-23 Diagramas ternarios Ca-Mg-Al de los sistemas F1y F 3a 1y 90 dias de
curado.

La Tabla 4-5 muestra las relaciones atomicas promedio de productos de reaccion de ambos
sistemas, de acuerdo a los promedios de recolectados se observa una relacién Ca/Si = (0.50
a0.71) parael sistema F1 y de (0.54 a .064) para el F3 que sugiere que el principal producto
de reaccién fue el C-S-H, estos valores estan dentro de los limites reportados por otros
autores para pastas de cemento de EAH [33],[37], [93]. También se aprecia que la relacién
Ca /Si aumenta con el paso del tiempo para ambos sistemas debido principalmente al
progreso en los procesos de reaccidn. Por otra parte, se observa una pequefia reduccion en la
relacién Si/Al y Al/Ca en ambos sistemas con el paso del tiempo, lo cual demostro la
incorporacion del Al posiblemente en el gel N, C-(A)-S-H o en productos como la fase
hidrotalcita detectada por DRX.

Tabla 4-5 Promedio de relaciones atomicas de productos de reaccion por EDS de los
sistemas 100% EAH.

SISTEMA Si/Al Ca/Si  AllCa Mg/Al Ca/Mg
F1:100-0-1-6%-1d 4.36 0.50 0.43 1.03 2.23
F1:100-0-1-6%-90d 3.92 0.71 0.35 1.06 2.67
F3:100-0-1.5-6%0-1d 5.42 0.54 0.33 1.07 2.82
F3:100-0-1.5-6%0-90d 5.41 0.64 0.28 0.77 459
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Sistemas con 75% EAH- 25% caliza.

Por otro lado, la Figura 4-24 muestra microestructuras de las pastas F5 y F7 (75%EAH -
25%caliza- 6%Na>0 y modulo 1y 1.5) a1 y 90 dias de curado. Para ambos casos, se observa
la presencia de granos de EAH y caliza que no reaccionaron embebidas en una matriz de
productos de reaccion. La microestructura de las pastas activadas con modulo

1.5 presenté mayor agrietamiento que las formulaciones activadas con modulo 1, lo que
concuerda con la menor RC desarrollada por las formulaciones. La matriz de productos
presentd alta concentracion de Ca, Si, Na y Al, sugiriendo la formacién de gel del tipo N, C-
(A)-S-H.

A)F5:75-25-1-6% , DIA 1 PS8 8 AR Jo 175-25-1-6%, DIA 90
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C)F7 75-25-1.56% , DIAL ¢ o 52 - D)F7:75-25-1.5- 6%, DIA 90
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BEC 20kV. WD10mm 5550
+Sample

Flgura 4- 24 Mlcrograflas de los S|stemas 75% EAH - 25% callza aly90diasde
curado.

La Figura 4-25 presenta los resultados de (EDS) de los sistemas F5y F7 a 1 y 90 dias de
curado. Los porcentajes atdbmicos se representan en diagramas ternarios de Ca-Si-Na, a modo
de referencia se incluye la composicion de la caliza y EAH. Los promedios de las relaciones
atdmicas se muestran en la Tabla 4-6.
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A) F5: 75-25-1-6% B) F7: 75-25-1.5-6%
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| Figura 4-25 Diagramas ternarios Ca-Si-Na de los sistemas F5y F 7 a 1y 90 dias de
curado.

En los diagramas ternarios Ca-Si-Na, se observa que el sistema F5 muestran un conjunto
de datos ligeramente dispersos en comparacion del sistema F7. Posterior a la activacion
quimica de las materias primas, se observa que los productos de reaccidén presentan
composicion quimica diferente a la EAH y caliza, indicando la formacion de productos de
naturaleza distinta. En ambos sistemas se aprecia una ligera ganancia de Ca y Na a los 90
dias, lo que sugiere el avance de las reacciones de hidratacién. Por otro lado, los resultados
de relacion de Ca/Si para el sistema F1 (0.72-0.82) y F3 (0.58-0.67) a 1 y 90 dias de curado
indican que el principal producto de reaccion es un gel de tipo C-S-H de composicion

variable (no estequiométrico)

Tabla 4-6 Promedio de relaciones atdmicas de productos de reaccion por EDS de los
sistemas 75% EAH 25% caliza.

SISTEMA Ca/Si  Si/Na Na/Ca
F5: 75-25-1-6%-1d 0.72 1.94 0.72
F5: 75-25-1-6%-90d 0.82 1.70 0.71
F7: 75-25-1.5-6%-90d 0.58 1.75 0.98
F7: 75-25-1.5-6%-90d 0.67 1.82 0.82

61



Sistemas con 50% EAH- 50 % caliza.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 4-26 presenta microestructuras de las pastas 50-50 con mddulo 1y 1.5. Después

de 1 dia, las formulaciones presentaron una matriz cementosa envolviendo particulas de

caliza y EAH sin reaccionar. La formulacién activada con mddulo 1.5 presentd mayor

cantidad de particulas sin reaccionar y porosidad. Después de 90 dias de curado, las

reacciones continuaron y aunque la resistencia a la compresion del sistema F11 fue mayor

que F9, la microestructura presentd mayor agrietamiento. Adicionalmente, ocurrio la

formacion de anillos de reaccion alrededor de las particulas de EAH, evidenciando el avance

de las reacciones a través de un mecanismo en estado solido, en el cual las particulas se

consumen de afuera hacia adentro para formar nuevos productos de reaccion.
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Figura 4-26 Micrografias de los sistemas 50% EAH- 50% caliza a 1 y 90 dias de curado.
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La Figura 4-27 presentan los diagramas ternarios de Ca-Si-Na para los sistemas F9 y F11
a 1y 90 dias de curado, se agregaron como referencia la composicién de la caliza y EAH.
Para ambos sistemas se presentan productos de reaccion con una composicion similar de Na,
sin embargo, el sistema F11 presenta menor concentracion del elemento a los 90 dias en
comparacion con el sistema F9. También se observé un desplazamiento de los puntos hacia

zonas mas enriquecidas en Ca con el tiempo por el avance en las reacciones de hidratacion.

A) F9: 50-50-1-6% B) F11: 50-50-1.5-6%

Figura 4-27 Diagramas ternarios Ca-Si-Na de los sistemas FOy F 11 a 1y 90 dias de
curado.
La Tabla 4-7 muestra las relaciones atomicas promedio de productos de reaccién de ambos
sistemas. La relacion Ca/Si promedio calculada fue 0.83 y 0.66 para los sistemas F9 y F11
respectivamente a 1 dia, y con el tiempo aumentaron a 0.93 y 0.73, respectivamente, debido
a la formacion del C-S-H.

Tabla 4-7 Promedio de relaciones atomicas de productos de reaccion por EDS de los
sistemas 50% EAH y 50% caliza.

SISTEMA Ca/Si  Si/Na Na/Ca
F9:50-50-1-6%-1d 0.83 1.38 0.88
F9:50-50-1-6%-90d 0.93 1.81 0.59
F11:50-50-1.5-6%-1d 0.66 1.54 0.98
F11:50-50-1.5-6%6-90d 0.73 2.56 0.53
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Sistemas con 100% caliza.

La Figura 4-28 muestra imagenes por electrones retrodispersados de las pastas F18 y F20
curados a 1 y 90 dias. En ambas formulaciones, las microestructuras se componen de
particulas de caliza sin reaccionar distribuidas en una matriz cementosa de productos de
reaccion de tonalidad gris oscura que se formé por la disolucion parcial de particulas de
caliza favoreciendo la posible condensacion de C-S-H. En comparacion con los sistemas
anteriores que contienen EAH, las microestructuras presentan mayor cantidad de particulas
anhidras que concuerdan con los bajos resultados de RC registrados, no obstante, la
presencia de la fase ligante (matriz) sugiere que, aungue el material presenta alta
cristalinidad es susceptible de disolverse en el medio alcalino y formar productos de

reaccion de baja RC.

Los resultados muestran que, la activacion con silicato de sodio de médulo 1.5 y 8%Na,O
generd las mejores condiciones para la formacidon de microestructuras mas densas y con
menor porosidad para sistemas con 100%; las grietas observadas derivaron del secado de la

muestra en la columna del MEB.
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Figura 4-28 Micrografias de los sistemas 100% caliza a 1y 90 dias de curado.

La Figura 4-29 presenta los resultados de EDS para los sistemas F18 y F20 a1 y 90 dias
de curado. Las composiciones de los productos de reaccion se presentan en diagramas
ternarios Ca-Si-Na al mismo tiempo se agreg6 como referencia la composicion de la caliza,

que se aprecia en el vértice de Ca.
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A) F18: 0-100-1-8% B) F20: 0-100-1.5-8%
0.0 ; 0.0
B DA
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Figura 4-29 Diagramas ternarios Ca-Si-Na de los sistemas F18 y F20 a 1 y 90 dias de
curado.

En la Figura 4-29 —A que corresponde al sistema F18 a 1 y 90 dias de curado, se aprecia que
la composicion los productos es similar independientemente del tiempo de curado. Por otro
lado, en el sistema F20 que corresponde al modulo 1.5 (Figura 4-29-B) se observa un
desplazamiento de los puntos hacia una region mas rica en Ca con el avance en el tiempo.
Esto concuerda con una mayor disolucion de CaCOs que aporta Ca®* para formar C-S-H Las
relaciones atomicas promedio se presentan en la Tabla 4-7 donde se aprecia que las
formulaciones, mostraron las siguientes relaciones de Ca/Si: para el sistema F18 de 1.24 a
1.18 y para el sistema F20 de 0.51 a 0.75, estos valores que indican la formacién de C-S-H
de diferente composicion quimica.

Tabla 4-8 Relaciones atdmicas de productos de reaccion de los sistemas 100% caliza.

SISTEMA Ca Si Na Ca/Si Si/Na Na/Ca
F18: 0-100-1-8%-1d 4094 3314 2591 1.24 1.28 0.63
F18: 0-100-1-8%-90d 39.34 3339 27.25 1.18 1.23 0.69
F20: 0-100-1.5-8%-1d 21.99 4274 3525 0.51 1.21 1.60
F20: 0-100-1.5-8%-90d 3339 4449 2211 0.75 2.01 0.66
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43 ETAPA3

4.3.1 Resistencia a la compresion (RC) morteros.

La Tabla 4-9 muestra resultados de RC morteros selectos activados alcalinamente a 28 dias

de curado. Las formulaciones se prepararon con relacion agregado ligante de 2:1 y 3:1.

Tabla 4-9 Valores de RC y desviacién estandar de los morteros.

MORTEROS
Resistencia a la compresion, MPa Desviacién estandar
SISTEMA 1d 7d 14d 28d U 7d 14d  28d
F5:75-25-1-6% 40 176 289 337 029 420 209 4.9
g:! F7:75-25-1.5-6% 32 220 281 337 027 027 178 4.87
&f F9:50-50-1-6% 26 167 189 251 014 176 375 138
F11:50-50-1.5-6% 2.4 147 165 176 0.16 229 361 351
F5:75-25-1-6% - 83 119 182 - 046 135 177
5:! F7:75-25-1.5-6% - 84 113 141 - 1.14 058 0.99
&i F9:50-50-1-6% - 54 116 13.1 - 0.76 0.91 0.84
F11:50-50-1.5-6% - 54 78 108 - 0.76 0.79 1.10

La Figura 4-30 presenta los resultados graficos de RC de los morteros a 1,7,14 y 28 dias.
Puede notarse el incremento de la RC de todos los sistemas con el avance en el tiempo de
curado con tendencia a seguir aumentando incluso después de los 28 dias. Para los morteros
con relacion 2:1 las formulaciones 75-25 fueron las que desarrollaron la mayor RC (~33
MPa) a 28 dias, mientras que el aumento en la concentracion de caliza hasta 50%(ligantes
50-50) disminuyo la resistencia hasta niveles de 17-27 MPa.

Por otro lado, el aumento en la relacion agregado: ligante a 3:1 afectd significativamente el
desarrollo de la resistencia. Cabe destacar que para los sistemas con relacién agregado 3:1
no fue posible hacer el registro a 1 dia por la dificultad para desmoldar las muestras, sin
embargo, después 7 y hasta 28 dias mostraron un mejor desempefio alcanzando valores de
10 a 28 MPa. Aunque estos valores fueron mas bajos que los desarrollados por los
morteroscon relacion 2:1, su comportamiento es superior al de morteros comerciales (por

norma deben desarrollar 8MPa a 28 dias) utilizados como blogues de mamposteria.
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Figura 4-30 Representacion grafica de los resultados de RC de los morteros.

4.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En esta seccion se presentan resultados de MEB obtenidos del analisis de los morteros F5:75-

25-1-6% y F9:50-50-1-6% con relacion agregado: ligante 2:1 y 3:1, respectivamente.

Morteros F5: 75-25-1-6%

La Figura 4-31 presenta microestructuras a 28 dias para el mortero F5-75-25-1-6% con
relacién agregado 2:1 y 3:1 respectivamente, las imagenes se obtuvieron por electrones

retrodispersados a 500x.

Es posible distinguir granos de escoria sin reaccionar, por su tonalidad més clara (y por su
morfologia angular irregular y superficie lisa). Las particulas con tonalidad ligeramente mas
oscura que los granos de EAH corresponden al agregado de arena de silice, estas particulas
muestran una apariencia irregular y con superficie porosa. Tanto las particulas de EAH y

caliza (particulas de color gris) se encuentran homogeneamente distribuidas en
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la matriz de productos de reaccion. EI mortero con relacion 2:1, presenté mayor cantidad
de grietas, sin embargo la resistencia desarrollada fue la mayor posiblemente por la mayor
cantidad de material reaccionado (EAH y caliza) segin se observa en la Figura 4-31 (a).
Aparentemente, la microestructura del mortero con relacion 3:1 (ver fig. b) fue mas densa
y con una mejor interfaz de union entre la matriz y el agregado, pero la presencia de una
mayor cantidad de agregado y de particulas anhidras de escoria y caliza es evidente ademas
de que la microestructura se percibe mas porosa; esto resultd en el desarrollo de una menor

RC tal como se discutio previamente.

A) MORTERO F5: 75-25-1-6% , RA-2:1 B) MORTERO F5: 75-25 -1-6% , RA-3:1

Anillos de productos'ae hidratacién
Figura 4-31 Micrografias de los morteros F5:75-25-1-6%.

Mortero F9: 50-50-1-6%

En la Figura 4-32 se presentan resultados de MEB a 28 dias para el mortero F9-50-50-1- 6%
con relacion agregado: ligante de 2:1 y 3:1, respectivamente. Es posible distinguir particulas
de agregado, EAH y caliza sin reaccionar. Algunas, particulas de EAH presentan anillos de
reaccion evidenciando la eficacia del activador alcalino sintetizado para obtener CAA. La
relacién agregado: ligante de 2:1 favorecié mejor las propiedades mecanicas. Comparando
ambas microestructuras la Fig. A presenta mayor cantidad de particulas de EAH vy caliza
reaccionadas una matriz mas compacta a diferencia de la Fig. B que presenta mayor cantidad
de particulas de caliza y un interfaz agregado: ligante aparentemente débil. Lo anterior
sugiere que la matriz de productos de reaccion es menos abundante con el aumento en la

cantidad de agregado, resultando en valores de resistencia méas bajos.
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La RC desarrollada por los morteros con relacion 2:1 y 3:1 fue de 25.1 y 13.1 MPa
respectivamente, aunque son inferiores que la de los morteros anteriormente descritos,
ambos superan los 8 MPa necesarios para la elaboracion de bloques de mamposteria

solicitados por la norma Mexicana NMX-C010 [94].

A) MORTERO F9: 50-50-1-6% , RA-2:1 B) MORTERO F9: 50-50-1-6% , RA-3:1

\
BEC 20kV = WD10mm SS50 X500 '\ 50pm - Se—
Samp \, 0000 03 May 2021
\

AnivIIos de productos de hidratacion
Figura 4-32 Micrografias de los morteros F9: 50-50-1-6%.
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5 CONCLUSIONES

e Considerando los resultados de RC, se determina que el uso del activante formado
por la combinacion de silicato de sodio e hidroxido de sodio en polvo resulta eficaz
para la activacion de cementos binarios de EAH-Caliza.

e La adicidn de caliza en sustitucion de la EAH disminuye la RC, pero los resultados
desarrollados por las diferentes formulaciones sobrepasaron los 20 MPa a 90 dias de
curado. Estos valores son adecuados para diferentes aplicaciones en la industria de
la construccion.

e Las mejores propiedades mecanicas fueron para los sistemas formulados con 100%
EAH siendo superiores a las del CP mostrando una microestructura compacta.

e El uso de 8% Na-O resulté en menor ganancia de resistencia, lo que permite concluir
que usando menor contenido de Na2O (6%) es mas favorable para la obtencion de
pastas con alta RC.

e De acuerdo a los resultados de DRX, TGA/DTA y MEB se demostr6 que los
productos de reaccién formados consisten principalmente de N, C-(A)-S-H, calcita
en todos los sistemas, hidrotalcita en los de 100% EAH y termonatrita y gaylusita
en los de 100% caliza.

e Por medio del MEB se observd que las microestructuras presentan particulas
anhidras de EAH y caliza que posiblemente actian como particulas de relleno
favoreciendo la consolidacion de microestructuras.

e Paratodos los morteros en general se presentd una disminucién en los valores de RC
al aumentar la relacion agregado: ligante, sin embargo, los valores obtenidos
>8MPa son suficientes para la elaboracion de bloques de mamposteria.

e La relacion agregado: ligante 2:1 favorecié las propiedades mecanicas de morteros
que desarrollaron valores de 17 a 33 MPa después de los 28 dias de curado.

e Los resultados demuestran que es posible utilizar caliza como precursor combinado
con la EAH para producir aglutinantes por alcalis; pastas y morteros de una “sola

parte” con buenas propiedades mecanicas.
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