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Abstract

Analyzed pastes of composites cements base ordinary Portland cement
replaced at 50% with ground granulated blast furnace slag (GGBFS), fly ash
(FA) and geothermal waste (GW). The pastes were cured for 90 days in a
saturated solution with calcium hydroxide to 20°C. The mixtures were activated
with an alkaline activator with 4 and 7% of Na,O equivalent to sodium
hydroxide, sodium silicate (waterglass) and sodium sulfate. The ratio water/solid
was of 0.4, used an additive reducer of water and superplasticizer for thr
optimization of the workability of mixtures

Realized a second stage of experiments with mixtures replaced at 30% without
external alkaline activator for the evaluation of the effectiveness of portlandite
phase produced for the Portland cement and its consumption in the pozzolanic
reaction.

The composites cements were subject to compressive strength test for
hydration time of 3 and 90 days with the purpose of observe the development of
compressive strength compared with the ordinary Portland cement.

The hydration products were analyzed by means of X ray diffraction (XRD),
thermogravimetric analyze (TGA), infrared spectroscopy (FT-IR), scanning
electronic microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS).

In base to the results of characterization found that the sodium hydroxide
promotes the formation of alkali-silica reaction in the systems activated with 4
and 7% of NaOH the which impact directly in the detriment of the mechanical
properties of the pastes; by the other side the systems activated with sodium
silicate and sodium sulfate presented the best results in compressive strength.
In the case of sodium silicate the best behavior was to late ages. Observed the
presence of ettringite phase in the pastes activated with sodium sulfate
however; do not presented negative changes in the compressive strength of the
systems analyzed.

Demonstrated the consumption of the portlandite phase by mean of TGA in the
most of systems with external activation, being much more evident in the
experiments replaced at 30% without activation external. The observations by
mean the SEM show reaction rings in the grains of OPC, GGBFS and GW
however; the spheres of FA does not have this reaction zone, the which shows
that there is not interaction with the alkaline activator.




Resumen

Se analizaron pastas de cementos compédsitos a base de cemento Portland
ordinario reemplazado parcialmente con escoria de alto horno (EGAH), ceniza
volante (CV), y desecho geotérmico (DG). Las pastas fueron curadas por un
periodo de tiempo de 90 dias en una solucion saturada de hidroxido de calcio a
una temperatura de 20°C. Las mezclas fueron activadas alcalinamente con 4 y
7% de NayO equivalente a hidroxido de sodio, silicato de sodio (vidrio soluble) y
sulfato de sodio. Se utilizé una relacion agua/solidos de 0.4 por lo cual se
requirio el empleo de un aditivo reductor de agua y superplastificante de alto
rango, que optimizé la trabajabilidad de las mezclas.

Asi mismo se efectué una segunda etapa de experimentacion con mezclas
reemplazadas al 30% sin activador alcalino externo para evaluar la efectividad
de la portlandita producida por el cemento portland y su consumo en la
reaccion puzolanica.

Los cementos compdsitos fueron sometidos a ensayos de resistencia a la
compresion a tiempos de hidratacion de 3 a 90 dias con la finalidad de
monitorear el desarrollo de resistencia a la compresion (RC) de los mismos,
comparados con el cemento portland ordinario.

Los productos de hidratacion fueron analizados mediante difraccion de rayos X
(DRX), analisis térmogravimétrico (ATG), espectroscopia de infrarrojo (FT-IR),
microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia por dispersion de
energia (EDS).

En base a los resultados de caracterizacion se encontré que el hidroxido de
sodio promueve la formacion de la reaccion alcali silice en los sistemas
activados con 4 y 7% de NaOH lo cual incide directamente en el detrimento de
las propiedades mecanicas de las pastas; por otro lado los sistemas activados
con silicato de sodio y sulfato de sodio presentan buenos resultados de RC. En
el caso del silicato de sodio se aprecia su mejor comportamiento a edades
tardias. Se observo la presencia de etringita en las pastas activadas con
sulfato de sodio sin embargo; no se presentaron cambios negativos en la
resistencia a la compresion de los sistemas evaluados.

Se demostrd el consumo de portlandita por medio de ATG en la mayoria de los
sistemas activados externamente, siendo mucho mas evidente en los
experimentos reemplazados al 30% sin activacion externa. Segun las
observaciones por medio de MEB se aprecian anillos de reaccién en los granos
de CPO, EGAH y DG sin embargo; en las esferas de CV no existe dicha zona
de reaccidn, lo cual sugiere que no existio interaccion con los activadores
alcalinos utilizados.
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Capitulo |
Introduccion

En un articulo publicado por The Scientific American en abril de 1964, S.
Brunauer y L.E.Copeland’, dos eminentes cientificos en el area del cemento y

concreto reportaron:

El material mas ampliamente utilizado es el concreto, cominmente fabricado
por la mezcla de cemento portland con arena, agregados minerales y agua. En
el dltimo afio en los Estados Unidos 63 millones de toneladas de cemento
portland se convirtieron en 500 millones de toneladas de concreto, 5 veces el
consumo en peso de acero. En muchos paises la relacion de consumo de
concreto a relacion de consumo de acero excede 10:1. El consumo mundial
total de concreto en los ultimos afios se estima en 3 billones de toneladas, o
una tonelada por cada ser humano. De esta manera se ha convertido en el

material que mas consume el hombre después del agua.

Hoy en dia la velocidad a la cual se consume el concreto es mucho mas alta
que hace 45 anos. Se estima que en el presente el consumo de concreto en el
mundo es del orden de 11 billones de toneladas métricas cada afio’, sin
embargo, ¢a que se debe que el sea el material de ingenieria mas

ampliamente utilizado? Existen tres razones principales:

a) El concreto posee excelente resistencia al agua, la habilidad del
concreto de repeler la accidén del agua sin sufrir serio deterioro lo hace
un material ideal para controlar, almacenar y transportar agua. Algunas
de las mas antiguas aplicaciones conocidas del material consisten de
acueductos y represas de agua construidas por los Romanos. Hoy en
dia, en cualquier parte del mundo, es comun encontrar obras de

infraestructura de concreto de produccion masiva que requieren de un
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concreto con propiedades superiores de acuerdo a las necesidades (ver

Figura 1y Figura 2).

Figura 1. Presa Itaipu Brazil.

Figura 2. Construccién del acueducto de California disefiado para manejar 5.22
billones de m® de agua. '

Elementos estructurales expuestos a humedad, como tubos, represas,
columnas y paredes exteriores frecuentemente estan construidos de

concreto pre-esforzado. El concreto reforzado es un concreto que




contiene barras de acero, las cuales estan disefiadas asumiendo que los
dos materiales actuan juntos en esfuerzos de tension. El concreto pre-
esforzado se conoce asi por el tensionamiento de los tendones de acero,
al cual se le introducen esfuerzos de compresiéon para contrarrestar los

esfuerzos de tension en servicio.

b) La segunda razon del amplio uso de este material es la facilidad que
representa fabricar elementos estructurales que pueden ser moldeados
en una enorme variedad de tamafios y formas. Lo cual es debido a que
el concreto en estado fresco posee una consistencia plastica que

permite al material fluir para adoptar la forma del molde.

c) La tercera razén que ha popularizado al concreto es que es el material
mas barato y facilmente disponible para la industria de la construccion.
Los principales componentes para fabricar el concreto, son los
agregados, el agua y el cemento portland; que son recursos materiales
relativamente econémicos y se encuentran comunmente disponibles en

cualquier parte del mundo.

Como puede verse existe una gran importancia del concreto en la industria de
la construccion, sin embargo no existe concreto sin cemento y es asi que la
industria del cemento por si misma ha cambiado a través de los afos en el
mundo y se han realizado mejoras en el proceso de manufactura y control de
calidad que han culminado en un producto mas uniforme y mas eficiente. Con
el crecimiento significativo del concreto premezclado por las industrias desde
hace mas de 40 anos, la demanda del cliente ha cambiado (por ejemplo; mas
altas resistencias para componentes pre-fabricados). Finalmente en esta época
de transicibn en un mundo cambiante, la actitud de los clientes finales de
estructuras de cemento-concreto han sido condicionadas por la creciente

preocupacion de la durabilidad y el deterioro ambiental.

La demanda de concreto base cemento portland ha ido en aumento y de la

mano con el progreso y la innovacién de las grandes y pequenas urbes, pues




hasta el momento no existe material que lo supere en propiedades, durabilidad,
manejo y economia. Sin embargo; de la misma manera ha incrementado el
deterioro ambiental, siendo la industria productora de cemento una de las
principales protagonistas del efecto invernadero y a su vez del calentamiento

global.

El uso de materiales alternativos como reemplazo parcial o total del cemento
portland ha significado un avance importante en el area de los cementos ya
que se han propuesto y con buenos resultados una variedad de materiales,
subproductos de diversas industrias de altos volumenes de produccién, que
vislumbran un futuro favorable para la industria de la construccion, no
solamente como una alternativa ecoldgica, sino como una solucién tecnolégica
debido a que se ven altamente mejoradas las propiedades de los compdsitos

cementantes.

En el presente trabajo se estudiaron compdsitos cementantes reemplazados al
50% y 30% por materiales puzolanicos (ceniza volante y desecho geotérmico)
e hidraulicos latentes (escoria de alto horno), con la finalidad de obtener la

proporcion mas adecuada que igualara las propiedades del cemento portland.

Un punto importante a considerar es que los materiales de reemplazo
empleados requieren de una activacion alcalina ya que por si solos en
presencia de agua no generan endurecimiento de la matriz. EI CPO provee de
un activador alcalino para estos materiales generado en sus reacciones de
hidratacion (CH), sin embargo; al ser reemplazado a niveles tan altos como
50%, dicho activador resulta insuficiente por lo que fue requerido efectuar la
investigacion de 4 activadores comerciales que se encuentran reportados en la
literatura (silicato de sodio, hidroxido de sodio, carbonato de sodio y sulfato de
sodio) asi como sus dosificaciones Optimas que incrementen la resistencia de
los compdsitos. Encontrandose como el mejor activador alcalino el sulfato de
sodio, ya que los compdsitos activados con dicho compuesto presentaron las

resistencias a la compresién mas altas.




Por otro lado en los compdésitos reemplazados al 30% no se utilizé activacion
alcalina externa para efectuar una comparacion entre ambos sistemas; cuyos
resultados fueron altamente favorables comprobando la eficacia de los

materiales de reemplazo utilizados.

El presente trabajo de investigacién consta de 6 capitulos, en el Capitulo Il se
expone la teoria basica correspondiente a la descripcién de los materiales, su
interaccidn quimica (hidratacion y formacién de productos de hidratacién) y
algunos aspectos fundamentales. Se trata asi mismo el estado del arte de
algunos casos de estudio que seran tomados como referencia al presente
trabajo. En el Capitulo Ill, correspondiente al desarrollo experimental, se realiza
una descripcidn detallada de los sistemas planteados, variables experimentales
asi como procedimientos de experimentacion. En el capitulo IV se muestran y
discuten los resultados obtenidos durante la etapa experimental de cada una
de las técnicas utilizadas. En el capitulo V se realiza una discusion general que
contempla todas las técnicas utilizadas y su interrelacién para el analisis de los

resultados y el capitulo VI presenta el planteamiento de las conclusiones.




Obijetivos

Objetivo general

Desarrollar un estudio que permita conocer el comportamiento fisico y quimico
de un material cementante base de cemento portland ordinario con adiciones

de escoria de alto horno, ceniza volante y desecho geotérmico.

Objetivos especificos

e Determinar estequiométricamente si los sistemas cementantes requieren
de un activador adicional al proporcionado por las reacciones de

hidrataciéon del cemento Portland.

e Analizar el efecto de diferentes materiales de reemplazo, activadores
alcalinos y niveles de adicion de los mismos, sobre las propiedades y

microestructura de los cementos compdsitos.

e Caracterizar la reactividad de la escoria de alto horno, ceniza volante y
desecho geotérmico (comportamiento puzolanico e hidraulico) y evaluar

la morfologia y composicién de los productos de hidratacién formados.

e Encontrar la mejor relacion de los diferentes materiales a emplear para

obtener propiedades similares a las del cemento puro.




Justificacion

Uno de los materiales de ingenieria mas utilizados hoy en dia alrededor del
mundo es el concreto base cemento Portland, principalmente por sus
propiedades de durabilidad, resistencia, estabilidad quimica, bajo costo de

produccion y facilidad para ser moldeado en las mas diversas formas.

Las innovaciones a los procesos de produccion de cemento Portland han ido
evolucionando continuamente, con la finalidad de obtener mejores
propiedades, disminuir el impacto ambiental de su produccién y reducir los
costos de los mismos. De entre las innovaciones que destacan en dicha
industria se encuentra la implementacién de cementos compdsitos los cuales
son empleados por varias razones. Una de ellas es debido a que se ha
demostrado que dichos materiales poseen propiedades altamente deseables
para propositos particulares, tales como retardar o disminuir la evolucién del
calor de hidratacion de estructuras masivas (presas, canales y puentes),
durabilidad mejorada y en algunos casos alcanzar resistencias superiores al

rango normal®

La produccion de cemento Portland representa un alto impacto ambiental
resultado de la calcinacion de las materias primas a temperaturas superiores a
1450 °C; lo cual provoca la emision de gases de efecto invernadero como CO»,
SOy y NOy. Se ha estimado que por cada kilogramo de cemento producido se
genera la misma cantidad de bioxido de carbono, del cual el 25% corresponde
al uso del combustible en el horno de calcinacion y el 75% restante
corresponde a la descarbonatacion de la caliza durante la produccion del

mismo?.

Con la finalidad de plantear una solucion a este importante efecto ambiental
causado por la produccion de cemento Portland y la demanda creciente del
mismo, en el presente trabajo se desarrollé6 una investigacion en la cual se

efectuaron sustituciones parciales de cemento portland ordinario con distintos




materiales con propiedades cementantes, todos residuos de diferentes
industrias de produccion masiva. Las formulaciones fueron preparadas
utilizando distintos activadores alcalinos asi como sin activacion alcalina
externa a fin de incrementar las propiedades mecanicas de los compdsitos
cementantes. Posteriormente se caracterizaron los productos de hidratacion de
los compositos para evaluar la interaccion y la cinética de hidratacién de los
materiales empleados a distintas edades.




Capitulo |l

Marco teorico

2.1 Cemento portland ordinario

El cemento Portland es un ligante hidraulico, esto significa que es un material
inorganico finamente granulado, el cual al mezclarse con agua, forma una
pasta que se endurece por medio de reacciones de hidratacion. Después del
endurecimiento, el cemento puede mantener su dureza y estabilidad aun bajo

el agua.®

El cemento Portland se fabrica mediante el calentamiento de una mezcla de
caliza y arcillas u otros materiales de composicion similar, hasta temperaturas
cercanas a los 1450 °C. Se obtiene por la fusion parcial de los materiales
ingresados al horno para producir nédulos de clinker. El clinker se mezcla con
bajas cantidades de sulfato de calcio pasando por un proceso de molienda
hasta obtener el cemento. El sulfato de calcio controla el tiempo de fraguado
que esta relacionado directamente con la velocidad de resistencia desarrollada.
El sulfato de calcio se conoce comunmente como yeso, pero puede ser parcial
o totalmente reemplazado por otras formas de sulfato de calcio. Algunas
especificaciones permiten la adicion de otros materiales durante la molienda. El
clinker tiene tipicamente una composicion aproximada de 67% CaO, 22% SiO,,
5% Al;03, 3% FeO3 y 3% de otros componentes. Normalmente contiene
cuatro fases principales llamadas alita, belita aluminato y ferrita. Otras fases
tales como sulfatos alcalinos y éxido de calcio estan generalmente presentes
en cantidades menores. El endurecimiento del cemento es debido a las

reacciones entre las fases principales y el agua.




Tabla 1. Composicion de las fases de cemento Portland?®

Fases %
Alita (C3S) 50-70
Belita (B-C.S), 15-30
Aluminato de calcio 5-10
(CsA)

Aluminoferrita 5-15

tetracalcica (C4AF)

Alita (C3S)

La alita es el constituyente mas importante del cemento portland ordinario, la
cual constituye de 50-70%. Se trata de un silicato de tricalcico (CazSiOs)
modificado en composicion y estructura cristalina por sustituciones ionicas.
Reacciona relativamente rapido con el agua y en los cementos portland
ordinarios es una de las fases mas importantes en el desarrollo de resistencia a

edades tempranas®.

Belita (C,S)

La belita constituye 15-30% de un cemento portland ordinario. Es un silicato
dicalcico (Ca,SiO4) modificado por sustituciones idnicas y normalmente
presente como polimorfo 3. Reacciona lentamente con agua, contribuyendo
poco al desarrollo de resistencia durante los primeros 28 dias, pero incrementa
substancialmente la resistencia a edades tardias. Se ha reportado que a un
ano, las resistencias de alita y belita puras son aproximadamente las mismas

bajo condiciones comparativas®.

Aluminato de calcio (C3A)

El aluminato de calcio constituye 5-10% de la mayoria de los cementos
ordinarios. Es aluminato tricalcico (CasAl,Og), substancialmente modificado en
composicion y algunas veces también en estructura por sustituciones ionicas.
Reacciona rapidamente con agua, y puede causar un fraguado rapido

indeseable cuando no existe un agente de control, cominmente yeso®.
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Ferrita (C,AF)

La ferrita esta presente de 5-15% en cementos portland ordinarios. Es
aluminoferrita tetracalcica (CasAl,O5-Fe;0s5), modificada en composicion por la
variacion en la relaciéon Al/Fe y sustituciones idnicas. La velocidad a la cual
reacciona con agua puede ser variable, quiza debido a la diferencia en

composicidn u otras caracteristicas®.

2.2. Hidratacion, fraguado y endurecimiento del cemento
Portland

2.2.1. Introduccion

En el estricto sentido quimico, la hidratacion es una reaccion de un compuesto
anhidro con agua, dando lugar a la formacién de un nuevo compuesto, un
hidrato. En la quimica de hidratacion del cemento portland se entiende como la
reaccion de un cemento no hidratado o uno de sus componentes con agua,
asociado con los cambios quimicos vy fisicos del sistema, en particular con el

fraguado y endurecimiento.?

Una hidratacion parcial del cemento puede llevarse a cabo en aire humedo,
mientras que para una completa hidratacion debe ser mezclado con cantidades
suficientes de agua. La relacion de agua y cemento en la mezcla, también
llamada relacion agua/solidos (a/s), afecta la reologia de la pasta, el progreso
de hidratacién y las propiedades del material hidratado. A una relacién a/s
alrededor de 0.3-0.6 la pasta exhibe una consistencia viscosa que es conocida
como “pasta de cemento fresca”. Dicha pasta fragua y endurece conforme
progresa la hidratacién y se convierte en una “pasta de cemento endurecida”.
El término fraguado significa la pérdida subita de plasticidad de la pasta original
y su conversidon a un material sélido con baja resistencia mecanica. El término
endurecimiento se refiere al desarrollo de dureza y resistencia que sigue

después del fraguado de la pasta®*.
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Como un cemento portland es un sistema multicomponente, su hidratacion es
un proceso complejo que consiste de una serie de reacciones individuales que
se llevan a cabo en paralelo. El proceso es espontaneo al primer contacto del
sélido con el agua y se asocia con una liberaciéon de calor. El progreso de
hidratacion y su cinética estan influenciados por una variedad de factores entre
los que destacan:

e Composicion de fases del cemento y la presencia de iones ajenos dentro
de las redes cristalinas de las fases de clinker individuales.

e Finura del cemento, en particular su distribucion de tamano de particula
y superficie especifica.

¢ Relacion agua/solidos usada.

e Temperatura de curado.

e Presencia de aditivos quimicos, como sustancias adicionadas en
pequenas cantidades que modifican la velocidad de hidratacion y las
propiedades de las pastas de cemento.

e Presencia de adiciones, esto es, los materiales que se agregan durante
la molienda en grandes cantidades, tales como escoria de alto horno y

ceniza volante.

2.2.2. Consideraciones experimentales

La hidratacion del cemento es comunmente estudiada usando pastas de
cemento las cuales se mantienen hidratadas a temperatura ambiente. Se
deben tomar en cuenta precauciones para prevenir la pérdida de agua de
mezclado por evaporacidn y una reaccion de la pasta con el CO, de la
atmosfera. Las condiciones de curado tipicas incluyen un almacenamiento
inicial en aire humedo, seguido de sumergir las muestras en agua de curado
después del fraguado, por un periodo establecido a 100% de humedad relativa,
o almacenado en un recipiente sellado. ElI material de prueba puede ser un
cemento industrial o uno producido en el laboratorio bajo condiciones
controladas. El progreso de la hidratacion puede ser estudiado midiendo
simultdneamente y de manera continua uno o mas parametros (liberacion de

calor, viscosidad, conductividad eléctrica) en una simple muestra, o en una
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serie de muestras en las cuales la hidratacion es detenida después de
diferentes periodos de tiempo®. Para que la muestra se encuentre en
condiciones apropiadas para ser analizada debera eliminarse el agua libre y
con esto se detendran las reacciones de hidratacion. Existen distintos
procedimientos lo cuales pueden ser: °:
e Equilibrio de la muestra a peso constante en una atmdsfera de baja
humedad relativa a temperatura ambiente.
e Secado de la pasta de cemento a temperatura elevada, comunmente a
105°C, en una atmdsfera de humedad no controlada.
e Congelamiento-secado en el cual la muestra, es enfriada hasta una baja
temperatura, expuesta a alto vacio.
e Reemplazo por solvente en el cual el agua libre presente en la pasta es
reemplazada por un liquido organico y posteriormente removida por

calentamiento.

2.3 Hidratacion del cemento Portland

Quimicamente, la hidratacién del cemento Portland consiste de una serie de
reacciones entre los minerales individuales del clinker, el sulfato de calcio y el
agua, los cuales reaccionan simultdnea y sucesivamente a diferentes

velocidades y se influencian entre si.

El progreso de este proceso depende de:
e La velocidad de disolucion de las fases involucradas.
e La velocidad de nucleacion y crecimiento de los cristales de los hidratos
formados.
e La velocidad de difusién del agua y de los iones disueltos a través del

material hidratado que acaba de ser formado.

Al comienzo, el proceso de hidratacion tiende a ser controlado por la velocidad
de disolucion de la fase del clinker y del sulfato de calcio. Conforme el proceso

progresa, la velocidad de reaccion llega a ser controlada por la velocidad de
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nucleacion y crecimiento de las fases formadas y finalmente por la velocidad de

difusién del agua y de los iones disueltos.

Los siguientes factores determinan la cinética de hidratacién del proceso?:

La composicion de fases del clinker y la calidad y cantidad de los iones
ajenos incorporados a la red cristalina de los minerales individuales de
clinker

El procesamiento del clinker, incluyendo la velocidad de calentamiento,
la maxima temperatura de calcinacion y la velocidad de enfriamiento

La cantidad y forma del sulfato de calcio presente en el cemento

La finura del cemento

La tecnologia empleada para la molienda de cemento

La relacion agua/cemento de la mezcla

Las condiciones de curado (aire o agua)

La temperatura de hidratacién

La presencia de aditivos en la mezcla

La estructura del material hidratado formado en escala nanométrica y

micrométrica depende de los siguientes factores:

La composicion de la mezcla original

La relacion agua/cemento inicial

La temperatura de hidratacién

La ausencia o presencia de aditivos quimicos

El tiempo de hidratacién
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2.3.1. Mecanismo de hidratacion

La hidratacién de la pasta de cemento Portland a temperatura ambiente se

caracteriza por varias etapas:
El periodo de pre-induccioén (primeros minutos)

Inmediatamente después del contacto del cemento con agua, se lleva a cabo
una rapida disolucion de las especies ionicas en la fase liquida y da lugar a la
formacion de las fases hidratadas. Los sulfatos alcalinos presentes en el
cemento se disuelven completamente en pocos segundos, lo cual contribuye
con los iones Ca®* y SO42. El silicato tricalcico se disuelve congruentemente y
una capa de gel C-S-H precipita en la superficie de las particulas de cemento.
Como la relacién CaO/SiO, del hidrato producido es mas baja que la del silicato
tricalcico, la hidratacion de esta fase se asocia con un incremento en la
concentracion de Ca®*y OH  en la fase liquida #**. Al mismo tiempo, los iones
silicato entran también a la fase liquida, aunque su concentracién es muy baja.
La fraccién de C3S hidratado en el periodo de pre-induccion remanente esta
entre 2y 10% .

El aluminato tricalcico se disuelve y reacciona con los iones Ca* y SO,
presentes en la fase liquida, produciendo etringita (AF;) que también precipita
en la superficie de la particula de cemento, la fase ferrita reacciona de forma
similar produciendo etringita. La cantidad de C3;A que se hidrata en el periodo

de pre-induccién varia de acuerdo con el tipo de cemento entre 5 y 25% 6.7

Solo en una fraccion de minuto el B-C.,S reacciona en el periodo de pre-
induccion, produciendo C-S-H y contribuyendo a la concentracion de Ca®*y
OH" en la fase liquida. La reaccion de hidratacion se vuelve lenta debido al
depdsito de una capa de productos de hidrataciéon en la superficie de los
granos de cemento. De esta forma se genera una barrera entre el material no

hidratado y la solucién, provocando un incremento en la concentracién de los
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iones disueltos en la fase liquida en contacto inmediato con el material no
hidratado a valores aproximados a las solubilidades tedricas del compuesto

anhidro.
Periodo de induccidon (primeras horas)

La velocidad de hidratacion disminuye significativamente por un periodo de
unas cuantas horas debido al progreso lento de reaccion de las fases
restantes. La concentracion del hidréxido de calcio (CH) en la fase liquida
alcanza en esta etapa un maximo y luego disminuye. La concentracién de
S0.4% remanente permanece constante conforme la fraccidn consumida en la
formacion de la fase AF; es reemplazada por la disolucion de cantidades
adicionales de sulfato de calcio. El final del periodo de induccién y el comienzo
de la aceleracion es problablemente causado por la nucleacion de C-S-H de

una segunda etapa **.

Etapa de aceleracion (3-12h después del mezclado)

En este periodo el progreso de la hidratacion se acelera y es controlado por la
nucleacion y crecimiento de los productos de hidratacion resultantes. La
velocidad de hidratacion del C3S se acelera y el C-S-H se forma nuevamente.
El CH precipita de la fase liquida y la concentraciéon de Ca** en la fase liquida
disminuye gradualmente. El sulfato de calcio se disuelve completamente y la
concentracion de SO4* en la fase liquida disminuye, debido a la formacién de
AF, 234

Periodo de post-aceleracion

En este periodo la velocidad de hidratacion disminuye lenta y gradualmente,

234 El gel C-S-H continta

siendo controlada por el proceso de difusion
formandose mediante la hidratacién del C3S y el B-C,S. La fase AF; que se ha
formado a edades tempranas de hidratacién comienza a reaccionar con el C3A

y C4AF, produciendo monosulfato (AF,) 8.
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En la Tabla 2 se presentan las reacciones de hidratacion de las fases

principales del cemento de acuerdo con Frohnsdorff y cols.®

Tabla 2. Reacciones de hidratacion de las fases del cemento

Alita C3S +3.3H — C47SH>+ 1.3CH

Belita C.,S +3.3H — C47SH,>+ 0.3CH
Aluminato CsA + 3C8H, + 26H — C3A-3C3-32H (Etringita AF)
Aluminato CsA + CSH, + 10H — C3A-CS-12H (Monosulfato AF,,)
Aluminato 2C3A + C3A-3C5-32H + 4H — C3A-CS-12H (AF — AFm)

Ferrita 2C4AF + 2C3A-(C8)3-32H+4CH+4H— 2CoAF-3CS-36H

2.3.2 Cinética del proceso de hidratacion

La cinética de hidrataciéon difiere en cada constituyente del cemento y cambia

10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21

con el tiempo . La cinética de los componentes

individuales puede ser resumida como sigue:

La hidratacion de C3S se inicia por una reaccién rapida después de unos pocos
minutos. La cantidad de C3S hidratado dentro de este periodo varia en cada
tipo de cemento entre 2 y 10%. Posterior al periodo latente (induccidn),
después de unas horas, la reaccion disminuye considerablemente. Una vez
que la velocidad de reaccion incrementa de nuevo a temperatura ambiente una
fraccion significativa de C3S llega a ser consumida en 28 dias. La velocidad de
hidratacion exacta depende de la reactividad de la alita, relacionada con la
cantidad y calidad de los iones incorporados a su red cristalina y con las
condiciones de calcinacion. La belita se hidrata mucho mas lentamente que el
C3S. Una notable reacciéon se lleva a cabo después del periodo de induccién
que dura varias horas e incluso dias. La reactividad inicial del CsA depende en

gran manera de la calidad y cantidad de alcalis incorporados a la red cristalina.
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Los iones K* tienden a incrementar la reactividad mientras que el Na® la reduce
6,22,23

La velocidad de hidratacién esta afectada por la velocidad de disolucién de los
sulfatos presentes. El mas efectivo para reducir la reacciéon de hidratacion del
CsA es el sulfato de calcio debido a la rapida velocidad a la cual el Ca** y SO4*
pasan a la fase liquida. Después del periodo latente se incrementa la velocidad
de hidratacion al cabo de varias horas. Una cantidad significativa de Cs3A se
hidrata en 28 dias.

La reactividad del ferroaluminato de calcio varia dependiendo la relacion A/F.
Generalmente, en la hidratacién del cemento portland se hidrata de la misma

forma pero mas lentamente que el aluminato tricalcico?.

2.3.3. Fraguado del cemento portland

El fraguado es un proceso en el cual una pasta de cemento de consistencia
plastica se convierte en un material que pierde su trabajabilidad y endurece.
Dicho proceso es seguido por el endurecimiento de la pasta, en la cual la
dureza, resistencia y médulo de elasticidad aumentan hasta que se alcanza un

valor maximo de esos parametros?.

Después de mezclar un cemento Portland con cantidades adecuadas de agua
(agua/solidos de 0.3-0.7) los granos de cemento inicialmente se distribuyen en
la fase liquida. Cuando se forma una pasta de cemento sus propiedades
reologicas (consistencia) dependen de la relacion a/s, la finura del cemento y
su composicion. Con el mezclado se lleva a cabo una floculacion de las

24,25 as0ciadas con un incremento en la viscosidad de la

particulas de cemento,
pasta. Se forman agregados discretos de las particulas de cemento las cuales
atrapan una parte del agua de mezclado, lo que hace dificil el flujo de la pasta.
La floculacion inicial de las particulas de cemento es debido a sus potenciales
zeta opuestos y por sus débiles fuerzas de van der Walls. Durante el periodo

latente y al comienzo de la etapa aceleradora la floculacion es reversible, es
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decir si la mezcla se vuelve a mezclar se rompe la estructura inicial la cual

puede renovarse.

La floculacién y la viscosidad aparente de la pasta incrementan también debido
a la hidratacién progresiva del cemento que resulta en un incremento gradual
de la relacion sdlido/liquido y un incremento en la rugosidad de la superficie
debido a la precipitacion de los hidratos formados .

En el periodo de aceleracién la cantidad de material hidratado incrementa
rapidamente y el volumen de la fase liquida disminuye. Los enlaces quimicos
se desarrollan en los puntos de contacto entre las particulas de cemento
individuales cubiertas con material hidratado. Los contactos posteriores son
mas fuertes que los primeros de Van der Walls y no son restaurados si se
rompen por un mezclado intenso. Como la cantidad de material hidratado
aumenta, el numero de contactos entre particulas también aumenta vy
eventualmente continua desarrollandose una red tridimensional entre los
sélidos dentro de la pasta, asociada con la pérdida de trabajabilidad. Sin
embargo, conforme la hidrataciébn progresa y la cantidad de particulas
hidratadas aumentan a expensas de los espacios de los poros que estan llenos
de agua, los enlaces entre las particulas generan rigidez, resultando en un
gradual incremento de la resistencia de la pasta fraguada. El fraguado normal
del cemento Portland parece que es consecuencia de la hidratacién de C3S y
CsA y la formacion de C-S-H y AF:. Las opiniones acerca de la formacion de C-
S-H y AF; en el proceso de fraguado no son las mismas, aunque la mayoria de
investigadores sugieren que el fraguado del cemento Portland ordinario es
principalmente debido a la formacion del C-S-H 27:28:29.30.31.32 e acyerdo a
otras hipotesis, el fraguado del cemento Portland es debido a la recristalizacion

33,3435 en cristales bien desarrollados.

de la etringita microcristalina
Las cantidades de C3S y C3A + C,(AF) hidratados varian en diferentes
cementos y generalmente aumenta conforme aumenta la relacién a/s. En
pastas con a/s=0.3 *2, se encontraron valores de 1-5.5g/100g de cemento para
CsS y para CsA + C»(AF) 1-2.5g/100g de cemento?.
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’,

Figura 3. Fraguado “normal” de cemento portland ordinario. Imagen de MEB de
una superficie de fractura de una pasta al final del fraguado, ref 2.

La Figura 3 muestra una pasta de cemento portland ordinario al final del
fraguado. Se puede observar una capa de material microcristalino que se

encuentra precipitado en la superficie de los granos de cemento.

Para producir un cemento con caracteristicas aceptables de fraguado, el sulfato
de calcio debera actuar como regulador y se agrega en la molienda de clinker
en la mayoria de los casos. En presencia de cantidades suficientes de Ca*" y
S0,4* en la fase liquida, la cantidad de CsA y C4AF hidratados en el periodo
inicial de pre-induccion se reduce y la fase AF; precipita en la superficie de los
granos de cemento en la forma de una capa microcristalina. Bajo esas
condiciones, la fluidez y plasticidad de la pasta es preservada hasta la
formacién de mas hidratos, en particular de C-S-H, originando un fraguado
normal. Contrario a la situacion anterior; en ausencia de sulfato de calcio, se
forman cristales de AF, y causan un fraguado falso de la pasta, asociado con
una liberacion intensiva de calor inmediatamente después del mezclado con el

agua (Figura 4).
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Figura 4. Fraguado falso de cemento portland, de alto C;A y bajo yeso, debido a
la formacion de la fase AF,,. Imagen de MEB de una superficie de fractura al final
del fraguado®.

La resistencia posterior de la pasta se reduce, probablemente debido al
debilitamiento de la microestructura por la formacion de AF,. Tal fenédmeno no
ocurre en cementos con bajo contenido de CsA, en el cual el fraguado normal

se puede observar aun en ausencia de sulfato de calcio.

Como la reactividad de C3A en diferentes cementos puede variar, la
disponibilidad de SO4* puede ser ajustada a la velocidad a la cual los iones
A" pasan a la fase liquida. Esto se puede alcanzar con la combinacién de
CaSO04 (anhidrita) que es lentamente soluble con CaS0O42H,0O (yeso) como

fuentes de sulfato de calcio.

En cementos con C3A de baja reactividad o aquellos con muy poco o sin CsA,
parte del hemihidrato puede precipitar para producir sulfato de calcio

dihidratado causando fraguado falso (ver Figura 5).
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Figura 5. Fraguado falso de un cemento con alto contenido de sulfato de potasio
debido a la formacién de singenita.?

2.4 Cemento Portland hidratado

2.4.1. Constituyentes de la pasta

La fase C-S-H es el producto principal de hidratacion del cemento Portland.
Esta fase exhibe una baja cristalinidad y la relaciéon molar CaO/SiO, puede
variar dependiendo de la composicidon del cemento, la relacién a/s y la
temperatura de hidratacion. Tipicamente esta relacion varia entre 1.2 y 2.3 si
es determinada por microscopia electronica de transmisibn o por
espectroscopia por dispersidon de energia en microscopia electronica de

barrid034,35,36,37

Adicionalmente, esta fase puede incorporar cantidades
limitadas de iones ajenos en su estructura®, tales como Mg?*, AP**, K*, Na* o

S0,%.

La Portlandita o hidroxido de calcio (CH), es el segundo producto mas
abundante en pastas de cemento Portland, estd presente en forma de
agregados cristalinos y puede ser facilmente distinguido del resto de la pasta

por microscopia optica y electrénica de barrido.

Las fases AF; (etringita) y AF, (monosulfato) estan presentes en cantidades

que dependen de los contenidos de aluminato tricalcico y ferroaluminato en el
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cemento y del grado de hidratacion. Después de alcanzar un maximo, la
cantidad de AF; en la pasta disminuye dando lugar a la formacion de AF, con el
progreso de la hidratacion. En pastas maduras la fase AF; estad casi

completamente ausente.

Entre los constituyentes menores que pueden estar presentes en los cementos
hidratados se encuentran el silicio cristalino, el hidrogranate que contiene una
pequeia cantidad de hierro proveniente de la fase de ferrita, la hidrotalcita
[Mg3AI(OH)s] (COs3)o5'H20 y la brucita [Mg(OH);] que se forma cuando el

clinker contiene periclasa libre (MgO).

A escala nanométrica una pasta de cemento portland hidratado consiste de una
matriz de gel C-S-H en la cual los demas constituyentes estan embebidos. De
acuerdo al modelo sugerido por Taylor*® el C-S-H consiste de regiones
estructuralmente relacionadas a 1.4nm tobermorita y jeninita. Los iones de AI*,
Fe®* y SO,* estan presentes en la pasta en forma de capas de AFn
entremezcladas con el C-S-H a una escala del rango de una simple pelicula
hasta peliculas de unos pocos micrometros de espesor. La incorporacion de
iones de APP*, Fe** y SO4* en las cadenas de tobermorita y jeninita es muy
limitada; sin embargo, el SO.* puede estar adsorbido en la superficie del C-S-

H.

De los tres componentes de la pasta endurecida, el material hidratado,
cemento residual sin hidratar y poros, el primer constituyente es el principal
responsable de la resistencia alcanzada. El material no hidratado actua como
un rellenador (filler) y también exhibe la capacidad de resistir esfuerzos
externos. Sin embargo, a una porosidad constante de la pasta la resistencia

incrementa con el aumento de los productos de hidratacion formados 2.

Los poros de la pasta tienen un efecto adverso en la resistencia y a altas
cantidades de porosidad la resistencia cae a valores cercanos a cero. Los
poros de diferentes tamanos afectan la resistencia de forma distinta,

generalmente los poros mas grandes son mas dafinos que los poros finos 2
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Los principales factores que tienen influencia sobre la resistencia de una pasta

de cemento endurecida son 2*:

e La naturaleza del ligante, que afecta las propiedades intrinsecas del
material hidratado.

e La finura del cemento, uno de los principales factores que determinan la
cinética de hidratacion y la velocidad de desarrollo de la resistencia.

e La relacion agua/sélidos, que determina la porosidad de la pasta de
cemento hidratada. A un mismo nivel de hidratacion la resistencia
alcanzada aumenta con la disminucion de la relacion agua/sélidos.

e El tiempo de hidratacidén, al aumentar también lo hace la cantidad de
cemento hidratado y la resistencia.

e La temperatura de hidratacion, la cual afecta la velocidad de hidratacion
y la estructura, asi como las propiedades de enlace intrinsecas del

cemento hidratado.

2.5 Efecto de la temperatura en la hidratacion del cemento

La velocidad de hidratacion del cemento aumenta con la temperatura,
especialmente a tiempos cortos de hidratacion, mientras su efecto se hace

menos pronunciado conforme el tiempo de hidratacion incrementa. %4241,

Los principales productos de hidratacién formados por el C3S y C,S entre la
temperatura de congelamiento y la ebullicion del agua son CH y C-S-H; sin
embargo la composicion del C-S-H difiere con la temperatura, la relacién
CaO0/SiO, aumenta moderadamente y la relacién H,O/SiO, disminuye. Al

mismo tiempo el grado de polimerizacién de SiO, aumenta 2.

Con el aumento de la temperatura la cantidad de enlaces SO4> dentro del C-S-
H se acentua y existe menor cantidad de sulfato de calcio remanente para la

reaccion con el C3A y C,(AF). Al mismo tiempo la cantidad de AF,, formada a
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expensas del AF; se amplia. A temperaturas superiores a 70°C la
concentracién del SO,* en la fase liquida disminuye a una concentracién a la
cual el AF; no es estable y solo se forma AFp,,. Al mismo tiempo la fase AF; que
se formd a bajas temperaturas también se convierte a AF,. Finalmente a
temperaturas cercanas a 100°C, la cantidad de AF, disminuye y puede
desaparecer completamente, probablemente debido al incremento de las
cantidades de SO4* y AP’* dentro del C-S-H 39404142,

Con el curado posterior a temperatura ambiente, se podria formar nuevamente
AF; en la pasta de cemento endurecido y su formacion podria estar asociada
con la expansion y formacion de grietas en las pastas. Este proceso es muy
lento y podria tomar varios meses o afos antes de que se observe dafio en el

material 243,

Con el incremento de la temperatura un mismo grado de hidratacion y relacion
al/ls la porosidad de las pastas de cemento aumenta, debido a un
engrosamiento de la estructura ***°. Se ha observado la formacién de una
estructura mas gruesa y la presencia de una capa alrededor de los granos de

cemento. ¢4’

A cortos tiempos de hidratacion la resistencia de la pasta se amplia de manera
significativa a una temperatura elevada, debido a una velocidad de hidratacion
mas alta. En contraste, a periodos largos de hidratacion y especialmente a
temperaturas de curado altas, la resistencia alcanzada es menor que una pasta
curada a mas baja temperatura, principalmente debido a una alta porosidad y a

la formacién de una capa densa alrededor de los productos de hidratacion®®.

El curado a alta temperatura del concreto se efectia para obtener un
endurecimiento acelerado. Especialmente, a velocidades de calentamiento
altas y cortos tiempos de pre-curado, pueden formarse macro grietas dentro del
material, debidas principalmente a las diferencias en los coeficientes de
expansion térmica de los constituyentes del concreto. Es importante sefalar

que el coeficiente de expansion del agua infiltrada en los poros es de alrededor
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de un orden de magnitud mas alto que el de las otras fases. Debido a esas
diferencias la expansion térmica del agua podria causar esfuerzos y grietas en
la pasta endurecida. Tales grietas pueden disminuir la resistencia del concreto
endurecido. Después de un curado a temperatura ambiente, las grietas
formadas, especialmente los espacios entre las particulas de agregado grueso
y la pasta endurecida pueden llenarse con cristales de etringita secundaria. A
bajas temperaturas la etringita que se forma puede ser entremezclada o
reemplazada con taumasita [CasSi(OH)g12H,0] (SO3)].2

2.6 Cementos compasitos

2.6.1. Introduccion

Un cemento compodsito es un cemento hidraulico que consta de cemento
Portland y uno o mas materiales inorganicos que toman parte en las reacciones
y por lo tanto hacen una contribucion substancial a los productos de
hidratacion®®. Esta definicién excluye adiciones tales como CaCly, que influye
en el proceso de hidratacion pero no contribuye substancialmente a la

formacion de los productos de hidratacion.

A estos materiales inorganicos se les conoce como adiciones minerales o como
materiales cementantes de reemplazo. Entre estos materiales destacan la
ceniza volante (CV), la escoria granulada de alto horno (EGAH), las puzolanas
naturales y el humo de silice o microsilice (HS). La adicion mineral puede ser
molida junto con el clinker de cemento y yeso, o mezclada con el cemento

Portland al momento de ser utilizado.

Los cementos compdsitos son utilizados por varias razones. La necesidad de
utilizar materiales de desecho y disminuir el consumo de energia es lo que mas
ha determinado su utilizacion. La escoria de alto horno y la ceniza volante son
materiales de desecho producidos en grandes cantidades. Los concretos
hechos con ellos o con puzolanas naturales, pueden tener caracteristicas

similares a aquellos producidos unicamente con cemento. Los concretos que
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emplean cementos compdsitos pueden tener propiedades que son deseables
para propésitos particulares, tales como disminuir el calor total de hidratacion
en estructuras masivas, mejorar la durabilidad o la obtencion de resistencias
superiores al rango normal °.

Las adiciones minerales pueden ser divididas en materiales puzolanicos y

materiales hidraulicos latentes.

Los materiales puzolanicos son ricos en SiO; y en algunas ocasiones en Al,Os.
Al estar finamente molidos y en presencia de Ca(OH), pueden producir C-S-H 'y
por tanto actuar como cementos hidraulicos. Si contienen Al,O3, pueden formar
también aluminato de calcio hidratado o aluminosilicatos hidratados. Debido a
que son bajos en CaO, deben ser incorporados en cantidades
estequiométricas. La ceniza volante baja en CaO, las puzolanas naturales, el
humo de silice y el desecho geotérmico son ejemplos de materiales

puzolanicos.

Los materiales hidraulicos latentes requieren de una activacién para reaccionar
con agua. Tienen composiciones intermedias entre los materiales puzolanicos y
el cemento portland. Estos materiales actuan como cementos hidraulicos si se
mezclan con agua y una minima cantidad de otras sustancias que sirven como
catalizadores o activadores. La EGAH es ejemplo de un material hidraulico
latente. Cuando se mezcla con cemento Portland, se activa por el CH que éste
produce y los productos de hidratacion del cemento se modifican. La
proporcion de un cemento hidraulico latente en un cemento compdsito puede

ser mas alta que la de un material puzolanico *°.

De acuerdo con Escalante®, la reaccién puzolanica (aplicable para CV y DG)

puede ser propuesta de la siguiente forma:

xS + yCH + zH —C-S-H
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De la misma forma, la reaccion de materiales hidraulicos latentes (aplicable para
EGAH) es:

xC +yS +zCH+H —C-S-H

2.7 Escoria granulada de alto horno

La escoria de alto horno se forma como un liquido a una temperatura entre
1350 a 1550°C en la fabricacion de arrabio para producir acero. La caliza
reacciona con los materiales ricos en SiO, y Al,O3; asociados con el mineral de
hierro o presentes en las cenizas del coque. La manufactura y uso de la escoria
de alto horno (EGAH), para una gran variedad de aplicaciones, ha jugado un
papel muy importante a lo largo de la historia. Aunque existen descripciones
muy antiguas del uso de escoria en la construccion, fue hasta el siglo XVIII que
se utilizé6 de manera mas recurrente. Hoy en dia la industria de la construccién

es la mayor consumidora de este material °'.

El inglés, John Payne obtuvo una patente en 1728 por un proceso que
involucra el vaciado en moldes de EGAH para producir ladrillos basalticos de
amplio uso. En 1737, Béildor recomendd el uso de la EGAH en morteros y
concretos. En 1862, Emil Langen descubrié las propiedades hidraulicas

latentes de la escoria granulada de alto horno (EGAH) °*.

La granulacion de la escoria con agua inicié en 1853 en una aceria Alemana.
Esta escoria fue activada con caliza y 6 afios después Alemania introdujo un
cemento escoria-caliza. Esta mezcla se usé mayormente para ladrillos, pero en
1862, Emil Langen anuncié que su empleo como material de construccion era
invaluable. Después de varios anos de experimentacion y prueba, la primera
norma Alemana para cemento portland con escoria de alto horno (Eisen

portland zement) con un contenido de escoria de 30% se introdujo en 1909 °*,
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El uso de cementos con escoria de alto horno como una adicién para el
concreto y mortero fue bien conocido en todos los paises que contaban con
una industria productora de arrabio. Su campo se ha expandido con la

optimizacién de la calidad de cementos con EGAH.
2.7.1 Composicidén de la escoria y reactividad

La composicion de la escoria de alto horno varia ampliamente dependiendo de
los materiales utilizados. La parte vitrea en la escoria granulada es la parte
activa. Los procesos utilizados actualmente permiten enfriar la escoria desde
1500°C con agua a presion. Produciendo una escoria con un grado de
vitrificacion de mas del 95% en masa. La energia libre de Gibb’s en una escoria
enfriada con agua es mas grande que en una escoria enfriada con aire, siendo
un material cristalino. La activacion de la escoria vitrea en contacto con agua
con una alta alcalinidad da lugar a un proceso de disolucion. Al final de la
interaccidon entre la escoria vitrea, agua, alcalis y particulas de cemento, se
forman silicatos de calcio y aluminatos de calcio hidratados. Se ha reportado
que un contenido de 100% de fase vitrea no da la mas alta reactividad ya que

los nUcleos cristalinos promueven la disolucion 2.

Desde hace muchos afnos los investigadores han tratado de encontrar indices
para estimar la hidraulicidad o reactividad hidraulica de una EGAH. En algunos
casos, tales indices estan en los estandares actuales. Se ha demostrado que
hay un método para separar las buenas y malas calidades, pero su selectividad
no es exacta. Los indices en ocasiones son suficientes para describir la calidad
de la escoria de un alto horno, pero son insuficientes para comparar escorias

de diferentes plantas.

Algunos de los indices mas importantes se presentan a continuacion:

Cad

)
_ Ca@ +Mgd

29



_ Cag+ Mg
Ps = 310, + AL,

La norma Europea EN-197 usa la relacion p,, donde debe obtenerse un valor

mas grande de 1.0.

Los estandares de cemento utilizan:

Cao + Mgl + AL, 04 o 1
Sia, =

El valor de F (mddulo hidraulico) de la siguiente ecuacion es ampliamente
usado. Los parametros de la ecuacion estan basados solo en los componentes

vitreos los cuales son solubles en acido clorhidrico®:

5 80 + CaS +05Mg0 + Alydy
10, + Mul

Tabla 3. Parametros de moédulo hidraulico

F>1.9 Muy buena
hidraulicidad
F=1.5-1.9 Buena
hidraulicidad
F<1.5 Baja
Hidraulicidad

Sopora® considerd en la siguiente ecuacion las desventajas del efecto de FeO
y MnO en un valor de F-expandido (Fexp) cuando el contenido de MnO es

mayor del 1%.

p o Cad+ CaS+05Mg0+ AL,
E 50, + Fed + (Mng)?

Esta y otras ecuaciones de hidraulicidad son sélo una aproximacion, debido a
que algunos factores importantes no son considerados. Por ejemplo el tipo de

activador, el método y duracion del almacenamiento, la molturabilidad, la
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calidad del clinker y la clase de retardante usado para la produccién de

cemento.

Los factores, reportados en numerosas investigaciones1'2, que afectan la

hidraulicidad de las escorias son:

e Finura de la escoria,

e Relacion escoria/cemento,

e Composicion de la escoria:

0]

Si el contenido de CaO incrementa, hay un incremento relativo en
la resistencia a todas las edades.

El contenido de MgO tiene una influencia similar al CaO, sin
embargo, cantidades superiores al 10-12% no incrementan la
hidraulicidad.

Un incremento del contenido de Al,Os; aumenta la resistencia
temprana. Un contenido de alumina superior al 14% incrementa la
resistencia después de 28 6 91 dias.

Si se incrementa el contenido de MnO en la escoria se obtiene
una resistencia mas baja.

Contenidos de TiO, menores al 1% no influencian la resistencia a
la compresién de cementos con escoria de alto horno. Contenidos
mayores (>1.5%) reducen la resistencia y los tiempos de fraguado
son mas largos.

Cuando el contenido de alcalis incrementa también lo hace la
resistencia, este aumento esta fuertemente influenciado por el

tipo de clinker utilizado.

e Tipo de clinker, que generalmente tiene una gran influencia en el

desarrollo de resistencia de los cementos con escoria de alto horno.

En base a esto, no puede esperarse que la resistencia resultante pueda ser

predeterminada por el uso de simples factores hidraulicos o el contenido de

algunos parametros quimicos. Ademas, si las escorias vienen de un solo alto
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horno, la correlacién entre hidraulicidad y composicion quimica puede ser mas

alta que para las escorias que vienen de diferentes plantas.

2.7.2 Caracteristicas de los cementos con escoria de alto horno

2.7.2.1 Demanda de agua

La demanda de agua del concreto depende de los componentes y las
proporciones de la mezcla *. Normalmente los cementos con escoria de alto
horno presentan una finura mayor al cemento Portland *, por lo tanto, se espera

una mayor demanda de agua debido a una mayor area superficial.
2.7.2.2 Tiempo de fraguado

Conforme el contenido de escoria aumenta, el tiempo de fraguado se prolonga.
Esta es una ventaja especialmente para concretos premezclados, ya que
permite un tiempo de transporte mas largo o un mayor tiempo de espera. El
cemento portland con un bajo contenido de escoria de alto horno (CEM II/A-S y

CEM II/B-S) es un material excelente para carreteras °'.

La Tabla 4 muestra los tiempos de curado tipicos de cementos con diferentes

contenidos de escoria y el mismo tipo de clinker.

Un factor importante a considerar es que los retardantes, aceleradores y
superplastificantes influyen en el tiempo de fraguado con cambios importantes

en el calor de hidratacion.
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Tabla 4. Tiempos de curado de cementos con diferentes contenidos de escoria
de alto horno, de acuerdo con E. Lang *

Contenido de

Tipo de escoria Tiempo de curado
cemento o
(%peso)
Fraguado Fraguado final
inicial (h:min)
(h:min)

CEM132.5 0 2:10 2:30
CEM III/A 42.5 45 SRS 3:50
CEM III/A 32.5 62 3:45 4:30
CEM I1I/B 32.5- 73 4:30 5:20

NW/HS

2.7.2.3 Curado

El desarrollo de resistencia y durabilidad de los concretos depende en gran
medida del grado de hidratacion del cemento. Dependiendo del contenido de
escoria, la hidratacion inicial sera mas lenta que la del cemento portland. A mas
bajas temperaturas, esas diferencias resultan mayores, por lo que se requieren
periodos de curado mas prolongados. De esta manera, el requisito principal
para obtener la mayor resistencia y durabilidad posibles es tener el suficiente
tiempo de curado. Muchos problemas de durabilidad, por ejemplo
carbonatacién y una resistencia baja inaceptable debido al ataque quimico,

resultan de un curado inadecuado.

2.7.2.4 Desarrollo de resistencia

El desarrollo de resistencia de los cementos con escoria de alto horno procede
de manera mas lenta que en el cemento portland. Sin embargo, la resistencia a
lo largo del tiempo que desarrolla el cemento con escoria es excelente. Un
tratamiento térmico puede acelerar el desarrollo de resistencia en cementos
con escoria mas que con cemento portland ordinario. Cabe sefalar que al
someter a un cemento convencional a un tratamiento térmico se puede reducir
de forma significativa la resistencia a tiempos prolongados, incrementando la

porosidad y en algunas ocasiones se presenta la formacion de etringita. Tales
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efectos son menores en concretos que incorporan escoria de alto horno que en

concretos con cemento portland ordinario®.

Se ha reportado mediante experimentos de laboratorio y pruebas llevadas a
cabo con muestras de edificios antiguos, que la resistencia a la compresion de
los concretos hechos con escoria de alto horno puede incrementar en un 100%
en un periodo de 25 afos, comparado con una resistencia obtenida a 28 dias

(ver Tabla 5). °°%

Tabla 5. Desarrollo de resistencias a la compresion de cementos de escoria en
servicio, de acuerdo a E. Lang 4

Edificacion Edad en Resistencia Edad en Resistencia  Incremento
afos ala afos ala en
compresion compresion  resistencia
(MPa) (MPa) (%)
Planta 28 41 18 59 44
clarificadora
de Sewage
Torre de 28 40 19 61 53
enfriamiento
Weir 28 40 23 80 100
Lock 28 29 25 54 86

2.7.2.5 Calor de hidratacion

Una diferencia importante entre los cementos de escoria de alto horno y los
cementos portland es el desarrollo de calor de hidratacion. Debido a que las
reacciones se llevan a cabo mas lentamente, los cementos con contenidos de
escoria se han empleado como materiales para construcciones de elementos
masivos, como presas o puentes. Bajo condiciones adiabaticas el cemento de
escoria tiene un menor calor de hidratacion que un cemento Portland de la
misma clase de resistencia *>*. Las temperaturas generadas en el centro de
tales estructuras como resultado del calor de hidratacién pueden ser
minimizadas por el uso de escoria de alto horno. Por lo tanto, el riesgo de

fracturas o agrietamiento es menor.
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2.8 Ceniza volante

2.8.1 Introduccion

La ceniza volante pulverizada (CVP), o ceniza volante (CV) ha sido usada
como una adicion de cemento por mas de medio siglo. Algunos de los primeros
estudios datan de 1930 y la primera aplicacibn mayor reportada fue en la
construccion de la presa Hungry Horse, USA en 1948.>" Actualmente, se
estima que se generan alrededor de 500 millones de toneladas de ceniza de
carbdn, de las cuales 80% es CV y aproximadamente el 35% de su uso es
principalmente en la produccion de agregados ligeros y ladrillos, también como
relleno en la construccién de caminos y en la manufactura de cemento y

concreto 4.

2.8.2 Formacion de la CV

La ceniza volante es un subproducto derivado del proceso de quemado de
carbodn pulverizado en plantas generadoras de electricidad. Durante el proceso
de combustion, la materia volatil es pulverizada. Como las particulas entran a
la zona de combustion, la temperatura aumenta rapidamente y alcanza valores
de alrededor de 1000 - 1500°C. Los componentes minerales en la ganga de
carbdn, tales como arcillas y feldespatos se funden y forman gotas que
rapidamente se enfrian y solidifican como particulas esféricas vitreas. La
ceniza gruesa se colecta en la parte superior de quemador, y se conoce como
ceniza superior. La ceniza fina es acarreada en el flujo de los gases de
combustion, y es separada por precipitadores eléctricos, mecanicos o ciclones,

es por lo anterior que se le conoce con el término de ceniza volante.

Tradicionalmente, se considera que la ceniza volante derivada de carbones
bituminosos y antraciticos es baja en calcio y se considera como clase F de
acuerdo a la norma ASTM C 618 ( SiO,+Al,O3+Fe;03 > 70%). Aquellas
cenizas de carbones ligniticos o subbituminosos tienden a ser consideradas
altas en calcio y son equivalentes al grupo C segun la misma norma 8 (70% >

SiO+AlO3+Fe,03 > 50%). La clasificacion de esta norma para las dos
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categorias se basa en los porcentajes de SiO, + Al,O3 + FexO3 y no en el
contenido directo de CaO. Aunque la composicién quimica proporciona alguna
indicacion de las propiedades de la ceniza volante, puede decirse que es un
material heterogéneo y potencialmente variable a escala micrométrica y
nanométrica. Las particulas de ceniza volante son tipicamente esféricas con

superficies suaves y caracter vitreo (ver Figura 6 ).*

Figura 6. Micrografia de ceniza volante®

2.8.3 Caracteristicas de la CV

La fase mas abundante de la ceniza volante posee caracter vitreo. Los
compuestos cristalinos usualmente se encuentran en proporciones del 5 a 30%
e incluyen cuarzo, mullita, hematita, espinela, magnetita, melilita, gehlenita,
sulfato de calcio y sulfatos alcalinos. Las cenizas volantes con alto contenido
de calcio pueden contener apreciables cantidades de CaO libre, C3A, C,S,
CaS0O4, MgO y 4Ca0-3Al,03-:S0O3. La técnica de DRX es muy util para
identificar esas sustancias cristalinas presentes en las cenizas volantes. En los
patrones de difraccion de dichos materiales se aprecia un amplio halo el cual
es atribuido a la fase vitrea. La posicion de este halo de difraccién esta
relacionada con contenido de caliza en la ceniza volante. La densidad
promedio de la ceniza sin moler varia entre 1900 a 2800 kg/m®. La densidad

aparente varia de 540 a 860 kg/m®.
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2.8.4 Propiedades puzolanicas y cementantes de la ceniza volante

La ceniza clase F tiene un bajo contenido de CaO y posee pocas o nulas
propiedades cementantes. La reactividad puzolanica de la ceniza clase F esta
principalmente determinada por las caracteristicas de los aluminosilicatos
vitreos y tamano de particula del material. La ceniza volante clase C contiene
ademas de la fase vitrea, cantidades apreciables de fases cristalinas tales
como CaO libre, C3A, C,S, CaSO4, MgO y 4Ca0-3Al,03-SO3; y propiedades
cementantes. El comportamiento de hidrataciéon del C3A y C,S en la ceniza
volante es similar al del cemento portland. Se han atribuido las propiedades
cementantes de la ceniza volante clase C a la presencia de sus fases
cristalinas. Actualmente, se sabe que la fase vitrea de la ceniza volante posee

una alta reactividad y propiedades cementantes 473

2.8.5 Factores que gobiernan la viabilidad para uso en cementos

compuestos

Las propiedades que gobiernan la viabilidad de la ceniza volante para ser
usada en cementos compositos son el contenido de carbon no quemado, la
habilidad para disminuir la demanda de agua del concreto y la actividad

puzolanica.

Un excesivo contenido de carbdn produce un concreto descolorido e interfiere
con la accion de algunas adiciones del mismo, especialmente agentes

inclusores de aire.

El efecto en la demanda de agua es importante debido a que la reaccion
puzolanica de la ceniza volante es lenta y para obtener una resistencia a la
compresioén especificada a 28 dias, la relacién a/s debe ser mas baja que para
otras mezclas similares que contengan cemento puro. Se ha encontrado que

una ceniza volante de buena calidad incrementa la trabajabilidad. Dicha
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caracteristica se ha atribuido al hecho que el material estda compuesto de

particulas esféricas de superficie lisa.

2.8.6 Mecanismo de hidratacion

Ceniza volante de bajo contenido de calcio

La reaccion de las fases individuales del cemento portland con la ceniza
volante puede proporcionar un indicio del mecanismo involucrado durante las
reacciones de hidratacion. Se ha reportado que la reaccidén inicial de
hidratacion en pastas de C3S-CV, es lenta debido al retraso de la nucleacion de
Ca(OH), como un resultado de la quimisorcion de iones Ca** en las particulas
de CV. Con la adicién de NaOH, se incrementa la alcalinidad de la pasta
causando la disolucion del silicato soluble y aluminatos de la ceniza, las cuales
son consideradas dafinas para la nucleacién y crecimiento del Ca(OH),; y C-S-
H. La hidrataciéon del C3S puede retardarse por la presencia de carbén no
quemado. Este carbdon también retarda la hidratacion de pastas con C3A vy
C3A/C4AF, debido a la formacion de una pelicula protectora consistente de una
estructura hexagonal C4;AH estabilizada por la incorporacién de sulfato de la
ceniza. Se ha observado que la etringita aparece en los primeros minutos de

hidratacién.*

Ceniza volante de alto contenido de calcio

Se considera que la mayoria de las reacciones de hidratacion temprana se
deben a la hidratacion de C3A cristalino con los sulfatos alcalinos, en particular
del sulfato de calcio para formar etringita. Las propiedades cementantes y el
rapido fraguado en algunas cenizas altas en calcio se atribuye al puente que
existe entre la etringita y las particulas de ceniza. Se ha encontrado que las
reacciones ocurren alrededor de la particula pero no involucran el centro de las

mismas *.

38



2.9 Desecho geotérmico

2.9.1 Introduccion

La energia geotérmica es energia calorifica renovable producida en las
profundidades del planeta. El calor generado a esas profundidades es llevado
casi a la superficie por conduccion térmica y por intrusion de la capa de magma
originado a gran profundidad, lo cual ocurre en ciertas zonas volcanicas. Las
manifestaciones geotérmicas se pueden observar en géiseres y en aguas

termales.

El fendbmeno se lleva a cabo debido al calentamiento de los mantos freaticos
dando origen al recurso hidrotérmico natural y como resultado se genera agua
caliente y vapor. Tal fendbmeno se aprovecha realizando la conversion de
energia calorifica para generar electricidad o producir agua caliente para uso
directo.

La energia de la tierra es extraida de la reserva subterranea a la superficie por
medio de pozos de produccion perforados a 2000 m de profundidad con una

temperatura en el fondo de 310°C.

La utilizacion de la energia geotérmica en nuestro pais data desde 1956 con la
construccion de la primera planta geotérmica en el estado de Hidalgo.
Actualmente todos los desarrollos geotérmicos en México se encuentran bajo la
responsabilidad de la Comision Federal de Electricidad. Se cuenta con tres
plantas geotérmicas con una capacidad de produccion de 855 MW distribuidos
en tres plantas: Cerro Prieto en Baja California, Los Azufres en Michoacan y
Los Humeros en Puebla ocupando el tercer lugar mundial en generacion de
energia geotérmica, después de Filipinas (1909 MW) y Estados Unidos (2228
MW). La energia geotérmica representa el 4% aproximadamente del total de la
produccion en México, siendo en la region norte de Baja California (Cerro

Prieto) donde se produce el 70%.
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La energia geotérmica es un recurso de bajo costo, gran confiabilidad y
ventajas ambientales que superan a las formas de produccion de energia
convencionales. Sin embargo, dicha forma de energia posee un serio
inconveniente: la generacion de excesivas cantidades de residuos que deben

ser confinados en enormes extensiones de terreno.

Este residuo es conocido como desecho geotérmico, el cual se obtiene de la
mezcla de salmuera geotérmica y vapor (naturalmente presurizado) que es
transportado a través de una serie de etapas de extraccion de calor. Conforme
disminuye la temperatura desde aproximadamente 200°C, ocurre la
precipitacion de este residuo solido, que posee una composicion basada en
SiO, amorfa y pequefias cantidades de impurezas tales como NaCl y KCI. La
planta de Cerro Prieto genera cantidades de desecho de alrededor de 50,000

toneladas por afo.

El desecho geotérmico se considera como un material altamente contaminante
de infimo valor y de nula aplicacion, lo que ha generado a su vez una serie de
propuestas legislativas en este rubro ®°. Sin embargo desde el punto de vista
cientifico y tecnologico representa lo contrario. Y es que de acuerdo con

trabajos reportados por algunos investigadores ®'62:63

el desecho geotérmico
posee ventajas de alto potencial en el campo de la produccién de cementos y
concretos reemplazados debido a: a) el efecto de microrrellenador (reduciendo
la porosidad), debido a su tamafio de particula nanométrico, b) el
comportamiento puzolanico (reaccion con Ca(OH), generado por la hidrataciéon
del cemento) y ¢) accién como sitios de nucleacion para la precipitacion de los

productos de hidratacion del cemento Portland.

La presente investigacion tomd como referencia trabajos anteriores en los que
se ha utilizado el desecho geotérmico como una alternativa de solucion para
los problemas que ocurren con el uso del cemento portland. Una de las areas
que se han tratado en el mismo grupo de investigacion ha sido el efecto de los
cloruros presentes en el DG y su efecto en la solucién de los poros de la matriz

cementante asi como el nivel de reemplazo y la influencia de la temperatura.
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Se han encontrado resultados favorables bajo ciertas condiciones, mismas que

seran tomadas como referencia %%,

2.10. Antecedentes

2.10.1 Materiales

2.10.1.1. Escoria de alto horno

Si se permite enfriar la escoria de alto horno lentamente cristaliza para dar un
material que no posee propiedades cementantes. Si se enfria lo
suficientemente rapido hasta unos 800 °C, se produce un material amorfo, que
posee propiedades cementantes o hidraulicas latentes. El enfriamiento se
efectua generalmente mediante un chorro de agua. Esto genera un material
arenoso que cuando se seca es conocido como escoria granulada de alto
horno y contiene cerca de 95% de fase amorfa. La composicién de la escoria
debe ser controlada dentro de limites relativamente estrechos para asegurar

una operacion satisfactoria y econémica del alto horno®.

a) Caracterizaciéon de la escoria

Douglas y Zerbino® realizaron la caracterizacion de escorias de diferentes
fuentes, con distintos contenidos de fase vitrea, con la finalidad de establecer
una relacién entre algunas de sus propiedades. El nivel de reemplazo que
utilizaron fue del 50%. Una conclusion importante a la que llegaron fue que el
contenido de fase vitrea no esta relacionado directamente con la reactividad de
la escoria. Samet y Chaabouni® por su parte caracterizaron un tipo de escoria
por varios métodos fisicoquimicos para evaluar su reactividad hidraulica,
afirmando que el caracter vitreo de las escorias permite su utilizacion como
reemplazo de cemento. Como resultado obtuvieron una formulacion éptima que
consistio de 61% clinker, 35% escoria, 3% yeso y 1% caliza. Al evaluar este
sistema a 7 y 28 dias, se obtuvieron resistencias a la compresion de 29.7 y 47
MPa respectivamente. Ademas encontraron que con el uso de escoria se
obtiene una aceptable extension del tiempo de fraguado, una mejora del

comportamiento reoldgico y una muy buena estabilidad a la expansion.
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Mostafa®® y colaboradores caracterizaron quimica y mineralégicamente dos
tipos de escorias de alto horno. El primer caso fue una escoria enfriada con
agua y el segundo una escoria enfriada al aire (ver Figura 7 y Figura 8). El
estudio comparativo de sus reactividades se realizé con 10 y 20% de caliza.
Ambos tipos de escoria tuvieron la misma composicion quimica, pero la escoria
enfriada con agua tuvo una estructura totalmente vitrea mientras que la
enfriada al aire presentd como principal fase la gehlenita. Reportaron que la
velocidad de hidratacién se incrementod rapidamente en los primeros 3 dias con
la primer escoria, pero subsecuentemente disminuyé debido a la formacion de
una capa densa de los productos de hidratacion en los granos de escoria sin
reaccionar. También observaron que los productos de hidratacion formados
dependen de los contenidos de caliza. A contenidos altos (20%) se formaron
silicatos de calcio y otros compuestos hidratados. En ambos tipos de escoria se
formo CazAly(SiO4)(OH)s después de la hidratacién por un dia. A 28 dias, se
observo la presencia de katoita [(CasAl2(SiO4)0.64(OH)e].

- T

Figura 7. Micrografia de escoria enfriada al aire hidratada por 28 dias®®
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20.0kV x7.0k  5um

Figura 8. Micrografia de escoria enfriada con agua hidratada por 28 dias °°

Estos autores sugieren que la escoria que se enfria al aire puede ser utilizada
en la construccion de edificaciones de baja resistencia o combinada con la
escoria enfriada con agua para la produccion de cemento con escoria, debido a
que ambas escorias tuvieron un comportamiento hidraulicamente activo, sin

embargo la escoria enfriada con agua presenté una actividad superior.®®

La forma y tamafio de particula de la escoria representa un punto muy
importante a considerar debido a la gran influencia en las propiedades del
material cementante de acuerdo a Wan y colaboradores®, quienes llevaron a
cabo experimentos con muestras de escoria con diferentes tamafios de
particula, generados a partir de diferentes equipos de acondicionamiento
(molino de bolas, molino de bolas con flujo de aire y vibromolino). La Figura 9 y
Figura 10 presentan las morfologias obtenidas mediante los dos primeros

equipos de procesamiento.
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Figura 9. Micrografia obtenida por MEB de una muestra sometida a molienda en
molino de bolas®

Los resultados indicaron que la distribucion de tamafio de particula de la
escoria procesada en molino con flujo de aire se concentra en un rango muy
estrecho mientras que en el molino de bolas se distribuye en un rango mas

amplio.®®

Figura 10. Micrografia de una muestra de escoria sometida a molienda con flujo
de aire®®

La morfologia de la escoria procesada en molino de bolas es mayoritariamente
esférica y la superficie muy suave. Las resistencias tempranas de las muestras
que contienen escoria procesada en el molino de bolas es mas alta y su
resistencia a edades mayores es mas baja. Cuando se agrega 0.05% de aditivo

organico para molienda, la fluidez del mortero se incrementa en un 18%.
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b) Activacion alcalina

Uno de los puntos criticos de la EGAH ha sido la identificacién y utilizacion de
un activador alcalino que exhiba su actividad hidraulica. Se han estudiado
diversos activadores tales como NaOH, Na,SOy, sulfato de aluminio y potasio,
y silicato de sodio. Tal es el caso reportado por Fernandez®’ quien determind el
mecanismo de activacién mediante el uso de datos calorimétricos. La escoria
que utilizd presentd una superficie especifica de 4450 cm?/g, los activadores
alcalinos fueron NaOH una mezcla de silicato de sodio con NaOH, y Na,COs.
Las concentraciones de las soluciones fueron constantes (4% de Na;O con
respecto a la masa de escoria). La relacidon solucion/escoria fue de 0.4. El
grado de hidratacion se determin6 por medio del calor de hidratacién después
del periodo de induccién. Se encontré que una vez que termina el periodo de
induccién la activacién alcalina esta gobernada por tres mecanismos:
nucleacion, interaccion de las fronteras de las fases y difusion. De esos tres
procesos, la difusién es el mecanismo predominante para un mayor grado de
hidratacion. Asi mismo encontraron que para una concentracion constante de
activador, la naturaleza del mismo domina la duracién de los diferentes
procesos. De acuerdo a sus resultados encontraron que la mejor solucién

activadora fue la de NaOH + silicato de sodio.

Por otro lado Douglas y Brandstetr® afirmaron que el desarrollo de resistencia
a la compresion de las escorias de alto horno se incrementa con el uso de
activadores alcalinos, silicato e hidroxido de sodio, usando diferentes aditivos
como cemento portland, caliza, humo de silice, ceniza volante y sulfato de
sodio. Los autores reportaron que en los morteros de escoria analizados a 7 y
28 dias las resistencias fueron mas altas que en morteros de cemento puro
cuando la relacién de Na;O y de agua sélidos se encontraba en un rango
adecuado. Tal es el caso de la adicién de 1% de sulfato de sodio en morteros
de escoria cuya resistencia a la compresion resulté equiparable a morteros de
cemento. Una conclusién importante a la que llegaron fue que al adicionar
lignosulfonato de sodio o naftaleno sulfonatado como superplastificantes no se

mejoraba la trabajabilidad de los morteros de escoria estudiados. La activacion
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de escoria con soluciones muy diluidas de silicato de sodio y la incorporacién
de 2% de caliza y 15% de Na;SO, produce morteros con resistencias
comparables a morteros de cemento en base a la norma ASTM C 109%.
Recomendaron que subsecuentes investigaciones se orientaran a la
optimizacién de las adiciones del silicato de sodio necesario, el efecto de la
adicién de sulfato de sodio y algunas otras sales modificadoras asi como la
adicion de aditivos superplastificantes. Ademas, es importante establecer el
efecto del ambiente, asi como factores fisicos y quimicos en el comportamiento

de los concretos de escoria de alto horno.

Muchos autores coinciden que la investigacion de la EGAH no puede ser
tomada como general ya que en la mayoria de los casos existen discrepancias
en composicién, porcentaje de vitrificacion y granulometria, no solo de una
industria productora de arrabio a otra, sino de un alto horno a otro dentro de la
misma empresa. Por lo anterior, una de las investigaciones que marcan pauta
en el presente trabajo han sido los trabajos desarrollados por Escalante y
cols™, tanto por la importancia de utilizar EGAH producida en México, como
por los métodos de activacion utilizados. Ellos fabricaron pastas de escoria de
alto horno curadas por 90 dias usando como activador alcalino silicato de
sodio, NaOH vy tres diferentes muestras de Na;CO3-Na,SO4-Ca(OH),. Se
encontré que la mayor actividad fue para el NaOH y la menor para el silicato de
sodio, aunque el agua no evaporable indicd cantidades similares de los
productos de hidratacion formados. El principal producto de hidratacion
encontrado mediante DRX fue el gel C-S-H. Realizaron microanalisis en las
pastas usando 50% de NayCOs, 25% NaySO4, 25% Ca(OH),, NaOH Yy silicato
de sodio; la composiciéon quimica del C-S-H en el silicato de sodio fue diferente
relativa a los otros dos alcalis. En todos los casos se observo gel C-S-H

intermezclado con hidrotalcita en una relacién aproximada de Mg/Al=1.82.
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2.10.1.2. Ceniza volante

La ceniza volante también ha sido objeto de estudio desde hace mucho tiempo
obteniendo resultados muy favorables. Maltais y Marchand’' estudiaron la
influencia de la temperatura de curado en la hidratacion y resistencia a la
compresion de morteros de ceniza volante (dos diferentes cenizas clase F), el
nivel de reemplazo (10, 20 y 30%) y la temperatura de curado (20 y 40°C). Los
resultados indicaron que la ceniza volante tiende a incrementar la velocidad de
hidratacion del cemento significativamente a edades tempranas. Los datos
demostraron que al elevar la temperatura de curado se reduce la resistencia a
la compresion a edades tardias del concreto de referencia. En contraste la
temperatura de curado no tuvo efecto en la disminucién en la resistencia tardia
de las mezclas de ceniza volante. Los resultados sugieren que la ceniza

volante no reacciona durante los primeros dias de curado.

Por otro lado Thomas y cols’? reportaron los resultados obtenidos mediante el
estudio de durabilidad de concreto con mezclas ternarias de cemento Portland,
humo de silice y un amplio rango de cenizas volantes. Se encontré que las
cenizas volantes con alto contenido de CaO son generalmente menos efectivas
en la inhibicion de la reaccion alcali silice y del ataque por los sulfatos en
comparaciéon con la ceniza clase F. Ademas en este estudio se mostréo que
para niveles de reemplazo superiores al 60% se requiere controlar la expansién
debido a la reaccion alcali silice. Sin embargo, combinaciones de cantidades
relativamente pequefias de humo de silice (3 a 6%) y niveles moderados de
CaO (20 a 30%) fueron menos efectivas en la reduccion de la expansién
debido a la reaccion alcali silice. Se demostré con este estudio que existe un
efecto sinergético entre la ceniza volante y el humo de silice; la ceniza volante
ayuda en los problemas de trabajabilidad asociados con altos contenidos de
humo de silice, mientras que el humo de silice compensa la resistencia
temprana relativamente baja de la ceniza volante. Los resultados indicaron que
el concreto producido con mezclas ternarias cementantes tienen una muy alta

resistencia a la penetracion de los iones cloruro, caracteristica especialmente
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importante debido a las condiciones ambientales a las que los concretos son

sometidos.

Palomo™ investigd el mecanismo de activacién de la ceniza volante con
soluciones de alta alcalinidad. Esas soluciones hechas con NaOH, KOH vy
silicato de sodio tienen la caracteristica comun de poseer una muy alta
concentracion de OH". El producto de la reaccion es un gel silicoaluminoso
amorfo que tiene una estructura similar a la de los precursores zeoliticos. La
temperatura y tiempo de curado de los especimenes junto con la relacién
solucion/ceniza volante fueron algunas de las variables estudiadas. Tales
variables mostraron una influencia notable en el desarrollo de la resistencia
mecanica del producto final. Se encontraron resistencias mecanicas con
valores en el rango de 60 MPa después de someter la ceniza a un curado a 85

°C por 5 hrs (ver Figura 11).

Figura 11. Activacidn de la ceniza volante con una solucidén de silicato de sodio
por 24 h a 85 °C™.

Posteriormente Fernandez y Palomo’™ presentaron una investigacion en la que
analizaron la relacion existente entre las caracteristicas mineraldgicas y
microestructurales de morteros con CV activados alcalinamente (con NaOH,
Na,COs3 y silicato de sodio) y evaluaron sus propiedades mecanicas. Los
resultados mostraron que en todos los casos el producto de la reaccion

principal es un gel silicoaluminoso alcalino con estructura de corto alcance.
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Este producto es el responsable de las excelentes propiedades mecanicas de
la ceniza activada. Sin embargo, la microestructura asi como la relacion Si/Al y
Na/Al del gel silicoaluminoso resulté ser funcion del tipo de activador utilizado

en el sistema.

Kiattikomol® y colaboradores evaluaron las propiedades de cenizas volantes
de grano grueso de cinco fuentes, las formas, tamanos y composiciones fueron
totalmente diferentes. La ceniza volante se fracciond por un clasificador de aire
y se molid a tres finuras diferentes en el rango de particulas de tamafo
mediano de 1.9-17.2 um y se empled en un 20% de reemplazo. Los resultados
revelaron que el grado de la reaccidon puzolanica determinado por la resistencia
a la compresion incrementd con el aumento de su finura, indicando que la
finura de la ceniza volante y no la composicién quimica, fue el factor de mayor
importancia sobre la resistencia a la compresion en los morteros fabricados, ya
que los morteros con cenizas mas finas tuvieron mejores resistencias que los

de grano grueso.

Escalante y Sharp® realizaron estudios del desarrollo de la microestructura y
resistencia a la compresion de tres pastas de cemento hidratadas entre 10 a 60
°C. Los materiales de reemplazo que utilizaron fueron ceniza volante, ceniza
volcanica y escoria granulada de alto horno. Se reporté que la mejor pasta del
material cementante en cuanto a resistencia a la compresion con respecto al
cemento solo fue el sistema de escoria de alto horno especialmente a 60 °C.
Ademas observaron que las mezclas curadas a 60 °C tuvieron una porosidad

mayor que las de 10 °C.

2.10.1.3. Desecho geotérmico

El desecho geotérmico es un material que no ha sido estudiado de manera tan
amplia como material de reemplazo del cemento Portland tal como es el caso
de la CV y la EGAH. Sin embargo algunas investigaciones realizadas han

encontrado resultados favorables.
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L. Y. Gémez y Escalante®® realizaron un estudio en que utilizaron cemento
Portland ordinario adicionado con calcita y desecho geotérmico proveniente de
la planta generadora de energia eléctrica de Cerro Prieto (CFE-México), con la
finalidad de investigar el comportamiento puzolanico del desecho geotérmico
asi como su efecto en el cemento Portland. Realizaron reemplazos de 10, 15y
20%, encontrando valores de resistencia a la compresion mayores que con
cemento puro, especialmente a 10% de reemplazo. Analizaron también el
contenido de Ca(OH), producido por las reacciones de hidratacién del cemento
mediante analisis termogravimétrico, encontrando una disminuciéon del mismo
con el incremento en el contenido de desecho geotérmico, comprobando de
esta manera el comportamiento puzolanico del material, el cual es similar al
reportado para cementos con humo de silice y otros materiales de reemplazo.
Ademas afirmaron que la reaccién de hidrataciéon del cemento se acelero,
incrementando la reactividad de la alita y belita, y actuando como sitios de
nucleacion. Atribuyeron también al material un efecto de micro rellenador
(microfiller) que impacté de manera positiva la resistencia a la compresion

debido al tamafio de particula nanomeétrico.

De Ledn Malacara® realizé un estudio con reemplazo de cemento utilizando
desecho geotérmico (Cerro Prieto, CFE-México) en morteros a diferentes
niveles de reemplazo (10, 15y 20%), dos temperaturas de curado (20 y 60°C) y
tres concentraciones de cloruros (0.08, 10.3 y 16.8%). En dicho estudio se
evaluaron las propiedades de resistencia a la compresion y estabilidad
dimensional, encontrando que existe un incremento significativo en la
resistencia a la compresion asi como una importante mejora en la estabilidad
dimensional de los especimenes con 10% de reemplazo a 20°C vy sin cloruros.
Sin embargo, se encontré que en las muestras obtenidas con concentraciones
altas de cloruros se incorporaron cloruros y alcalis, en los productos de
hidratacion lo cual repercutido en un detrimento de la resistencia mecanica. Asi
mismo la temperatura permitié obtener resistencias elevadas a cortos tiempos
de hidrataciéon. Sin embargo, ocurrieron efectos expansivos a tiempos
prolongados afectando la resistencia a la compresion de los morteros. Se

concluyd que en los analisis de la solucion de los poros aunado a
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espectroscopia de dispersiéon de energia la presencia de DG a altas
concentraciones de cloruros en morteros curados a 60°C resulta de manera
determinante en la incorporacién de alcalis, cloruros y sulfatos en los productos
de hidratacién lo cual afecta la composicidén y configuracion microestructural
disminuyendo la resistencia a la compresién y provocando expansion en las

muestras.

Ifiiguez Sanchez®® utilizd el desecho geotérmico (Cerro Prieto, CFE-México)
como reemplazo parcial de cemento en pastas a niveles de sustitucion de 10 y
20% y concentraciones de cloruros en el desecho de 10 y 20% a diferentes
temperaturas de hidratacion (10, 20 y 60°C). Los resultados que obtuvo
concuerdan con los reportados por Leén Malacara®, L. Y. Gémez y Escalante®
en el incremento de la resistencia a la compresion hasta en un 30% con
respecto al material de referencia con los experimentos que no contenian
cloruros asi como en la evidencia del comportamiento puzolanico del DG. La
presencia del DG con concentraciones altas de cloruros provocé la formacion
de fases dafinas tales como gel de reaccion alcali-silice, etringita y sal de
Friedel. De acuerdo a sus observaciones se encontré que la composicion
quimica de la fase acuosa se ve fuertemente afectada por la temperatura, con

el incremento del contenido de cloruros y azufre.

2.10.1.4. Ceniza volante y Escoria de alto horno

Hasta ahora se han tratado investigaciones en las que se estudié un solo
material de reemplazo obteniendo propiedades superiores al cemento Portland
ordinario, abriendo asi un panorama muy amplio de posibilidades vy
combinaciones de materiales que permitirian resolver los problemas que
aquejan a la industria del cemento. De esta forma han sido propuestos diversos
materiales cementantes ecologicos utilizando subproductos que pueden

emplearse como reemplazo del cemento Portland.

En un estudio realizado por Zhao y Wang’’ se reporté el uso de escoria

granulada de alto horno y ceniza volante clase C para la formulacién de un
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material cementante. Utilizaron un disefio factorial para el desarrollo del
cementante que consisti6 de 70% escoria, 18% ceniza volante, y 12% de
activador. Sometieron los materiales a un proceso de molienda parcial
superfina para mejorar el desempefio de los mismos, por ejemplo 85% de la
muestra se molié a una finura Blaine de 3500 cm?/g, y 15% a 5000 cm?/g. La
resistencia a la compresion a 28 dias de los morteros fue de 49 MPa y a la
flexion de 8.4 MPa. Como productos de hidratacién fueron encontrados
principalmente etringita y gel C-S-H. El uso combinado de yeso calcinado,
caliza y burkeita (NagCO3(SQ4)) propicié la alcalinidad necesaria para la
activacion. La finura tiene una influencia significativa en la resistencia del
material cementante. El proceso de molienda superfina mejord la distribucion
de tamano de particula y por tanto la resistencia mecanica del material
cementante. Finalmente concluyeron que la resistencia mecanica era

dependiente de la relacion cenizal/escoria.

Bijen’® resalta el uso de la escoria de alto horno y la ceniza volante como
reemplazo en el cemento o concreto, juntos o por separado. El autor reportd
que la mezcla de subproductos presenta mejores propiedades que utilizando
s6lo cemento Portland; mejorando el desempefio con respecto a corrosion por
cloruros, reaccién alcali silice y ataque por sulfatos en estructuras reforzadas y
lo mas importante es la enorme reduccién de la velocidad de penetraciéon de los
iones cloruro en el concreto. Debido a estas importantes ventajas, las
estructuras de concreto pueden tener una larga vida en servicio bajo los
ambientes naturales mas agresivos sin otra proteccion que la presentada por el
concreto reforzado. Otros beneficios importantes son la resistencia al ataque
por sulfatos y su comportamiento inocuo con respecto a la expansion por la

reaccion alcali silice.
2.10.1.5. Escoria de alto horno y desecho geotérmico
Escalante y cols.”® analizaron morteros de escoria de alto horno reemplazados

con 10% de desecho geotérmico. Las muestras fueron activadas alcalinamente

con 6% de NaO equivalente a NaOH vy silicato de sodio y curadas hasta por 90
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dias. La presencia de la silice geotérmica incrementd la formacion de los
productos de hidratacion como lo demostraron los resultados de agua no
evaporable. El analisis por microscopia electronica de barrido utilizando
electrones retrodispersados indic6 que las microestructuras de las mezclas
tuvieron menor porosidad que aquellas de solo escoria y la zona interfacial
entre el agregado y los productos de hidratacion fue densa y de composicion
homogénea similar a la matriz de los productos de hidratacion (ver Figura 12).

Los principales productos de hidratacion fueron C-S-H y para el NaOH se

encontrd hidrotalcita intermezclada con el C-S-H.

Figura 12. Micrografias de escoria activada con NaOH a) Solo escoria, b) Escoria
con 10% de silice geotérmica’™

Ademas concluyeron que aumenta la reactividad de los sistemas de escoria en
presencia de silice geotérmica y que las particulas de silice actuan como
centros de nucleacion para la precipitacion de los productos de hidrataciéon
después de la disolucion de la escoria. Los sistemas activados con silicato de
sodio disminuyeron la resistencia de los morteros debido a la presencia de
burbujas de aire atrapadas durante el mezclado; esto puede deberse a un
posible exceso de Si en la solucion lo que probablemente causé la formacion

de H,SiO3 y provoca un rapido endurecimiento.
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Capitulo Ili

Desarrollo experimental

En este capitulo se concentran los detalles de la experimentacion realizada
durante el proyecto de investigacion. Inicialmente se realizaron pruebas
preliminares, con la finalidad de determinar los parametros que se emplearian
en el desarrollo de este trabajo. Los materiales empleados fueron: Cemento
Portland Ordinario (CPO), Escoria Granulada de Alto Horno (EGAH), Ceniza

Volante (CV) y Desecho Geotérmico (DG) y se describen a continuacion.

3.1 Materia prima

3.1.1 Cemento Portland

El cemento que se utilizd6 es un cemento portland compuesto (CPC 30R) con
adiciones de caliza en planta que corresponde al Tipo | producido por CEMEX
conforme a la clasificacion general de los cementos ordinarios de la norma
ASTM C - 150 %,

3.1.2 Escoria granulada de alto horno

La EGAH que se empled en este trabajo proviene de la empresa siderurgica
Altos Hornos de México SA de CV (AHMSA), ubicada en la ciudad de
Monclova, Coahuila. Dicho subproducto se someti6 a un proceso de
enfriamiento acelerado con aspersion de agua, resultando con esto un
incremento en el contenido de fase amorfa del material, posteriormente se
sometid a un proceso de molienda mecanica para reducir su tamafo de
particula a niveles similares a los del cemento portland ordinario, como se

describe mas adelante.
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3.1.3 Ceniza volante

La ceniza volante utilizada en el presente trabajo proviene de la planta carbo-
eléctrica Rio Escondido de la Comision Federal de Electricidad ubicada en la

poblacion de Nava, Coahuila (ver Figura 14).

Figura 13. Carbo-eléctrica Nava Coahuila (Fuente CFE)

La ceniza volante posee una distribucién de tamano de particula muy fina ya
que el 75% se encuentra debajo de la malla 200 (equivalente a un tamafio de
particula menor a 75 ym); ademas como ya se ha mencionado la morfologia
esférica o globular confiere caracteristicas muy importantes como reemplazo
del cemento Portland, ayudando en la trabajabilidad de la pasta. Es por tales
razones que dicho material no fue sujeto a un procesamiento de reduccion de
tamafio mediante molienda, unicamente fue tamizada como se detalla en la

seccion de acondicionamiento.

3.1.4 Desecho geotérmico

El residuo geotérmico utilizado para esta investigacion se obtuvo de la planta
geotermoeléctrica Cerro Prieto ubicada en Mexicali, Baja California, la cual
genera aproximadamente 50,000 toneladas de este residuo por afio’® (ver
Figura 15).
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Figura 14. Geotermoeléctrica de Cerro Prieto BC (Fuente CFE)

Como se ha mencionado el desecho geotérmico es un material rico en silice
que contiene cloruros de sodio y potasio que pueden ser perjudiciales si se
utiliza sin ningun tratamiento como reemplazo de CPO. De acuerdo a las
investigaciones de Leon Malacara® y de C. A. Iiiguez® altas concentraciones
de cloruros provocan la formacion de fases dafinas en pastas y morteros de
cemento reemplazado con DG. Por tal motivo se sometié a un lavado para

eliminar los cloruros presentes.
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El desarrollo experimental del presente trabajo se resume en la Figura 13.

Recepcion y acondicionamiento de materiales
& I J
f CPO, EGAH, CV, DG b
(& J

Caracterizacion de materias primas

[ Elaboracion de mezclas ]

Activadas alcalinamente Sin activacion
(50% reemplazo) (30% reemplazo)

Curado a
3,7,14, 28 y 90 dias

Medicion de resistencia
a la compresion

(Caracterizacién de productos de
L hidratacion )
DRX, ATG, IR, MEB y EDS

Figura 15 Diagrama experimental

3.2 Acondicionamiento

El acondicionamiento de los materiales se llevd a cabo con la finalidad de
obtener un tamano de particula uniforme, adecuado y lo mas cercano posible al

del cemento Portland.
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Escoria granulada de alto horno. Este material presentod cierto grado
de humedad el cual fue eliminado mediante secado a 80°C durante 24
horas. Inicialmente la EGAH presentd una distribucién de tamano de
particula muy amplia, con un 80% superior a las 1700 um. En base a
esto fue necesario realizar una molienda mecanica en molino de bolas
para obtener un tamafio de particula adecuado para ser utilizada como
reemplazo de cemento portland, que para este estudio correspondié a

un tamafio menor a 75 ym (malla -200#).

Ceniza volante. Como se menciond anteriormente, la CV presenta
tamanos de particula muy fino ademas de una morfologia esférica lo que
confiere a las pastas de cemento o concreto una trabajabilidad superior.
En base a esto, unicamente se realizé un tamizado de este material en
la malla 200 (75um), para separar cualquier particula superior a dicha
malla, que podrian no pertenecer a la CV y que se han incorporado al

material por su confinamiento y traslado.

Desecho geotérmico. El DG es un material que presenta cloruros de
sodio y potasio que deben ser eliminados por medio de un lavado, ya
que pueden tener un efecto adverso en el comportamiento de las pastas
de cemento reemplazado. El tratamiento fue llevado a cabo con agua
potable a 90°C, en un relacién agua:DG 3:1; entre cada lavado se
realizd un analisis de cloruros mediante titulacion. Una vez que el
contenido fue minimo (0.02%) fue posible utilizar el material como
reemplazo del cemento portland. Posteriormente se retird toda el agua
mediante un secado a una temperatura de 110 °C por 24 hr; tal
acondicionamiento se basa en los experimentos realizados por L. Y.
Goémez®!, de Ledn Malacara® y C. A. Ifiguez®. El DG es un material
altamente higroscopico que al contacto con el medio ambiente por
periodos prolongados tiende a formar grandes aglomerados por lo cual
posterior a los procesos de lavado se ingresé a un vibromolino para

romper los aglomerados formados.
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Adicionalmente, todos los materiales fueron homogenizados (incluyendo al
cemento portland) y una muestra representativa, para la caracterizacion de las

materias primas, fue obtenida mediante el método de “cono cuarteo”.

3.3 Caracterizacion de materiales

El primer paso en la caracterizacion fue realizar analisis quimico completo
mediante espectroscopia por fluorescencia de rayos X y via hiumeda de cada
uno de los materiales. En el caso de la EGAH, CV y DG fue un paso primordial
ya que este resultado reveld parcialmente si se trata de un material con

caracteristicas quimicas adecuadas para ser utilizado como reemplazo parcial.

La técnica de Difraccion de rayos X (DRX) permiti6 evaluar de manera
aproximada el contenido de fase cristalina y de manera indirecta de fase

amorfa de los materiales utilizados.

La medicién de finura Blaine de los materiales se realizé de acuerdo a la norma
NMX C-056-1997, la cual se basa en la permeabilidad de materiales en polvo
expresada como la relacion entre la superficie de las particulas por unidad de
masa. Dicha técnica es altamente utilizada en el area de caracterizacion de
materiales cementantes ya que puede ser considerada un parametro de la

eficiencia de molienda.

Como parte de la caracterizacion fue necesario conocer la morfologia final de
los materiales empleados por lo que se evaluaron muestras representativas de
dichos materiales mediante microscopia electronica de barrido y para el

desecho geotérmico mediante microscopia electronica de transmision.

3.3.1 Medicion de finura Blaine

De acuerdo al método anteriormente descrito se midid la finura de los

materiales en polvo en términos de la superficie especifica del cemento,

expresada como el area total de las particulas en relaciédn con su masa en
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cm?/g. Este valor se obtiene al hacer pasar una determinada cantidad de aire a

través de una capa preparada de cemento o material cementante, con una

porosidad o relacion de volumen de poros en la capa entre su volumen total,

definida en funcion del tamafio de las particulas, que determina la velocidad

con que el aire fluye a través de la capa.

El procedimiento en términos generales se describe a continuacion:

Tomar una muestra representativa de los materiales a analizar

Calibrar el equipo de acuerdo a la Norma NMX C-056-1997.

Pesar el material de prueba y colocar dentro de la celda previamente
sellada con un papel filtro.

Compactar el material dentro de la celda y se colocar en la parte
superior un nuevo papel filtro.

Conectar el dispositivo de vacio en el extremo del aparato destinado
para esta funcion.

Montar la celda en el aparato Blaine y se efectuar la prueba.
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En la Figura 16 se presenta un diagrama del aparato de medicion de finura

Acople de la
celda
%] (e s

— Valvula hacia
dispositivo de
vacio

Blaine.

Embolo de Celda de
Aparato compactado Prueba
Blaine

Figura 16. Diagrama de aparato Blaine

3.4 Desarrollo experimental

Las variables experimentales involucradas en esta investigacion fueron las

siguientes:

e Niveles de reemplazo del cemento portland
0 50% en peso de reemplazo de EGAH, CV y DG efectuando
distintas proporciones de cada uno, tomando en consideracion
que no se recomienda mas de 10% de DG.
0 30% en peso de reemplazo de EGAH, CV y DG.
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e Activacion alcalina externa
CaOH, Silicato de sodio, NaOH, Na,SO4y Na,COs3

e Proporcion de activador alcalino

4%, y 7% equivalente a Na,O

e Activacion alcalina mediante reacciones de hidratacion del CPO

e Periodos de hidrataciéon
3,7, 14, 28 y 90 dias

En la Tabla 6 se presenta el resumen de variables experimentales

Tabla 6. Resumen de variables experimentales

Nivel de reemplazo del | 50% (EGAH, CV y DG) | 30% (EGAH, CV y DG)
CPO
Activacion alcalina CaOH, Silicato de sodio
externa y NaOH -
Nast4 Yy N32CO3
Proporcién del 4y 7% -
activador
Activacion alcalina - Reacciones de
hidratacion del CPO
Periodos de 3,7,14, 28 y 90 dias 3,7,14 y 28 dias
hidratacion

3.5. Elaboracion de mezclas

La preparacion de las pastas del material cementante de la primera etapa
experimental tomé como base 50% de reemplazo de cemento Portland
ordinario. A partir de tal composicion se variaron las composiciones de los

distintos materiales de reemplazo como se muestra en la Tabla 7.
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Tabla 7. Matriz experimental con activacion alcalina

Activacion Activacion
4% 7%
equivalente | equivalente
Experimento CPO EGAH (047 DG Na,O Na,O
L 50 50 0 0 Silicato de
2 50 40 5 5 sodio, NaOH y
NaOH, Silicato de
3 50 35 10 5 Na,SO, y sodio
4 50 30 10 10 Na,CO;
5 50 25 15 10
6 100 0 0 0

La segunda etapa experimental corresponde a la elaboracion de mezclas
reemplazadas al 30% sin utilizar activador alcalino como se muestra en la
Tabla 8.

Tabla 8. Matriz experimental sin activacion alcalina

Experimento CPO EGAH Ccv DG
1 70 30 0 0
2 70 10 10 10
3 70 20 0 10

La relacion agua/solidos es un parametro muy importante ya que es un factor
determinante para las propiedades finales del ligante. Se ha reportado que el
rango de relacién agua/sdlidos optimo para CPO es de 0.35-0.6°. El
incremento de dicha relacion modifica la trabajabilidad de las mezclas, sin
embargo influye de manera inversamente proporcional en las propiedades
mecanicas finales de los cementos. En el presente trabajo se utilizé una
relacion de 0.4; lo cual proporciona una buena resistencia mecanica, aunada a
una trabajabilidad deficiente que se mejord utilizando un aditivo reductor de

agua de alto rango o superplastificante.

Algunos de los activadores alcalinos utilizados fueron adquiridos a empresas

que se dedican a la comercializacion de productos quimicos grado técnico. Es
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importante hacer mencion de lo anterior ya que se pretende situar la

investigacion en un sentido cientifico con posibilidades practicas:

e EIl silicato de sodio utilizado fue adquirido a la empresa Silicatos
Solubles de Monterrey S.A. Actualmente dicho producto se comercializa
de acuerdo a la relacion SiO,/ Na,O que va desde 1.60 a 3.85, siendo
los de relaciones mas bajas los mas efectivos. El silicato del presente
trabajo tuvo una relacion SiO2/Na,O = 2.0.

e EI NaOH es producido por la empresa IKISCOM (Industria quimica del
Istmo) cuya presentacion es en escamas y de grado técnico.

e EI Na;SO, y el Na,COs3 fueron materiales de alta pureza (99.87 y 99.7%
respectivamente), marca Jalmek.

e Existe una amplia variedad de aditivos superplastificantes para
concretos. Para las mezclas propuestas se optd por el correspondiente a
la familia de los carboxilatos cuyo nombre comercial es Viscocrete 20
HE producido y comercializado por SIKA Mexicana S.A. de C.V. El
aditivo se incorpor6 al agua de mezclado en una proporcion de 1.0% en
peso con respecto a los soélidos (el rango de utilizacién recomendado por
el fabricante es de 0.5 — 1.5%).

Debido a que los materiales de reemplazo del CPO, para que actuen como
cementantes, requieren de una activaciéon alcalina, que en algunas ocasiones
es proporcionada por el mismo CPO, pero que a veces resulta ser insuficiente.
Se calculé la cantidad de portlandita producida estequiométricamente por la
hidratacion del CPO que deberia cubrir la cantidad de activador requerida por
los materiales de reemplazo. Como resultado de esto, se encontré6 que era
necesaria una cantidad adicional de activador. Las reacciones que han sido
propuestas en la literatura, que rigen el comportamiento quimico de los
materiales de reemplazo y se emplearon en esta investigacion fueron las
siguientes:

Reaccion Puzolanica (CV y DG) %°

xS + yCH + zH —»C-S-H
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Reaccién de materiales hidraulicos latentes (EGAH):

xC +yS +zCH + H —-C-S-H

3.5.1 Procedimiento de mezclado

Se tomo6 como base el procedimiento para la elaboracion de las mezclas el

indicado en la norma ASTM C-305%" el cual se describe a continuacion:

1 Inicialmente se efectud el pesaje y homogenizacién de los materiales
en seco (OPC, CV y EGAH). El pesaje del DG se realizé al final para
impedir lo mas posible el contacto con el medio ambiente y la absorcién

de humedad.

2 Posterior a la medicion del agua destilada requerida para el mezclado
se agregd el aditivo superplastificante y se agité durante algunos
segundos para su completa incorporacion. En el caso de las mezclas
que requirieron activacion alcalina externa con NaOH, Na,SiO; y
Na,SO, se disolvié inicialmente el activador en el agua y segundos
previos al mezclado se afadio el aditivo superplastificante para evitar la

degradacion del mismo por efecto del pH que presenta la solucion.

3 Se mezclé el DG con el 50% del total del agua de mezclado en una
batidora con movimiento planetario en velocidad lenta durante 1 minuto.
Lo anterior se realizé con la finalidad de incorporar el material con el
agua de mezclado y que comience a actuar el aditivo plastificante, para
evitar que se presenten aglomeraciones cuando se agreguen los

materiales restantes (ver Figura 17).
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Figura 17. Mezclado del DG.

4 Se detiene la mezcladora y se adicionan el CPO, EGAH y CV

previamente homogeneizados en seco (ver Figura 18).

Figura 18. Adicion de CPO EGAHy CV.

5 Inmediatamente después se inicid¢ el mezclado en velocidad lenta, se
agrego el agua restante lentamente en un lapso de 30 s y se continu6

mezclando durante 1 minuto.

6 Se detuvo el equipo y se incorpord con la ayuda de una espatula el
material que se adhirié a las paredes del recipiente asi como el material
que quedd sin mezclar en el fondo del mismo (15 s) como se muestra

en la Figura 19.
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Figura 19. Incorporacién de mezcla adherida al recipiente.

7 Se encendid nuevamente la mezcladora en velocidad alta durante 1

minuto sin interrupciones (Figura 20).

/

o}

s

Figura 20. Apariencia de una mezcla lista para ser vaciada.

8 Se efectué el vaciado de la mezcla en los moldes previamente
armados, sellados y lubricados. El llenado inicial se realizdé hasta la

mitad de cada cubo, como se muestra en la Figura 21.
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Figura 21. Moldes llenados a la mitad antes de ser vibrados.

9 Con los moldes a la mitad se procedié a eliminar el aire atrapado de las

muestras sobre una mesa vibradora durante 30 s (Figura 22).

10 Se llenaron los moldes y se vibraron nuevamente durante 30 s.

Figura 22. Vibrado de mezclas de cemento.

11 Finalmente se elimind el exceso de mezcla de cada cubo con un
‘enrazado” de manera muy cuidadosa sin ejercer presién sobre las

muestras vaciadas.

12 Las muestras se cubrieron con una pelicula plastica y sobre la pelicula

se colocaron toallas humedas para evitar evaporacion del agua de
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mezclado (ver Figura 23) y se ingresaron a la camara de curado de

humedad y temperatura controlada a 20°C.

13

Figura 23. Muestras selladas y listas para ingresar a la camara de curado

Una vez transcurridas 24 horas de curado, se extrajeron los moldes de
la cdmara, se desmoldaron los cubos y se colocaron en recipientes de
plastico herméticamente cerrados los cuales contenian una solucién
sobresaturada de Ca(OH), a la misma temperatura de la camara de
curado. Las muestras permanecieron en los recipientes a temperatura
constante de 20°C durante los periodos de hidratacion
correspondientes. Los tiempos de curado establecidos fueron de 3, 7,
14, 28 y 90 dias

3.6 Ensayos de resistencia a la compresion

Al cumplirse el tiempo de curado los cubos fueron ensayados en una maquina

semiautomatica de compresién Marca Controls de 200 toneladas de capacidad

(ver Figura 24). El procedimiento seguido para llevar a cabo los ensayos fue el
siguiente (ASTM C-109%?):

Se extrajeron las probetas al tiempo de hidratacion correspondiente.
Cuatro probetas para cada condiciébn experimental y periodo de
hidratacion.

Se dejaron reposar 5 minutos para eliminar el agua de saturacion.
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e Se tomaron las dimensiones de las probetas.

e Se ingresaron las dimensiones y las condiciones del ensayo a la
maquina de compresion.

e Se inici6 el ensayo de compresién

e Al terminar la prueba se registraron los valores obtenidos de carga y
esfuerzo maximo de compresién y se calculé el promedio de las cuatro

muestras y la desviacion estandar.

Figura 24. Procedimiento de ensayo de Resistencia a la compresién

3.7 Caracterizacion de productos de hidratacién

Después de los ensayos de compresion se seleccionaron pequeios trozos
recolectados cuidadosamente del centro de la muestra. Estos trozos o
corazones de las muestras ensayadas se colocaron en un recipiente de vidrio y
se les agreg6 acetona hasta cubrirlos totalmente (ver Figura 25). Lo anterior con
la finalidad de desplazar el agua presente en la muestra y asi detener el avance
de las reacciones de hidrataciéon. Los trozos fueron secados en un horno de
vacio a 55° C durante 24 horas y almacenados en recipientes herméticos para

su analisis posterior.
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Figura 25. Muestra de productos de hidratacion de cubos ensayados en
compresion

Las muestras secas fueron utilizadas en trozos para caracterizacion mediante
microscopia electronica de barrido. Adicionalmente los trozos se sometieron a
un acondicionamiento mediante molienda mecanica en un molino de zirconia

para llevar a cabo el analisis por DRX, IRy ATG.

3.8 Difraccion de rayos X

Una de las herramientas mas poderosas para la caracterizacion de materiales
en el area de cementos es difraccion de rayos X. Mediante la técnica de
difraccion de rayos X (DRX) se llevo a cabo la identificacion cualitativa de las
fases mineraldgicas presentes en los cementos compuestos estudiados en este
trabajo. Se utilizé un difractometro Xpert MPD Phillips, en intervalo angular de
(206) de 10 a 90°, con un tiempo de paso de 0.05 s y un tiempo de acumulacién
de 2s.

Se realiz6 una caracterizacion cualitativa para el desecho geotérmico y los
cementos compuestos y una cuantitativa para el cemento portland, la escoria
de alto horno y la ceniza volante sin reaccionar con el fin de conocer las

cantidades de las fases presentes y el porcentaje de fase amorfa.
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Para el analisis cuantitativo se utilizé el software desarrollado por Guteridge®
de la British Cement Asociation, llamado Quantitative X Ray Diffraction
(QXRD). El uso del software permitio analizar las fases presentes en los
materiales precursores y porcentaje de fase amorfa. El procedimiento de

preparacion de las muestras se describe a continuacion.

e Se pesaron 5 g del material a analizar.

e Se pesod 1 grde TiO; en la fase rutilo.

e Se midieron 5 ml de ciclohexano como medio de molienda

e Los materiales se agregaron a un molino de zirconia.

e Se sometieron a un ciclo de molienda mecanica por 6 minutos.

¢ Al finalizar la molienda se eliminé el ciclohexano excedente con la ayuda
de una secadora en velocidad baja

e Se colectd el material homogeneizado

Los parametros utilizados para la DRX cuantitativa se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Condiciones de barrido de DRX

Angulo Tamaio Tiempo Numero

de de paso de de datos
barrido medicion
24-39° 0.05 20 seg/ 301
paso

Los datos obtenidos fueron ingresados al software QXRD®®. Este método esta
basado en un programa computacional que emplea minimos cuadrados para

ajustar dos patrones de la siguiente manera:

1. Se corre un patron de rayos X de la muestra problema con un estandar
interno (TiO2 en fase rutilo, que no interfiere con las reflexiones de las
fases principales del cemento portland).

2. Se simula otro patron que afiada estandares precargados en el software

hasta ajustar el patron problema.
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Los patrones estandares que se emplearon fueron obtenidos de compuestos
que pueden existir en el cemento Portland y en ciertos materiales de reemplazo
y fueron desarrollados en el laboratorio por Guttridge®® y son llamados
estandares primarios. La fraccion de estas proporciones es resultado de ajustar
las curvas 1 y 2 mencionadas arriba. Los resultados obtenidos mediante esta

caracterizacidon se presentan en la seccion de resultados.

3.9 Analisis térmico-gravimétrico

Mediante analisis termogravimétrico (ATG) es posible evaluar la pérdida o
ganancia en peso de una sustancia de peso inicial conocido, al ser expuesta a
un ciclo de calentamiento o enfriamiento a una velocidad controlada bajo una
atmodsfera controlada. El equipo consiste de una balanza de precisién, un
horno, una camara de reaccion y un sistema de registro. Las principales
aplicaciones del ATG incluyen la medicion de estabilidad térmica,

descomposicién de materiales, reactividad y tratamientos térmicos.

En dicha técnica pueden apreciarse algunas zonas de importancia tal es el
caso de la pérdida en peso a 200°C que corresponde a la pérdida de agua libre
y la descomposicion de algunas fases de hidratacion como AF;, AF,, y C-S-H,
otra zona aparece entre 400-550°C la cual se relaciona a la pérdida de peso
del proceso de deshidroxilacion del CH generado por el CPO durante las
reacciones de hidratacion, en la zona de 600-800°C ocurre la descarbonatacién
de la caliza la cual proviene del proceso de fabricacion del CPO. Las
condiciones de operacion empleadas en esta investigacion se resumen en la
Tabla 10.

Tabla 10. Condiciones de operacion del ATG

Temperatura  Velocidad de Atmoésfera Portamuestra
de operacion calentamiento
T. Amb.-950°C 10°C/min Nitrégeno Pt

(100 ml/min)
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3.10 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

La técnica de Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) fue empleada para

identificar cualitativamente las moléculas presentes en los productos de

hidratacion resultado de la interaccién de los materiales de reemplazo con los

activadores alcalinos en los compésitos cementantes.

Las muestras que se analizaron mediante dicha técnica fueron preparadas de

acuerdo al siguiente procedimiento.

Las muestras previamente secadas se sometieron a molienda mecanica
en un molino de zirconia durante lapsos de 3 minutos con la finalidad de
que no incrementara la temperatura del material molido.

El polvo obtenido se tamizé en una malla # 200 (75 ym); a diferentes
intervalos hasta hacer pasar todo el material por la malla.

El producto molido se mezclé con KBr en una relacion aproximada de
10:1 cemento:KBr y se elaboraron pequefias pastillas para ser
analizadas.

Las pastillas fueron ingresadas en un espectrometro de infrarrojo (FT-IR)
de Nicolet Avatar Mod. EZOMNIC833-D10900 del Centro de
Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional
(CINVESTAV) unidad Saltillo.

Los resultados obtenidos fueron analizados y comparados de acuerdo a la

posicion de las bandas de absorcidn de los enlaces caracteristicos de cada

espectro indicadas en la Tabla 11.
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Tabla 11. Asignacion de bandas de absorciéon de espectros de IR de los

materiales cementantes

61, 62, 63

Longitud de onda (cm™)

Tipo de enlaces

3800-3450 Vibraciones O-H
3200-3400 Tipo —OH (H enlazado)
1650-1600 Vibraciones H-O-H
1460 Presencia de Na,CO;
950-1250 Vibraciones de tensién
asimétrica Si-O-Si y Al-O-Si
1165 Tension asimétrica Si-O-Si
1115-1140 Tension asimétrica Si-O-Si y
Al-O-Si
1077 Tension asimétrica Si-O-Si y
Al-O-Si
950-980 Tension Si-O (Si-O'RY)
913 Banda de enlace —OH (Al-
OH)
882 Tension Si-O y enlace —
OH(AI-OH)
800 Vibraciones de AlIO,
798 Tension simétrica Si-O-Si
727 Tension simétrica Si-O-Si'y
Al-O-Si
620 Tension simétrica Si-O-Si 'y
Al-O-Si
561 Tension simétrica Al-O-Si
460-470 Enlaces Si-O-Si y O-Si-O

3.11 Microscopia electronica de barrido

Mediante el analisis con microscopia electrénica de barrido (MEB) se observo
la morfologia de los diferentes materiales cementantes empleados, asi como
los productos de hidratacién obtenidos para algunos cementos compdsitos
representativos. El equipo utilizado fue el JEOL 6490 LV de bajo vacio del
Instituto de Ingenieria Civil de la UANL.

El procedimiento para preparar las muestras de las materias primas utilizadas

para analizarlas mediante MEB fue el siguiente:

= Se utilizaron portamuestras de aluminio de seccidn cilindrica de 1 cm de
radio. La superficie de los portamuestras se pulié y se mantuvo libre de

cualquier sustancia ajena que pudiera provocar contaminacion.
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Los portamuestras se recubrieron con una capa de cinta de grafito
cubriendo toda la seccion donde se monté la muestra.

Sobre la cinta de grafito se deposit6 una muestra en polvo
representativa del material a analizar.

Posteriormente se deposité una pelicula de grafito; puesto que el

material a analizar no es conductor.

Para caracterizar los productos de hidratacion de los cementos compuestos se

requirio llevar a cabo la siguiente metodologia:

Montar muestras representativas de los especimenes a observar,
preparando previamente la superficie de los mismos. Las muestras se
embebieron en una resina epdxica de fraguado lento (para evitar una
alta generacién de calor al momento de polimerizar).

Las muestras se desbastaron utilizando lijas de carburo de silicio.
Posteriormente se pulieron empleando pasta de diamante de tamarios
de 6, 3,1,y /2 um (como lubricante se utilizé alcohol etilico).

Se limpiaron con ultrasonido en alcohol etilico durante unos cuantos
segundos de inmersion para evitar un ataque y desprendimiento de los
granos y productos de hidratacion.

Finalmente se recubrieron con una capa de oro-paladio por el método
convencional de recubrimiento de muestras para microscopia

electrénica.

Para el caso del DG se realizé6 una técnica alternativa de caracterizacion

microestructural debido a Ila dificultad para ser observada mediante

microscopia electronica de barrido por la tendencia a formar aglomerados. La

muestra de DG se montd en una pelicula de colodién sobre una rejilla de cobre.

Se empled un microscopio Jeol modelo JEM 2010 a 200 KV, con un filamento

de hexaboruro de lantano (LaBg),con una corriente del filamento de 16 mA
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Capitulo IV

Resultados y discusion

4.1. Introduccion

En esta seccidn se presentan, detallan y discuten los resultados obtenidos del

desarrollo experimental planteado anteriormente, incluyendo:

e Caracterizacion de la materia prima

e Resistencia a la Compresién

e Analisis Termogravimétrico

o Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
e Microscopia Electrénica de Barrido

e Espectroscopia por Dispersién de Energia

4.2 Caracterizacion de materiales

4.2.1. Composicion quimica

Uno de los principales pasos para la caracterizacion de un material es conocer
sSu composicion quimica, ya que permite situarlo dentro de intervalos
establecidos. Sin embargo; en los casos de los materiales utilizados (excepto
CPO) no existe una composicion reportada precisa que defina la composicion
optima. En la Tabla 12 se muestran los resultados de los analisis quimicos de

los materiales de reemplazo.

La via de analisis fue por espectrometria de rayos X y espectrometria de
plasma acoplado inductivamente. Las pérdidas y ganancias en peso se

realizaron a 950°C por un periodo de 2 horas.
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Tabla 12. Composiciéon quimica de los materiales de reemplazo

Compuesto EGAH* CV ** DG***
quimico % (W) % (W) % (W)
SiO, 42.87 52.63 92.61
Al,O; 9.0 22.75 -
Fe,O3 0.58 6.38 -
CaO 35.66 6.81 -
MgO 9.73 0.54 -
TiO, 0.92 0.97 -
Na,O 0.48 0.49 0.42
K,0O 0.65 1.18 0.21
P,0s 0.02 0.06 -
ZrO 0.02 0.05 -
SrO 0.019 0.027 -
TOTAL 99.95 99.99 93.24

*porcentaje de ganancia de peso EGAH 0.97%
**porcentaje de pérdida de peso CV 8.10%
porcentaje de Cl presentes en DG lavado 0.02%

*kk

4.2.1.1. indice hidraulico

Aunque no existe un estandar que especifique claramente el intervalo de
composicion de los materiales de reemplazo del cemento portland, se han
propuesto parametros o relaciones de composicidon denominados indices
hidraulicos, unicamente para la EGAH. Sin embargo, el hecho de cumplir con
tales indices no asegura que el material en cuestidén sea el mas apropiado para
la aplicacion que se pretende, es decir la efectividad de la EGAH para ser
utilizado como material de reemplazo no depende totalmente de la composicion
quimica sino de otros factores que seran tratados posteriormente. En la Tabla
13 se presentan los resultados del indice hidraulico con los cuales se pudo
confirmar que el material poseia caracteristicas quimicas importantes que
permitirian utilizarlo como reemplazo.
Tabla 13. indice de hidraulicidad de la EGAH

Relacion Resultado Parametro
CaO/SiO, 0.8318 <1
CaO+MgO+Al,03/SiO, 1.2687 21
Ca0+MgO/SiO, 1.0587 <1
CaO+MgO/SiO,+Al,04 0.8750 21
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4.2.2. Difracciéon de rayos X

Como se describio en el marco tedrico y en los antecedentes de este trabajo la
composicion de las fases, cuando se habla del cemento portland y la cantidad
de fase amorfa en los materiales de reemplazo es una caracteristica muy
importante que definen su cinética de reaccion. En base a esto es de gran
relevancia evaluarlas en los materiales a emplear, para ello se utilizé la técnica
de difraccion de rayos X (DRX).

En las Figuras 26 a la 28 se presentan los patrones de difraccidon obtenidos de

los materiales empleados.

A
A
= B
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= Y
©
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7] A
5 B A
£ B
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F oA

Angulo 26

Figura 26. Patron de difraccion de cemento Portland ordinario (A=alita, B=belita,
a=aluminato, F=ferrita, Y=yeso)
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En la Figura 26 se muestra el patron de difraccion del cemento Portland
utilizado en la presente investigacién, donde se observa la presencia de las
fases caracteristicas del mismo: alita, belita, aluminato, ferrita y yeso. La
cantidad de cada una de ellas calculada mediante Rietveld se presenta en la
Tabla 14.

Tabla 14. Composicion de fases del CPO (Mediante Rietveld)

Fase %
Alita 44.03
Belita 16.14
Ferrita 6.41
Alum. cub 4.56
Alum ort. 0.11
Periclasa 0.43
Arcanita 1.51
Portlandita 0.57
Calcita 24.63
Cuarzo 0.15
Yeso 0.45
Cal libre 0.0
TOTAL 98.99
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Figura 27. Patrén de difraccion de escoria de alto horno (Ak =Akermanita)

La escoria de alto horno granulada es un material silicoaluminoso que debido a
su procesamiento tiende a ser altamente vitreo, lo cual puede apreciarse en el
patrén de difraccidon de la Figura 27. Una caracteristica importante de estos
materiales es la aparicion de un halo amorfo o zona ensanchada en un rango
de 20-40° 260, presente en este patron, se observan ademas algunas
reflexiones débiles y corresponden a la akermanita, fase tipica presente en la

escoria granulada 3.

La Figura 28 muestra el patron de difraccion de la ceniza volante cuyas
caracteristicas amorfas pueden observarse en el intervalo caracteristico de 20

a 30° en 20 del SiO,; asi como también las fases cristalinas cuarzo, mullita y

calcita.
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Figura 28. Patréon de difraccion de ceniza volante (M=mullita, Q=cuarzo,
C=calcita)
En la Figura 29 se observa que las diferentes muestras analizadas de DG
mostraron un material predominantemente amorfo. La muestra original, que
contenia aproximadamente 5% de cloruros, mostro la presencia de NaCl y KCI.
Una vez que se realizd el procedimiento de acondicionamiento del desecho,
reduciendo la cantidad de cloruros a un 0.02%, se observd Unicamente un halo
de silice amorfa entre 20 y 30° 20, no encontrando reflexiones de cloruros o

silice en sus diferentes polimorfos.
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Desecho con 5% CI

Intensidad (ua)

Desecho con 0.02% Cl
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Figura 29. Patrén de difraccion de DG a 5% y 0.02% de cloruros (N=NaCl, K=KCl)

4.2.2.1 Determinacion de porcentaje de fase vitrea

Se ha mencionado anteriormente que la composicidon quimica de los materiales
de reemplazo no es un factor que determine si un material es apto para ser
utilizado como material cementante; sin embargo, la estructura o el arreglo
atdbmico si es una caracteristica fundamental que define las propiedades
cementantes del material. Para los materiales de reemplazo del cemento
Portland generalmente se requiere un estado estructural amorfo, esto es, con
alta energia interna y por ende inestables termodinamicamente y muy reactivos

quimicamente %.

De acuerdo con el método descrito en el procedimiento experimental
desarrollado por Guttridge ® se analizé el porcentaje de fase cristalina presente

en la escoria de alto horno y en la ceniza volante y por diferencia se calcul6 el
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porcentaje de fase amorfa. Los resultados se presentan en la Tabla 15 y Tabla
16.

Tabla 15. Resultados de calculo de porcentaje de fase cristalina presente en la
escoria de alto horno

Fases analizadas Férmula Porcentaje Error
Quimica total de fase std.
cristalina
Akermanita Ca,MgSi,Or 1 0.26
Total 1

Tabla 16. Resultados de calculo de porcentaje de fase cristalina presente en la
ceniza volante

Fases analizadas Férmula Porcentaje  Error std.
Quimica total de fase
cristalina
Cuarzo SiO, 12.93 0.35
Mullita AlgSi 5013 14.35 1.14
Calcita CaCOs; 12.82 0.54
Hematita Fe,O3 0.45 0.39
Total 40.55

Existen estudios en los cuales se han empleado materiales de reemplazo
totalmente amorfos asi como materiales con presencia de pequefias
cantidades de fase cristalina. Dichos estudios han demostrado que los mejores
materiales de reemplazo no son los 100% amorfos sino que es necesario que
exista una pequefia proporcion de fases cristalinas ya que actuan como sitios
de nucleacién del gel C-S-H y por ende la resistencia a la compresion de estos
materiales incrementa notablemente ®°. En base a esto, puede decirse que las
caracteristicas amorfas de los materiales empleados se encuentran en rangos

aceptables y se puede esperar propiedades cementantes apropiadas.
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4.2.3. Microscopia electronica de barrido y de transmision

Una técnica de caracterizacion de materiales ampliamente utilizada es la
microscopia electronica de barrido debido a que es posible obtener imagenes
de alta calidad que permiten resolver tamafios de grano, relieves, morfologia y
contraste composicional. A continuacion se presentan los resultados de las

observaciones de las materias primas mediante dicha técnica.

Ceniza volante. La Figura 30 muestra una micrografia de ceniza volante en la
cual se puede observar la morfologia esférica o globular. La Figura 31 y Figura
32 muestran una mayor magnificacién de la microestructura en la que se puede
observar la presencia de cenoesferas (esferas huecas) y plerosferas (esferas
que contienen esferas de menor tamafo en su interior). Dicha morfologia ha
sido reportada en numerosas ocasiones y esta directamente relacionada con la
efectividad como material de reemplazo debido a la presencia de particulas
muy finas dentro de otras y al mejoramiento de la trabajabilidad de las

mezclas %%,

Figura 30. Micrografia de ceniza volante
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Figura 32. Micrografia de ceniza volante

Desecho geotérmico. El desecho geotérmico, como ya se menciond, presenta
un tamafo de particula nanométrico y tiende a formar aglomerados 28 lo cual
dificulta su observacién mediante microscopia electronica de barrido. Para el
caso especifico del DG se requirié recurrir a la técnica de microscopia
electrénica de transmision. La Figura 33 muestra las micrografias obtenidas
mediante esta técnica en las que se observan aglomerados de DG y particulas

de tamafio nanométrico de hasta 20 nm %%
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Figura 33. Micrografias de una muestra de desecho geotérmico mediante
Microscopia electrénica de transmision %8

Escoria granulada de alto horno. La EGAH es un material muy heterogéneo
en cuanto a tamafio de particula se refiere, por lo que requirié ser sometido a
un proceso de molienda mecanica para obtener un material mas fino similar al
del CPO. En la Figura 34 se presentan las micrografias de la EGAH después
de ser molida lo cual evidencia la heterogeneidad del material, ademas se

puede apreciar la morfologia angular que es caracteristica en estos materiales.

Figura 34. Micrografia de escoria de alto horno

La Figura 35 muestra una magnificacion de la muestra de EGAH en la cual se
puede definir con mayor claridad la distribucion de tamafios de particula del

material.
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Figura 35. Micrografia de escoria de alto horno

4.2.4. Medicion de finura de los materiales

Uno de los parametros mas significativos dentro de la caracterizacion de
materiales es la determinacién de la finura. Para determinar la finura de un
material en polvo con tamarios de particula muy pequefios como el cemento se
utiliza la técnica de medicion de finura Blaine. La Tabla 17 muestra los
resultados obtenidos mediante esta técnica.

La densidad de los materiales fue medida mediante la utilizacion de la técnica

del picndmetro.

Tabla 17. Resultados del analisis de la finura mediante Blaine

Material Peso de la Densidad Blaine
muestra (g) (glcm?®) (cm?g)
CPO 3.12 3.22 5234
EGAH 3.12 3.13 4948
CcVv 3.12 2.19 4462
DG 3.12 2.18 6652

La finura del material es una variable de alta importancia ya que diversas
investigaciones se han enfocado al andlisis de cementos remplazados

considerando la finura de los materiales %. Se ha reportado que las finuras
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mas altas incrementan la reactividad de las especies involucradas, sin
embargo, existe un compromiso entre las propiedades reoldgicas de las
mezclas, (trabajabilidad — fluidez) y las propiedades mecanicas, debido a que a
finuras mayores la trabajabilidad disminuye pero aumenta la resistencia a la

compresion.

4.3 Resistencia ala compresién

4.3.1. Estimacion de la cantidad de activador

Como se ha mencionado con anterioridad los materiales de reemplazo
requieren de una activacion alcalina para que puedan funcionar como ligantes.
La EGAH tiene propiedades hidraulicas latentes y puede reaccionar con agua;
sin embargo, pueden formarse capas densas ricas en silice sobre los granos
de escoria que impiden la reaccion posterior con el aguago, lo cual no ocurre
con el DG y la CV ya que su comportamiento es diferente y requieren de un
activador alcalino. Es importante considerar que debido a la variacién quimica y
mineralégica de cada material es dificil establecer condiciones de activacion

para cada aplicacion especifica.

Es por ello que primeramente se efectué un balance de especies utilizando las
reacciones de hidratacién del cemento Portland, tomando en cuenta dos de las
fases mas importantes que generan portlandita (CH): alita y belita (ver Tabla
18). Se consider6 como producto de hidratacion a la tobermorita cuya
composicién es CsSgHg debido a que es una de las composiciones del gel C-S-

H mas aceptada.
Para alita:

2(3Ca0-(Si0,)) + H,0 — CasSigO1sHz - 8H,0 + Ca(OH),

Para belita:
2(2Ca0-(Si0y)) + H,O — CasSig04sH, - 8H,0 + Ca(OH),
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Tabla 18. Consideraciones iniciales

Masa total Base 1500 g
Relacion als 0.5
Peso de H,0 750 g
% C3S 44.03%
% C,S 16.14%
Composicion de la EGAH 35.66%
(Ca0)
Composicion de la CV (SiO,) 52.63%
Composicion del DG (SiO,) 90%
Porcentaje de cemento 50%
Reemplazo EGAH 30%
Reemplazo CV 10%
Reemplazo DG 10%

Finalmente de acuerdo a las ecuaciones puzolanicas para la CV y DG, asi
como la ecuacion de materiales hidraulicos latentes propuestas en la literatura
fueron determinadas las cantidades de CH requerido para su activacion.®
CV y DG (reaccion puzolanica)
6S (cv, pg) + 5CH (cpo) + 4H (agua de mezclado) — Cs5 S Ho

EGAH (reaccion de materiales hidraulicos latentes)

2C (ecaH) * 6S Ecan) T 3CH (cpo) + 6H (agua de mezclado) — Cs Se Ho
Posteriormente se efectud la diferencia entre el CH producido por el cemento

Portland y el requerido por las especies de reemplazo y se obtuvieron los
resultados presentados en la Tabla 19

Tabla 19. Resultados del balance de CH producido y requerido

w CH producida (CPO) g w CH requerido (CV,DG,
EGAH) g
281.62 269
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Tedricamente hasta este punto se puede afirmar que no es requerida una
cantidad adicional de activador alcalino. En base a ello se efectuaron pruebas
exploratorias que permitieron evaluar el comportamiento de los compdsitos

cementantes sin activadores alcalinos externos.

4.3.2. Pruebas preliminares

Las pruebas preliminares se realizaron tomando como base la composicion 4
de la Tabla 7 (50% CPO, 30% EGAH, 10% CV y 10% DG) y fue evaluada la
resistencia a la compresion a una edad de 7 dias.

Tabla 20. Resultados de experimento 4, sin activacion, con activacion alcalina y
el efecto de aditivo reductor de agua

Con activador y
Sin activador Con activador superplastificante
Prueba Resistencia Prueba Resistencia Prueba Resistencia
Experimento
Experimento 4 Act. con
4 Act. con (0.5 %

(0.5 % CaOH) 1%
Experimento 4 MPa CaOH) MPa SP MPa
1 20.36 1 24.37 1 18.75
2 19.49 2 19.26 2 18.61
Promedio 19.925 Promedio 21.81 Promedio 18.68

Como puede observarse en Tabla 20 si existe diferencia cuando los
compositos fueron activados con los productos de hidratacién del cemento y
cuando se adiciondé un activador externo. De acuerdo con los resultados
preliminares obtenidos se pudo comprobar que los compdsitos propuestos
inicialmente requerian la utilizacién de un activador alcalino externo ya que el
producido por el cemento Portland fue insuficiente debido a los altos niveles de

reemplazo.

En gran numero de investigaciones se menciona el uso de distintos activadores
con resultados favorables, sin embargo los casos de estudio han sido con
niveles de reemplazo menores al del presente trabajo y solo utilizando sistemas
de hasta tres componentes: CPO, EGAH y CV iErer! Marcador no definido.97 pqy |o

que fue necesario explorar distintos activadores de los ya reportados y
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proporciones tales que incrementen la resistencia mecanica del material. Se

utilizaron 4 tipos de activadores NaOH, Na;SiO3, Na;SO4 y Na;COs.

Para poder encontrar la combinaciéon adecuada de activador alcalino de los
compositos propuestos se tomd como referencia las especies a activar de
acuerdo al porcentaje de fase vitrea y posteriormente comenzar a variar las
proporciones.

De acuerdo a los estudios realizados por Shij iErer! Marcador no  definido.

y
colaboradores asi como un gran numero de investigadores coinciden en que
los mejores activadores alcalinos para compdsitos cementantes son silicato de
sodio e hidroxido de sodio siendo este ultimo considerado de bajo desemperio
en sistemas con escoria {E"r! Marcador no definido..91. 541 15 que la investigacion se
centré en dichos activadores y es por ello que las muestras de estos casos
fueron analizadas a edades mas prolongadas. Se decidié efectuar algunos
experimentos con sulfato de sodio el cual es un activador poco utilizado y que
en algunas investigaciones se considera de buen desempefio. Los activadores
alcalinos que son utilizados en la mayoria de las investigaciones no son
materiales quimicamente puros sino productos comerciales de nivel industrial,
por lo cual se ha expresado el porcentaje de Na,O equivalente al activador

9 lo que ademas

alcalino como se ha reportado en otras investigaciones
facilita la comparacion entre el efecto de diferentes activadores, asi como con

otros trabajos experimentales.

4.4 Resultados de resistencia ala compresion en mezclas

finales

La Tabla 21 a, b y ¢ presentan los resultados de resistencia a la compresion
(RC) obtenidos en pastas de cemento Portland puro y parcialmente
reemplazado con CV, EGAH y DG, se indican ademas los tipos de activaciones
realizadas. En estas tablas se muestran los resultados de la RC promedio de
cuatro cubos ensayados a los periodos de hidratacion de 3, 7, 14, 28 y 90 dias.

Adicionalmente las Figura 36, Figura 37 y Figura 38 presentan una comparacion
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de la resistencia a la compresion vs tiempo de curado de todos los sistemas
evaluados.

Tabla 21. Resultados de resistencia a la compresion sistemas activados con a)

silicato de sodio, b) hidroxido de sodio y c) sulfato de sodio

a)
Sistemas 4 % Na,O equivalente a silicato de sodio
Tiempode | cpO | 50CPO- 50CPO- 50CPO- 50CPO- 50CPO-
hidratacion | 100% | 50EGAH | 40EGAH- | 35EGAH- | 30EGAH- | 25EGAH-
5CV-5DG | 10CV-5DG 10CV- 15CV-
10DG 10DG
3 Dias 20.1 7.2 8.8 6.9 9.1 9.5
7 dias 244 16.2 16.5 16.4 19.1 20.5
14 dias 34.6 21.1 22.9 23 27.4 25.4
28 dias 36.8 23.1 24.5 21.3 29.3 28.6
90 dias 37.17 30.03 32.54 32.27 35.6 33.61
b)
Sistemas 4 % Na,O equivalente a hidréxido de sédio
Tiempode | CPO | 50CPO- 50CPO- 50CPO- 50CPO- 50CPO-
hidratacién | 100% | 50EGAH | 40EGAH- | 35EGAH- | 30EGAH- | 25EGAH-
5CV-5DG | 10CV-5DG 10CV- 15CV-
10DG 10DG
3 Dias 20.1 10.1 10.2 6.6 7.8 13
7 dias 24.4 14.1 12.6 12.8 12 11.4
14 dias 34.6 16.5 14.9 15.6 14.5 14.6
28 dias 36.8 19.1 18.1 17.7 17.5 16.35
90 dias 37.17 22.95 22.82 21.36 23.31 19.92
c)
Sistemas 4 % Na,O equivalente a sulfato de sédio
Tiempo de CPO 100% 50CPO- 50CPO- 50CPO-
hidratacion 40EGAH-5CV- 30EGAH- 25EGAH-
5DG 10CV-10DG 15CV-10DG
3 Dias 20.1 16.1 13.1 12.3
7 dias 24 .4 27.2 23.6 22.1
14 dias 34.6 32 29 27.1
28 dias 36.8 39.25 35.19 34.31
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Figura 36. Resistencia a la compresion vs. tiempo de curado en dias de
compésitos activados con 4% Na,O equivalente a SS, HN y SN.

La Figura 36 presenta los resultados de resistencia a la compresion de los
compositos cementantes activados con silicato de sodio (SS), hidréxido de
sodio (HN) y sulfato de sodio (SN) comparados con el cemento Portland
ordinario. Se puede observar que todos los cementos reemplazados poseen un
incremento en la resistencia mucho mas lento en las etapas iniciales (3-14
dias) que el CPO lo cual es una caracteristica de los cementos reemplazados
con EGAH segun afirma Barnett y colaboradores %°. Sin embargo los cementos
activados con SS y SN cumplen con la especificacion de resistencia para el tipo

de cemento que se utilizé (30 MPa de resistencia a 28 dias).

Al comparar estos resultados con los obtenidos para los compdsitos activados
con HN, se observa una clara diferencia. Se ha reportado que el HN actua

como retardante del CPO, ademas de que los activadores poseen una
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caracteristica de selectividad % la cual depende de la composicién de los
materiales utilizados y esto puede estar directamente relacionado con la
disminucién de la resistencia en dichos cementos. Shi y Day® indicaron que
para cementos activados alcalinamente base EGAH existen importantes
diferencias en la resistencia a la compresion entre la activacion mediante HN y
SS, asi como con el tipo de EGAH, ya que para un tipo de escoria funcioné
mejor el silicato y para la otra el NaOH confirmando la existencia de la
selectividad de los activadores °*. En los casos de los cementos activados con

HN ningun experimento alcanzé los 30 MPa de resistencia a la compresion.

De entre los experimentos realizados se observo que tres de ellos obtuvieron
un comportamiento sobresaliente cuando fueron activados con 4% de Na,O
equivalente a SS (50CPO-40EGAH-5CV-5DG, 50CPO-30EGAH-10CV-10DG y
50CPO-25EGAH-15CV-10DG), por lo que se efectud una nueva serie de
mezclas utilizando otro activador alcalino reportado en la literatura, el sulfato de
sodio (SN), del que se ha hecho menor mencién debido a que puede presentar
problemas inherentes a la naturaleza quimica del mismoiEror! Marcador no definido.
Uno de los mayores inconvenientes de utilizar SN es que al adicionar sulfatos a
los sistemas cementantes puede promover la formacion de fases dafinas en
las pastas a edades tempranas y tardias (AF;, AF, y RAS). Es por lo anterior
que los experimentos tratados con dicho activador fueron analizados hasta
tiempos de hidratacion de 28 dias con la finalidad de observar si existian
caidas de resistencia que indicaran la presencia de fases dafinas a corto
plazo. En base a los resultados obtenidos, presentados en la Figura 36, se
encontré una mejora muy significativa del comportamiento de los compdsitos
activados con SN ya que no solo cumplen con la resistencia minima esperada
a 28 dias de un cemento ordinario sino que ademas superan al CPO probado
en esta investigacion ya que se encontraron incrementos de resistencia del
orden del 7%, presentando mejores caracteristicas que las activaciones con
SS. Cabe decir que aunque los incrementos en resistencia con respecto al
CPO probado no son muy grandes, si se compara con la resistencia esperada
para el material de prueba segun la especificacion vigente80 si hay un alto

porcentaje de incremento. Los porcentajes de incremento en RC a 28 dias para
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los compdsitos cementantes activados con SN con respecto a la resistencia de
30 MPa esperada para un tipo de cemento ordinario para el sistema 50CPO-
40EGAH-5CV-5DG fueron de 30.8%, para 50CPO-30EGAH-10CV-10DG fue
de 17.3 y finalmente para 50CPO-25EGAH-15CV-10DG se tuvo 14.4%.

Se encontré que al incrementar la proporcion de CV en los sistemas activados
con SS existe una disminucion de la resistencia a la compresion de los
compositos resultado de una falta de interaccion de dicho material con los
activadores alcalinos. Altas proporciones de EGAH y DG provocaron también
una disminucion de la resistencia, sin embargo cuando se llegd a una
proporcion intermedia (50CPO-25EGAH-15CV-10DG) se obtuvieron las

mejores propiedades mecanicas.

Por el contrario en los sistemas activados con NS existe una evidente mejora
en las propiedades de los compdsitos cuando se tienen proporciones de EGAH
altas y CV y DG bajas, observandose un posible efecto rellenador en el caso de
la CV y de sitios de nucleacién por su tamafo de particula nanométrico para el
DG logrando asi una matriz de productos de hidratacion mas densos y

resistentes.

Con la finalidad de maximizar la resistencia de los compdsitos cementantes asi
como de evaluar el efecto de la cantidad de activador, se incrementd el

porcentaje de NaO equivalente a 7% (ver Figura 37).
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Figura 37. Grafica de resistencia a la compresion vs. tiempo de curado en dias
de compdésitos activados con 7% Na,O equivalente a HN y SS.

Como ya se ha mencionado, para los materiales de reemplazo el HN y SS
actuan como activadores sin embargo para el CPO funcionan como
retardantes. Se sabe que los aditivos retardantes son efectivos a bajas
concentraciones (max. 2% en peso con respecto al ligante) ya que de exceder
los limites permisibles pueden provocar un fraguado indefinido y un detrimento

significativo en la resistencia®.

En la Figura 37 se aprecia un ligero incremento en la resistencia de algunos
cementos parcialmente reemplazados con respecto al CPO puro, pero aun
deficiente incluso a edades tardias lo que se sugiere que los activadores
podrian estar atacando las particulas de CPO lo que repercute en los
materiales de reemplazo que no cuentan con la cantidad de activador

necesario. Se ha reportado que las activaciones con HN producen niveles de
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resistencia superiores al CPO a tiempos de hidratacion cortos®; sin embargo
en esta investigacion no se encontré este fenomeno, ya que se presento la
formacion de fases dafinas en presencia de los activadores, que se discutira
mas adelante en la seccidon de microscopia electronica de barrido. Los
sistemas activados con SS presentan un comportamiento muy distinto al HN ya

que las resistencias mejoran notablemente.

En este caso existe una mejor interaccion de los sistemas activados con SS
cuando se tienen proporciones mas altas de EGAH; se aprecia ademas, que
altos porcentajes de CV y DG disminuyen el desarrollo de la resistencia. El
efecto del HN no resulté benéfico en los sistemas evaluados ya que no existid
una mejora significativa de la resistencia aun a largos edades tardias, siendo
mayormente afectados los sistemas que contenian altos porcentajes de CV y
DG, debido a que en el caso de la CV no existe interaccion aparente con el

activador y el DG form¢ fases de diferente composicion al C-S-H.

Como se ha visto, la proporcién y el tipo de activador juegan un papel esencial
en el desarrollo de resistencia a la compresidon de los sistemas cementantes
activados alcalinamente, sin embargo; se exploraron formulaciones con
reemplazos del 30% sin activacién alcalina externa con la finalidad de evaluar
el comportamiento de los sistemas: 70CPO-30EGAH, 70CPO-10EGAH-10CV-
10DG y 70CPO-20EGAH-10DG. Estos resultados se presentan en la Tabla 22 .

Tabla 22. Resultados de resistencia a la compresion sistemas sin activacion

externa
Tiempo de Sistemas sin activador alcalino
hidratacion
CPO 100% 70CPO- 70CPO- 70CPO-
20EGAH-0CV- 10EGAH- 30EGAH-0CV-
10DG 10CV-10DG 0DG
3 Dias 20.1 25.4 25.21 18.6
7 dias 24 .4 31.7 29.12 21.8
14 dias 34.6 34.2 35 24.8
28 dias 36.8 40.65 39.65 30.6

Los resultados de la resistencia a la compresion obtenidos del sistema
70%CPO-30%EGAH al menos hasta los 28 dias de hidratacion mostraron
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valores relativamente bajos en comparacion del cemento portland como se
aprecia en la Figura 38, esto se debe a que la EGAH reacciona lentamente,
como se ha reportado en otras investigaciones®*iErer! Marcador no definido.. '\,
caracteristica basica de la EGAH es que mejora significativamente la
resistencia a la compresion de los compdsitos a edades tardias lo cual también
es evidente en la curva de dicho sistema, por lo que se espera que la
resistencia se vea mejorada a mayores tiempos de hidratacion. Aun cuando la
velocidad de desarrollo de resistencia de estos sistemas es baja se logra

alcanzar el minimo de resistencia requerido a 28 dias para el tipo de cemento

empleado.
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Figura 38. Grafica de resistencia a la compresion vs. tiempo de curado en dias
para compoésitos reemplazados al 30% sin activacion.

Los dos sistemas restantes evaluados, 70CPO-10EGAH-10CV-10DG vy
70CPO-20EGAH-10DG presentan una mejora significativa en la resistencia a la
compresién de hasta un 7.75 % y 10% mayor respectivamente a 28 dias,

comparada con la obtenida en el material de referencia (CPO). Si se expresan
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los resultados al igual que en el caso de los sistemas activados con SN
comparados con la especificacion a 28 dias para un CPO se tiene que el
sistema 70CPO-10EGAH-10CV-10DG incrementd la resistencia 32.16% y el
sistema 70CPO-20EGAH-10DG 35.5%. Lo anterior se atribuye al
comportamiento puzolanico tanto del DG vy al hidraulico latente de la EGAH. Se
ha reportado que las particulas puzolanicas pueden actuar como sitios de
nucleacion promoviendo la formacion del gel C-S-H, asi como densificacion de
la matriz cementante y reduccion de la porosidad (efecto microrellenador),
ademas de mejorar la fluidez mediante el efecto de la CV, lo que limita la

porosidad "% °.

4.5 Caracterizacion de productos de hidratacion

Los resultados que a continuacion se presentan corresponden a analisis de los
productos de hidratacién de los sistemas evaluados anteriormente, donde se
discutiran las reacciones que se llevaron a cabo durante la hidratacion de los

distintos materiales cementantes.

4.5.1 Difraccién de rayos X (DRX)

En esta seccion se presentan los resultados de difraccion de rayos X (DRX) de
las muestras de cemento portland puro y de los cementos compdsitos que
mostraron las mejores propiedades mecanicas y en los que se obtuvieron
valores relativamente bajos. Los patrones para el cemento puro y los cementos
compuestos corresponden a 3 y 90 dias de hidratacion, excepto para los
cementos compuestos sin activacion y los activados con Na,SO4 donde se

presentan los resultados de 3 y 28 dias.
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En el patron de difraccion de la Figura 39 se observa el material de referencia
(CPO) en el cual se aprecian las principales fases de un cemento compuesto
alita, belita, ferrita, yeso, calcita, asi como algunos de los productos de
hidratacion, que incluyeron portlandita (CH) y etringita. Cabe mencionar que es
notable el incremento de la intensidad de las reflexiones del CH con el tiempo
de curado (especialmente a 17°, su reflexion principal), asi como la reduccién
de las fases principales del cemento alita y belita, lo que evidencia la
hidratacion del CPO.
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Figura 39. Patron de difraccion del CPO curado a 3 y 90 dias (E=etringita,
CH=portlandita, A=alita, B=belita, F=ferrita, Y=yeso y C=calcita)
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Figura 40. Patron de difracciéon del sistema 50CPO-30EGAH-10CV-10DG, 4%
Na,O equivalente de SS curado a 3 y 90 dias
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Figura 41. Patron de difraccion del sistema 50CPO-40EGAH-5CV-5DG, 4% Na,O
equivalente de SS curado a 3 y 90 dias
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Las Figuras 40 y 41 corresponden a los patrones de DRX de dos muestras
activadas con SS con distintas proporciones de materiales cementantes, las
cuales se seleccionaron debido a que muestran mayor resistencia a la
compresion. Al comparar los resultados de ambas muestras pueden
observarse ciertas diferencias, tal es el caso de la reflexion de la fase
portlandita que en la Figura 40 se observa de menor intensidad respecto a la
Figura 41 lo cual puede ser debido al comportamiento puzolanico del DG y de

la CV que se ha reportado previamente®' 62377

ya que en el primer caso existe
una mayor proporcion de los mencionados materiales y una lenta reactividad
de la EGAH que fue evidenciado en los resultados de RC menores para el caso
del uso de unicamente escoria (Figura 44). En el segundo caso puede decirse
que el comportamiento puzolanico se produjo en menor medida y ademas de
acuerdo a Scrivener® y Fernandez-Jimenez” la EGAH posee una mayor

afinidad por el activador de SS que por el CH producido por el CPO.
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Figura 42. Patron de difraccion del sistema 50CPO-40EGAH-5CV-5DG, 7% Na,O
equivalente de HN curado a 3 y 90 dias (M=monosulfato)

Algo a resaltar es que en ambos casos existe la fase etringita, encontrandose

reflexiones de menor intensidad de la misma y puede ser debida a la
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hidratacion del cemento y a las reacciones de la escoria por los sulfatos y

aluminatos presentes.

Como se mencion6 anteriormente, uno de los objetivos del presente trabajo fue
el de evaluar y analizar el efecto de distintos activadores alcalinos, por lo que a
continuacion se presentan los resultados de DRX de los experimentos
activados con HN.

Las muestras que presentaron las propiedades mecanicas menos atractivas
fueron las correspondientes a los sistemas activados con HN, por lo que es
importante determinar el efecto de este activador y su interaccién con los
materiales empleados. La Figura 42 presenta los patrones de DRX para el
sistema 50CPO, 40EGAH, 5DG y 5CV activada con 7% de NayO equivalente
de HN. Segun investigaciones de Scrivener®® y Fernandez-Jimenez®’ entre
otros, que han utilizado distintos activadores alcalinos en sistemas
cementantes con altos contenidos de EGAH han encontrado que
particularmente el activador menos efectivo en tales sistemas es el HN lo cual
concuerda con los resultados obtenidos en el presente trabajo. Una de las
razones aparentes que determinaron el efecto de dicho activador es que el HN
actua como aditivo retardante de la hidratacion del cemento, ademas a niveles
muy altos provoca un retraso indefinido. Lo anterior se puede corroborar
considerando que las intensidades de las reflexiones de CH producidas por la
hidratacion del CPO disminuyen por lo que se interpreta que el CPO no se
hidraté completamente aunado al efecto de dilucion causado por los materiales
de reemplazo. Al existir una interaccion nociva entre el activador externo (HN) y
el CPO se puede esperar que no exista ninguna relaciéon del HN con los

materiales de reemplazo.

Los sistemas en los que se utiliz6 como activador alcalino SN tuvieron las
mejores resistencias, incluso fueron superiores a las del CPO. ElI SN es un
excelente activador alcalino sin embargo, su principal desventaja es que al
tener SO4 puede provocar la formacion de fases dafinas en el cemento. En la
Figura 43 se observa el patrén de difraccidon de las muestras activadas con SN

que presentaron las mejores propiedades mecanicas.
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Figura 43. Patron de difraccion del sistema 50CPO-40EGAH-5CV-5DG, 4% Na,O
equivalente de SN curado a 3 y 28 dias

Una caracteristica importante que puede observarse es la presencia de
etringita con una reflexion de mayor intensidad a la presentada por el CPO a 3
dias, sin embargo, cuando esta fase actua de forma dafina, incrementa su
concentracion con el tiempo de curado, lo cual no se observa en la Figura 43,
ya que las reflexiones correspondientes a esta fase disminuyen su intensidad a
28 dias de hidratacion. Es un resultado congruente con los resultados de RC ya
que es a edades tardias cuando las resistencias incrementan de forma muy
importante. Se aprecia también una ligera disminucion del CH lo que puede ser

un indicativo de la actividad puzolanica de la CV o del DG.

Como se describidé previamente, se realizé también una exploracidén con niveles
de reemplazos menores y sin utilizar activador alcalino, para conocer su

puzolanicidad y el efecto de cada uno de ellos en la hidratacion del cemento.
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La Figura 44 muestra el patrén de difraccion del sistema 70CPO-30EGAH el
cual mostré las propiedades mas bajas de todos los sistemas sin activacion. Se
ha reportado que los sistemas con EGAH presentan una mejoria en las
propiedades mecanicas a tiempos de hidratacion largos, ya que necesitan que

el cemento haya reaccionado para comenzar su hidratacion®

Como se indico anteriormente en presencia de escoria se observa la formacién
de etringita, que se presenta debido al azufre contenido en la escoria y en el
CPO. Ademas en los patrones de DRX no existe un evidente consumo de CH
lo que sugiere que al menos hasta los 28 dias de curado la EGAH no presenté

una reaccion de hidratacion como las descritas en la seccion 2.7.2.4 (ver pag.
33).
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Figura 44. Patrén de difraccion del sistema 70% CPO - 30%EGAH, sin activador
curado a 3 y 28 dias

El sistema 70CPO-20EGAH-10DG sin activador fue en el que se obtuvieron las

mejores propiedades mecanicas de los cementos compuestos estudiados, sus
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patrones de DRX se presentan en la Figura 45. En estos patrones se observa
la presencia de AF; a edades tempranas y su desaparicion a edades tardias;
Lee %°, Shiy Day ' y Wu y Naik ' encontraron que debido a la capacidad de
dicha fase de incrementar su volumen hasta un 160% ocurre un efecto
benéfico, ya que densifica la matriz incrementando la RC de los sistemas,
aunado al efecto microrellenador del DG y de la CV. Asi mismo se comprueba
el consumo de CH el cual actia como activador para las especies de
reemplazo. De acuerdo a las investigaciones de Escalante, L. Y. Gémez °", De
Ledn Malacara %2y C. A. ifiguez ®® el DG tiene la caracteristica de actuar como
sitios de nucleacién debido a su tamano de particula tan pequefio y a su
actividad puzolanica promoviendo la formacion de nuevo gel C-S-H lo que

beneficia altamente el desempefo del sistema.
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Figura 45. Patréon de difraccion de 70% CPO - 20% EGAH -10% DG, sin activador
a 3y 28 dias
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4.5.2 Analisis térmogravimétrico

En esta seccion se discuten las curvas obtenidas mediante Analisis
Termogravimétrico (ATG) de las muestras de cemento puro y cementos
compdositos sin activacion y activados con SS, HN y SN, curados por 28 y 90
dias. En las curvas de ATG (Figuras 46 a la48) de cemento portland puro y
cementos compositos se pueden observar tres zonas de gran importancia,
aunque en algunos casos se presentan otras secciones. Existe una zona a
200°C donde se presenta la pérdida de agua libre y la descomposicion de
algunas fases de hidratacion como AF;, AF, y C-S-H, Posteriormente se
observa la pérdida de peso entre 400-550°C que corresponde al proceso de
deshidroxilacion del CH y finalmente la descarbonatacion de la caliza del CPO
a 600-800°C.

De esta forma, el analisis termogravimétrico permite conocer el efecto
puzolanico del DG y la CV a través del consumo de CH (portlandita). La
cantidad de CH presente en los diferentes sistemas puede ser interpretada
como un indicador de la reaccion puzolanica que generan los materiales de
reemplazo utilizados lo cual fue corroborado mediante DRX, sin embargo, en la
seccién anterior se observé una disminucion de las reacciones de hidratacion
del CPO, y por tanto una disminucion en la cantidad de CH, en presencia de
HN, lo que debe ser considerado al evaluar los resultados de ATG. En la
Figura 46 se presentan las curvas de ATG de los sistemas activados con SS
que mostraron las mejores resistencias a la compresion; se incluye también un
sistema activado con NH que presentd los menores valores de resistencia,

comparados con el cemento portland.
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Figura 46. Curvas de ATG de los sistemas activados con 4% Na,O equivalente a
SS y HN* curados por 90 dias.

En base a los resultados obtenidos se observa una gran diferencia entre la
pérdida en peso en la region correspondiente a la deshidroxilacién del CH entre
el CPO y los cementos compdsitos lo que evidencia el consumo del CH por los

materiales de reemplazo.

La Figura 47 corresponde a las curvas de ATG para los sistemas activados
con SN, donde al igual que en la figura anterior, puede apreciarse un evidente
pérdida de peso debido a la deshidroxilacion de CH especialmente en los
sistemas 50CPO-40EGAH-5CV-5DG y 50CPO-30EGAH-10CV-10DG en

comparaciéon con el cemento puro.
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Figura 47. Curvas de ATG de los sistemas activados con 4% Na,O equivalente a
SN curados por 28 dias.

En la Figura 47 también puede observarse que el sistema 50CPO-25EGAH-
15CV-10DG exhibe un menor consumo de CH, esto puede ser debido al alto
contenido de CV que presenta una menor actividad puzolanica a cortos
periodos de hidratacion. Este fenobmeno se corroboré mediante microscopia
electronica de barrido (ver pag. 115). Para este ultimo sistema también se
presenta mas pronunciada la zona de descarbonatacion de la caliza

proveniente del cemento y de la CV.

En el caso de los sistemas no activados (Figura 48) se puede observar que
para el sistema 70CPO-30EGAH no se consumio el CH; que puede ser debido
al efecto de dilucion por la menor cantidad de CPO que lo produzca, ya que

mediante DRX se encontrd su presencia.
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Figura 48. Curvas de ATG de los sistemas no activados curados por 28 dias.

En los sistemas con y sin CV se observé también un notable consumo de CH
que probablemente aumentara con el tiempo de curado, evidenciando el efecto

puzolanico de los materiales de reemplazo.
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4.5.3 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier

Mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier se efectud
la deteccion de enlaces quimicos entre las especies involucradas en las

mezclas de los compdsitos cementantes.

Los sistemas analizados fueron seleccionados de acuerdo a su importancia con
respecto a la RC que presentaron y corresponden a los activados con SS, NH,

NS y sin activacion alcalina externa (ver Figura 49).

En la Figura 49 se muestran los resultados obtenidos de la técnica de FT-IR
para los compésitos estudiados en el presente trabajo activados alcalinamente
asi como los experimentos de bajo nivel de reemplazo (30%) los cuales no

fueron activados externamente y comparados con el CPO.

Las bandas de absorcion presentes en los espectros fueron identificados de

acuerdo a la Tabla 11 presentada en la seccion experimental.

1. Se identificaron los enlaces O-H (3663-3200 cm™) los cuales
corresponden al agua de combinacion agregada durante el mezclado
que dio origen a la formacién de los productos de hidratacion de los

compositos cementantes.

2. Se encontré asi mismo la presencia de CaCOs (1528 cm™) tanto en el
CPO como en los compositos cementantes, siendo esto un indicio de la
presencia de alcalis durante el procesamiento del cemento. Asi mismo
este compuesto promueve la activacion alcalina de los materiales de
reemplazo como puede apreciarse en los espectros de los compdsitos

que tienen una menor intensidad.

3. Las bandas de absorcién de los enlaces identificados que corresponden
a los silicatos y aluminosilicatos (1057-1158-731 cm™) pertenecen a los

materiales de reemplazo los cuales no experimentaron ninguna
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interaccion aparente con los activadores que fueron adicionados. Se
observa una disminucion en la intensidad de estas bandas en los
experimentos que mostraron las mejores resistencias a la compresion lo
cual indica la interaccion de las materias primas para formar productos

de hidratacion.

Las bandas de absorcién ubicadas en 882 cm™ se pueden relacionar a
los productos de reaccion de los materiales hidratados especificamente
el gel de reaccion C-S-H responsable del desarrollo de la resistencia de

los compdsitos tratados.
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Figura 49. Espectros de infrarrojo: a) 4% Na,O eq. a silicato de sodio, b) 4% Na,O
equivalente a sulfato de sodio, c) 7% Na,O equivalente a hidréxido de sodio, d)
Sin activador externo
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4.5.4 Microscopia electronica de barrido

Para realizar este andlisis se utilizaron imagenes por electrones
retrodispersados (IERD) que permiten evaluar el contraste composicional y
facilitan la identificacion de fases en materiales cementantes, de esta forma se
pueden observar en orden ascendente de brillantez: poros (P), productos de
hidratacion internos (Pl) y externos (PE), ceniza volante (CV), escoria de alto
horno (EGAH), desecho geotérmico (DG), carbonato de calcio (CC), hidréxido
de calcio (CH) y granos de cemento anhidro (CA). Se obtuvieron IERD a
magnificaciones de 500 y 1000 X para la identificacion de algunas de las fases
mas comunes en pastas de cemento Portland. Se identifican ademas los

materiales de reemplazo en la Figura 50 y 51.

Las micrografias que se presentan corresponden a muestras de cemento puro
y parcialmente reemplazado curados durante 28 y 90 dias como se resume en
la Tabla 26. Las muestras fueron cuidadosamente seleccionadas y obtenidas
segun se describe en la pag. 75 del desarrollo experimental. Se eligieron las
muestras de los sistemas cementantes de acuerdo a su representatividad
dependiendo del tipo y cantidad de activador alcalino y de los resultados de

resistencia a la compresion.

Tabla 23. Sistemas analizados mediante la técnica de MEB

Sistema Activador alcalino Periodo de

hidratacion
CPO 100% - 90 dias
50CPO-30EGAH-10CV-10DG 4% Na,O equivalente a SS 90 dias
50CPO-40EGAH-5CV-5DG 4% Na,O equivalente a SN 28 dias
50CPO-25EGAH-15CV-10DG 7% Na,O equivalente a NH 90 dias
70CPO-10EGAH-10CV-10DG Sin activador externo 28 dias
700PC-30EGAH Sin activador externo 28 dias

a) Cemento portland

En la Figura 50 se presenta la micrografia correspondiente al cemento portland
sometida a hidratacion durante un periodo de 90 dias. De acuerdo con lo
observado, en el cemento empleado en esta investigacion se presentan las

caracteristicas mas comunes de una pasta de cemento Portland hidratada, en
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donde se puede destacar la porosidad, granos de cemento parcialmente
hidratado (con anillos de productos de reaccion, conocidos como productos

internos) y totalmente hidratados y productos de reaccion externos.

Figura 50. Micrografias de CPO. Tiempo de hidrataciéon 90 dias

b) Efecto del activador alcalino

Se ha reportado que uno de los mejores activadores alcalinos y por lo tanto

mas utilizado es el silicato de sodioiE™" Marcador no definido.

sin embargo; los
resultados de RC demuestran que para los materiales de reemplazo del
presente trabajo no resultd ser el mejor activador. La Figura 51 presenta las
micrografias del sistema 50CPO-30EGAH-10CV-10DG activado con 4% Na,O

equivalente a SS.

L

10um - * 10508ES
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Figura 51. Micrografias del sistema 50-30-10-10 activadas con 4% Na,O
equivalente a SS curado por 90 dias

En la Figura 51 es posible observar la activacion de la EGAH y el DG debido a
que exhiben los anillos de reaccion con una diferente tonalidad de gris, que
indica una composicion hidratada. Sin embargo para el caso de la CV no se
observo el anillo de reaccion alrededor de las particulas que sugeriria que han
reaccionado. Se analizaron distintas zonas de la muestra con la finalidad de
encontrar particulas de CV que demostraran que tuvo interacciéon con el
activador sin embargo no se encontraron. Se observan ademas, algunas zonas
de agrietamiento lo cual puede ser debido a la presencia de fases dafinas
como gel de reaccién alcali silice (RAS) lo cual se corroboré mediante

espectroscopia por dispersiéon de energia (ver pag. 120).

La Figura 52 muestra las micrografias del sistema 50CPO-40EGAH-5CV-5DG
activado con 4% Na,O equivalente a SN curado por 28 dias. Los resultados de
RC de los sistemas activados con dicho compuesto demostraron un
comportamiento muy favorable incluso a edades tardias. Las particulas de
EGAH y DG asi como las de CPO poseen anillos de reaccion no asi las de
ceniza volante. Se encontré también la presencia de etringita en los sistemas

que demuestra lo obtenido mediante DRX.

Figura 52. Micrografias del sistema 50-40-5-5 activadas con 4% Na,O equivalente
a SN hidratado por 28 dias
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c) Efecto de la cantidad y tipo de activador alcalino

Los sistemas que fueron activados con HN mostraron un importante detrimento
en la propiedades mecanicas en comparacion del cemento portland, por lo que
se dio seguimiento al efecto de dicho activador en la matriz de los cementos

compositos.

: :xso_._

Figura 53. Micrografias del sistema 50CPO-25EGAH-15CV-10DG activadas con
7% Na,O equivalente a HN a 90 dias de hidratacion

La Figura 53 muestra que en los sistemas activados con HN no existen zonas
donde se aprecien anillos de reaccién en las particulas de los materiales de
reemplazo, sin embargo es muy notorio el ataque que sufrid la matriz de
cemento. Puede confirmarse asi el efecto selectivo del activador alcalino

% ademas se aprecia una gran cantidad de grietas de

propuesto por Shi,
diversos tamanos dispersas por toda la muestra las cuales incluso presentan
una propagacion intergranular debido al efecto de expansién provocado por las
fases daninas formadas en el material (Etringita y RAS). Fueron analizados
mediante MEB dos sistemas activados con NH (50CPO-25EGAH-15CV-10DG
y 50CPO-40EGAH-5CV-5DG) con la finalidad de comparar ambas matrices y
tratar de encontrar las causas que provocaron un deficiente desarrollo de
resistencia a la compresion de dichos sistemas, concluyendo que ocurrid un
ataque excesivo a los granos de cemento, una ausencia total de interaccion del

activador con los granos de material cementante de reemplazo, ya que todo el
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NH se concentréo en retardar las reacciones de hidratacion del cemento y
causar la formacion de fases expansivas que promovieron el agrietamiento y

deterioro de las propiedades mecanicas.

d) Ausencia de activador alcalino a bajos niveles de reemplazo

De acuerdo con los resultados de resistencia a la compresion presentados en
la pagina 92, los sistemas mas sobresalientes fueron los que contenian un nivel
de reemplazo menor a los analizados anteriormente. En base a esto, es
importante conocer las reacciones que prevalecieron en dichos sistemas ya
que los resultados presentados previamente demuestran una interaccidn
apropiada entre los materiales utilizados, lo cual fue comprobado mediante las

observaciones microestructurales.

Figura 54. Micrografias del sistema 70CPO-10EGAH-10CV-10DG sin activador a
28 dias de hidratacion

En la Figura 54 se observa la morfologia del sistema 70CPO-10EGAH-10CV-
10DG sin activacion alcalina externa, el cual presenta productos de hidratacion
caracteristicos de una pasta de cemento portland, ademas de bordes de
diferente tonalidad de gris alrededor de los granos de la EGAH y del DG lo que
corresponde con lo obtenido en otras técnicas de caracterizacion, sin embargo
nuevamente los granos de CV no presentan dichos halos circundantes que
evidenciarian su interaccion con el CH generado durante la hidratacion del

cemento.

119



Javier Lozano Vargas Instituto Politécnico Nacional

La Figura 55 muestra las micrografias del sistema 70%OPC-30%EGAH sin
activacion externa donde se puede observar una matriz uniforme con poca
porosidad y con la presencia de granos de escoria anhidros y parcialmente
hidratados. Pueden percibirse pocos granos de escoria reaccionados lo que
comprueba una reactividad menor de dicho material que la exhibida en

presencia de DG y CV.

Figura 55. Micrografias del sistema 700PC-30EGAH sin activador externo a 28
dias de hidratacion.

4.5.4.1 Microanalisis (EDS)

Para corroborar la presencia de las fases se efectuaron microanalisis por
espectroscopia de dispersion de energia (EDS) de los sistemas mas
representativos en cuanto a resistencia a la compresion y presencia de fases

daninas debido al activador utilizado.

Existen fases que se producen durante la hidratacién de los materiales
cementantes que en ocasiones llegan a causar efectos no deseables en la
matriz (etringita y la reaccién alcali-silice). La presencia de dichas fases es
inevitable, sin embargo su presencia no siempre resulta catastréfica debido a

qgue en algunos casos puede proporcionar efectos benéficos.

La etringita es el primer producto de hidratacion estable del C3;A y se forma en

tales cantidades como iones sulfato estén disponibles para la reacciéon. Una
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vez que el sulfato de la solucién cae hasta un valor critico cuando todo el yeso
se ha consumido, la etringita se vuelve inestable y su consecuente hidratacion
permite la formacion de monosulfoaluminato tetracalcico hidratado
(monosulfato) como el producto de hidratacion estable. Con el aumento de la
temperatura de curado puede inhibirse la formacion inicial de etringita y
promover su formacién tardia lo que puede ocasionar dafos estructurales en la

matriz de productos de hidratacion.

CsA + 3CSH2 + 26H— CGAS3H32 (Etrlnglta)

CeASgHe,z + 2C3A+ 4H— 3C4ASH12 (Monosulfato)

La reaccion alcali-silice es una reaccidon quimica entre la silice proveniente de
diversas fuentes (agregados y materiales de reemplazo) y entre los alcalis
contenidos en el cemento y en el caso de los compdsitos activados del
activador empleado (SS, HN y SN), se puede representar como:
Ca0-(Na,0+K;,0)-SiO2'H,O, en donde este gel absorbe agua de forma

indefinida.

Como resultado de dicha reaccion se obtiene un gel que produce expansion,
formacion de grietas y posterior fractura de la matriz. Es importante recalcar

que la manera de identificar la RAS es mediante observaciones en MEB.

Las fases etringita y monosulfato son identificables mediante DRX por lo que
de acuerdo a los resultados de DRX (pag. 100) se comprobd la presencia de
las fases mencionadas en todos los sistemas analizados, incluso en aquellos
que presentaron las mejores propiedades de RC con lo cual se corrobora lo
anteriormente dicho.

Uno de los principales inconvenientes de utilizar el activador NS es que
promueve la formacién de sulfoaluminato y RAS sin embargo de acuerdo a los
estudios de DRX (ver la Figura 43) es posible observar que la presencia de la
fase etringita disminuye a edades tardias lo cual concuerda con los resultados
favorables obtenidos en RC. La formacion de etringita incrementa su volumen

en 164% y la formacion del gel C-S-H lo hace en un 17%. Por lo tanto la
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generacion de AF; densifica la matriz e incrementa la resistencia temprana de
los cementantes muy significativamente’®. Asi mismo en examinaciones
microestructurales Leeif™r Marcador no definido.  5hsaryg que disminuye la
porosidad total e incrementa la proporcion de poros pequefos cuando se forma
en etapas iniciales, el caso contrario sucede cuando se forma a edades tardias
como se menciono anteriormente.

La Figura 56 muestra los resultados obtenidos del EDS de los sistemas

activados con HN y en el cual los resultados de RC no fueron favorables.

Tabla 24.
Elem. | % a Tabla 25.
o) 55.81 Elem. | % a
Na | 338 O | 68.04
Al 143 Na | 3.91
S 0.45 Al | 125
K 0.88 Si | 13.95
Ca | 2062 K 1057

Tabla 26. Ca 11.84

Elem. | % a

O |65093

Na | 3.50

Mg | 3.04

Al | 298

Si | 12.12

S |0.36

K |045

Figura 56. Micrografia del sistema 50-25-15-10, 7% Na,O equivalente a HN curado
a 90 dias.

De acuerdo a los microanalisis de la Tabla 27, Tabla 28 y Tabla 29 se puede
corroborar la presencia de los elementos que promueven la formacion del gel
de reaccion alcali-silice tal como Na, K y Ca asi como la presencia de Si
(Ca0-(Na0+K,0)-SiO2'H20). Lo cual es evidente de acuerdo a las
observaciones de la Figura 56.
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Tabla 27.
Elem. | % a
(0] 65.50
Na 3.01
Mg 1.51
Al 1.80
Si 9.47
S 1.97
K 0.45
Ca 16.06
Fe 0.24
Tabla 29.
Elem. | % a
(0] 62.97
Na 0.74
Mg 0.71
Al 10.30
Si 21.92
K 1.48
Ca 0.32
Fe 1.56

Tabla 28.
Elem. % a
(0] 66.80
Na 1.45
Mg 0.38
Al 0.89
Si 8.50
S 1.98
Ca 19.55
Fe 0.46

Figura 57. Micrografia del sistema 50-40-5-5, 4% Na,O eq. a Na,SO, a 28 dias.

En la Figura 57 puede corroborarse la ausencia de esferas de CV reaccionadas
y se reafirma su inactividad. Las particulas de DG y EGAH mostraron el anillo

de reaccion caracteristico alrededor de cada grano.
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Tabla 30.

Elem. % a Tabla 31.
o) 67.75 Elem. % a
Na | 068 o |3
Vg 086 Na 2.26
Al | 082 Mg | 066
Si | 904 Al | 046
3 188 Si 5.38
Ca | 1881 S 0.89
o 01d Ca 19.04
Tabla 32.

Elem. | % a bs .

O | 5849 Zes\f 9X1,000 _10pm - % 105048ES 5
Na 0.74
Mg 0.64
Al 0.52
Si 7.88
S 0.65
Ca | 30.81
Fe 0.27

Figura 58 Micrografia del sistema 50CPO-30EGAH-10CV-10DG 4% Na,O
equivalente a SS a 90 dias
En la Figura 58 se puede apreciar como los granos de escoria han reaccionado
con el activador alcalino, sin embargo; tal reaccion no ha sido completada a
pesar de que los especimenes han cumplido 90 dias de hidratacién, dicho
comportamiento se encuentra reportado y se atribuye a la lentitud de las
reacciones de hidratacion en escoria de alto horno por lo cual es considerado
un excelente material de reemplazo a edades tardias '°. La Tabla 33
corresponde al microanalisis de un grano de escoria casi totalmente
reaccionado el cual presenta una relacion Ca/Si de 2.08 correspondiente a la

formacién de gel C-S-H.
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Capitulo V

Discusion general

La finalidad de la presente investigacion fue examinar los efectos de
reemplazar parcialmente el CPO con sub-productos industriales de distintas
fuentes que permitieran obtener un material compdsito cementante de
propiedades similares o superiores al ligante comercializado en la actualidad,

de acuerdo a la normativa empleada en México.

Uno de los puntos mas importantes fue determinar la proporcion éptima de
materiales que permitieran cumplir con las metas propuestas. Otro punto
fundamental a discutir fue la necesidad de utilizar o no un activador alcalino
que fuera capaz de hacer reaccionar los materiales involucrados, cosa nada
sencilla considerando la complejidad de las especies asi como la variedad de
compuestos quimicos existentes comercialmente con posibilidades de cumplir

dicho objetivo.

Al término de la experimentacion y del analisis del efecto de los activadores
seleccionados se comprobd la eficacia del sulfato de sodio y el silicato de sodio
en las especies tratadas. Encontrandose asi la mejor proporciéon de dichos
compuestos en 4% equivalente de Na,O. La literatura especializada ha
documentado la efectividad de ambos activadores colocando en primer lugar al
silicato de sodio en sistemas que contienen altos contenidos de escoria de alto

hornoiError! Marcador no definido.

. Muy poco se ha reportado donde el Na,SO,4 ha
superado los resultados del silicato de sodio aunque si existen'®?. De acuerdo
a los estudios de Shy y Day® quienes analizaron los efectos de activadores y
materiales de reemplazo en los productos de hidratacién y resistencia a la
compresion de cementos compdsitos activados alcalinamente se determiné
que existe un efecto de selectividad de los activadores lo cual es atribuido al

resultado de las diferencias en la composicidon quimica de los materiales de
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reemplazo. Sin embargo de acuerdo a lo analizado la selectividad no estriba
primordialmente en las composiciones quimicas de los materiales de
reemplazo sino basicamente en la reactividad de los constituyentes
determinado por el contenido de fase vitrea de los mismos. Otra de las razones
por la cual la efectividad del NS fue superior al SS depende de la capacidad de
cada uno para liberar el idon Na**, que tiene la capacidad de actuar como

103
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modificador de re , lo cual es dependiente de la capacidad del activador de

disolverse en el agua de mezclado y la posterior liberacion del idn de interés.

Como ya se ha discutido anteriormente el NS puede promover la formacién de
etringita tardia que produce expansién y en algunos casos agrietamiento y
fractura de los especimenes, sin embargo; a edades tempranas es posible que
la expansion generada provoque la densificacion de la matriz cementante
reduciendo la presencia de poros muy grandes y dando lugar en el mejor de los

casos a la eliminacién de la porosidad o la presencia de poros mas pequenos.

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

e Escoria Granulada de Alto Horno. Altos niveles de reemplazo de
escoria disminuyeron la trabajabilidad de las pastas debido a su
morfologia angular. Se corrobor6 que extiende el tiempo de fraguado de
las pastas y que las mejores resistencias se obtienen a edades tardias
(a partir de 14 y 28 dias). Requirio la presencia del DG para incrementar
la RC de los sistemas. La escoria reaccionada promovié la generaciéon
de mas gel C-S-H responsable del endurecimiento de las pastas. Se
encontraron granos de escoria reaccionados parcialmente a 90 dias lo
cual indica que podria esperarse un incremento en la resistencia a
edades mas prolongadas.

e Ceniza Volante. Una de las principales ventajas de utilizar la CV es la
capacidad de mejorar la fluidez de las pastas debido a sus
caracteristicas plastificantes resultado de su morfologia esférica. Segun

las observaciones mediante MEB no existié aporte de gel C-S-H ya que
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no existio interaccién entre dicho material y los activadores alcalinos
empleados. A pesar de que no reaccionoé la ceniza como se esperaba su
presencia no fue trivial ya que debido a su variedad de tamafos vy
formas esféricas promovié la reduccién de la porosidad de las matrices
cementantes (efecto microrellenador).

e Desecho Geotérmico. Debido a su tamafio nanométrico existio una
mejora significativa en la reduccion de la porosidad. Se corroboré la
existencia de una efectiva reaccion puzolanica de acuerdo al consumo
de CH encontrado en DRX y ATG y el efecto de actuar como sitios de
nucleacion promoviendo la reaccion del CPO. ElI DG y la EGAH
formaron un excelente duo ya que se obtuvieron resultados muy
favorables en los sistemas evaluados tanto en los activados
externamente como en los de bajo nivel de reemplazo sin activacion

externa.

45

] 100% CPO Sin activador Sulfato de sodio Silicato de sodio

e /'

35 4

30_: \\
J

Resistencia a la compresion (MPa)

—®—3 Dias
15 —@®—7Dias
— 4 —14 Dias
10 —¥— 28 Dias
"
5 | I | !
CPO 70-20-0-10 50-40-5-5 50-30-10-10

Sistema cementante

Figura 59 Grafica de resistencia a la compresion de los mejores sistemas

De acuerdo a la Figura 59 se puede observar que la RC a edades tempranas
de los sistemas que presentaron las mejores propiedades son muy bajas,

hecho atribuible a la EGAH como ya se ha mencionado. El activador SS
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provocd un desarrollo de RC a edades tempranas aun mas lento siendo muy
notoria la ventaja del CPO sobre dichos sistemas, sin embargo el
comportamiento sugiere que la RC seguira incrementando, esto puede ser
corroborado mediante las observaciones en MEB ya que se tienen granos de
escoria parcialmente reaccionados. La RC de los compésitos activados con NS
se desarrolla de manera lenta en los primeros 3 dias sin embargo se tiene un
incremento significativo a edades tardias y de los cuales se espera que
incremente mas a tiempos de hidratacion mas largos (meses). Los sistemas
con porcentaje de reemplazo de 30% tuvieron un desarrollo de resistencia
superior al patron de CPO debido a una buena interaccion entre los materiales
empleados que actuaron en conjunto para el mejoramiento de las propiedades

del sistema.

Figura 60 Micrografia del sistema A) 50CPO-30EGAH-10CV-10DG 4% Na,O
equivalente a SS a 90 dias y B) 70CPO-10EGAH-10CV-10DG sin activacion a 28
dias

En la Figura 60 se presentan las micrografias de dos sistemas que mostraron
las mejores propiedades de RC; efectuando una comparativa entre las dos
micrografias se pueden observar que ambas matrices presentan una reduccién
significativa de prosidad en comparacién al cemento portland. Esto puede ser
posiblemente debido al efecto microrellenador de la CV y DG y a que no existe
formacion de fases daiinas lo cual esta en linea con los resultados de RC, se

observa ademas la presencia en ambos casos de anillos de reaccion de los
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materiales de reemplazo (excepto CV) con lo cual se puede corroborar la

efectividad de los materiales de reemplazo.
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Capitulo VI

Conclusiones

Se analizaron 4 de los mas comunes activadores alcalinos (Na,SiOs,
NaOH, Na;COs, y Na;SO4 ) siendo el Na;SO4 con el que se obtuvieron
las mejores propiedades de resistencia a la compresion superando al

cemento Portland.

La Ceniza Volante Clase F no pudo ser activada alcalinamente, sin
embargo; su presencia mejoré significativamente la trabajabilidad de las
pastas ademas de actuar como microrellenador ayudando a reducir la

porosidad de las matrices cementantes.

Altos volumenes de escoria redujeron significativamente la resistencia a
edades tempranas de los compdsitos, obteniéndose las mejores

resistencias a edades tardias.

Los sistemas activados con Sulfato de Sodio incrementaron
significativamente la resistencia a la compresion debido a dos aspectos
fundamentales: la promocion y aceleracion de la reaccion puzolanica y
la formacién de mas etringita (AF;) a edades tempranas que densifico la

matriz.

El activador NaOH al incrementar el pH de las pastas tratadas promovio
la liberacion de alcalis que favorecieron la presencia de la reaccion
alcali-silice. Ademas de actuar como aditivo retardante del Cemento
Portland Ordinario y corroborandose asi su incapacidad de actuar como
activador alcalino de sistemas parcialmente reemplazados evaluados en

esta investigacion.

Asi mismo se puede prescindir de utilizar activador alcalino en sistemas

reemplazados al 30% obteniendo de la misma manera resultados
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positivos utilizando una combinacién de Escoria Granulada de Alto
Horno y Desecho Geotérmico con bajas proporciones de Ceniza

Volante.

La Escoria Granulada de Alto Horno utilizada requiere de la presencia de
materiales puzolanicos que actuen como sitios de nucleacién para

obtener las mejores propiedades.

De acuerdo a los resultados de Difraccion de Rayos X se observé una
disminucioén de las intensidades de las reflexiones que corresponden a la
fase portlandita lo cual se relaciona directamente al consumo de dicha

fase mediante la reaccidn puzolanica de los materiales de reemplazo.

Los resultados de Analisis Termogravimétricos corroboran lo
anteriormente dicho ya que muestran el proceso de deshidroxilacién de

portlandita, atribuyéndolo a la reaccion puzolanica.

Los resultados de la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier indicaron que existié una interaccién entre los
aluminosilicatos y silicatos los cuales provienen de los materiales de
reemplazo que dieron lugar a la formacion de nuevos productos de
hidratacion, en los sistemas que presentaron las resistencias a la

compresion mas altas.

Las particulas de desecho geotérmico de tamafio nanométrico actuaron
como sitios de nucleacion para la formacion de gel C-S-H. Ademas de
ayudar a tener matrices mas densas y compactas segun las

observaciones de Microscopia Electrénica de Barrido.

Las caracteristicas de los materiales de reemplazo, la naturaleza y nivel
de activacion alcalina tienen un efecto significativo en el efecto del
mecanismo de hidratacidon, productos y microestructura de los

compositos cementantes y por lo tanto en las propiedades mecanicas.
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