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Resumen

Esta investigacion describe la capacidad de activacion alcalina de materiales
silicoaluminosos de procedencia mexicana: ceniza volante y escoria de cobre,
para generar cementos alcalinos y cemento hibridos. Contiene, asimismo, la
caracterizacion fisica, quimica y microestructural de los productos de reaccion. Las
técnicas empleadas fueron: fluorescencia de rayos X (FRX), calorimetria de
conduccion isoterma, difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja de
transformada de fourier (FTIR) y microscopia electronica de barrido (SEM).
Incluye, también, resultados de pruebas mecanicas a 2 y 28 dias.

Los resultados muestran que la ceniza volante y escoria de cobre pueden
emplearse como materia prima para generar cementos alcalinos o cementos
hibridos.
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Abstract

This research describes the ability of alkaline activation of Mexican silicoaluminous
materials, such as: fly ash and copper slag, to generate hybrid alkaline cements
and cement. It contains the physical, chemical and microstructural characterization
of the reaction products. The techniques used were: X-ray fluorescence (XRF),
isothermal conduction calorimetry, X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy
fourier transform (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). It includes as
well the results of mechanical tests over 2 and 28 days.

The results show that fly ash and slag from copper may be used as feedstock for
generating alkaline cements and/or hybrid cement.
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Resumen ejecutivo

Una de las lineas de investigacion del Instituto Mexicano del Transporte (IMT) es
desarrollar morteros y concretos de altas prestaciones, para emplearlos en
reparacion de infraestructura de la Secretaria de Comunicaciones y Transportes,
tales como puentes y muelles. Este tipo de estructuras deben evaluarse
constantemente para prevenir cualquier tipo de accidente que ponga en riesgo
vidas humanas y la integridad de las estructuras. Se ha determinado que diversos
factores como el disefio, el material, junto con el proceso de fabricacion y
operacion revisten una gran importancia para determinar la integridad de los
elementos estructurales. Por esta razon, en el Instituto se esta explorando el
desarrollo de morteros y concretos durables a partir de nuevos cementos,
constituidos basicamente por materiales silicoaluminosos existentes en México,
tales como ceniza volante y escoria de cobre.

En esta investigacion se preponderan dos opciones:

1) Cementos alcalinos: producto de la activacion alcalina de aluminosilicatos
(mineral que contiene 6xido de aluminio [Al,Og3] y silice [SiO3]).

2) Cementos hibridos (CHY). Estos cementos son materiales conglomerantes
que surgen de la simbiosis de los conocimientos del cemento Pdértland + cementos
alcalinos. Esto permite elaborar cementos con bajos contenidos en clinker (30-
20%) y elevados contenidos de adiciones minerales, sin que ello repercuta en el
desarrollo mecanico-resistente a edades tempranas y en el tiempo de fraguado,
gracias al empleo de un activador alcalino.
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1 Introduccidén

Actualmente el principal problema que afecta a la industria del cemento Pértland
es, sin duda, la creciente sensibilizacion social ante las repercusiones
medioambientales que tiene la fabricacion de dicho material. La produccion de
este conglomerante va acompafado de la emision a la atmésfera de grandes
cantidades de CO, debido principalmente a la descomposicion de las calizas
empleadas en la manufactura de este material (emisiones de proceso) y también,
aunque en menor medida, al consumo de los combustibles necesarios para llevar
a cabo dicho proceso. La produccién de clinker acarrea la emision a la atmosfera
de aproximadamente 0.9 toneladas de CO,/tonelada de cemento, lo que sitla a la
industria del cemento en uno de los principales agentes emisores de gases de
efecto invernadero.

Con el objetivo de reducir las emisiones de CO,, la industria cementera ha
introducido multiples mejoras en el proceso de produccién de cemento dirigidas,
principalmente, hacia la modernizacibn de sus instalaciones, el empleo de
combustibles alternativos y la sustitucion parcial de clinker por otros materiales o
subproductos industriales que supongan una reduccidon de las emisiones de CO,,
sin que con ello se vean afectadas las prestaciones mecanicas y durables de
dicho conglomerante. No obstante, la mayoria de las emisiones de CO, derivadas
de la fabricacion de cemento Portland son del proceso: provienen de la
descarbonatacion de las calizas necesarias para fabricar clinker (0.54
ton).Considerando la problematica expuesta anteriormente, se deduce que es
necesario fabricar nuevos materiales que supongan una alternativa al empleo de
cemento Poértland y, a su vez, garanticen prestaciones mecanicas y durables
similares a las que ofrece dicho conglomerante.

Con base en lo anterior, esta investigacion describe la caracterizaciéon de
materiales silicoaluminosos existentes en México para conocer su capacidad de
activacion y potencial de generar nuevos cementos.
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2 Antecedentes

2.1 Cemento Poértland

El cemento Pdrtland se fabrica a partir de la calcinacién de una mezcla de caliza 'y
arcilla u otros materiales de composicion similar a temperaturas comprendidas
entre los 1300 y 1500 °C, lo que provoca una fusion parcial o sinterizacion de los
materiales de partida. El producto que se obtiene tras la calcinacion recibe el
nombre de clinker, que una vez molido con una pequefia cantidad de yeso, recibe
el nombre de cemento. El yeso se incorpora con el fin de retardar ligeramente las
reacciones iniciales de hidratacién y evitar asi el fraguado prematuro o relampago
del cemento (Ruiz C., 2013; Taylor H. F. W., 1967).

El clinker de cemento Pértland esta compuesto, en general, por un 67% de 6xido
de calcio (CaO), un 22% de 6xido de silicio (SiO3), un 5% de 6xido de aluminio
(Al,O3) y un 3% de o6xido férrico (Fe,O3) aproximadamente; el 3% restante lo
componen otros 6xidos. Los 6xidos mayoritarios del clinker se encuentran bajo la
forma de cuatro fases mineraldgicas principales:

Alita: C3S o silicato tricalcico (3CaO-SiO;) de 50 a 70%.

Belita: C,S silicato bicélcico (2CaO-SiO,): de 15 a 30%.

Fase aluminato: aluminato tricélcico C3A (3CaO-Al,03): de 5 a 10%
Ferrito aluminato tetracélcico C4AF (CasAl;Fe,01p): de 3 al 10%.

El proceso de clinkerizacion se divide en varias etapas dependiendo de la
temperatura (Taylor H. F. W., 1967):

a) Reacciones a temperaturas inferiores a 1300 °C: por debajo de 1300 °C se
produce la deshidroxilacién de las arcillas presentes en el crudo, la
descarbonatacion de la calcita, dando lugar a cal (CaO) y la reaccion entre
los minerales de la arcilla, el cuarzo y la cal, generando fundamentalmente
belita, fase aluminato y fase ferrito.

Respecto a los minerales de la arcilla, su comportamiento con la
temperatura va a depender, basicamente de la estructura, tamafio de
cristal, composicion y grado de cristalinidad de los mismos. Por lo general,
entre 100-250 °C se pierde el agua interlaminar y el agua adsorbida a estos
materiales. El proceso de deshidroxilacion (pérdida de agua estructural)
comienza sobre los 300-400 °C y alcanza su maximo a temperaturas
comprendidas entre los 500-600 °C. Mediante este proceso, los minerales
de la arcilla pierden cristalinidad en mayor o menor medida, lo que les
otorga una mayor reactividad.
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b)

La descomposicion de los carbonatos comienza a ser significativa a partir
de los 500 °C, si la presion parcial de CO, es suficientemente baja o la
calcita se encuentra intimamente mezclada con los minerales de la arcilla
(ya deshidroxilados) y el cuarzo. Esto permite que el éxido de calcio
resultante de la descarbonatacion de la calcita, reaccione con los minerales
de la arcilla y el cuarzo originando la belita, la fase aluminato y fase ferrito,
como ya se ha mencionado. La belita (C,S) posee caracter hidraulico y es
la fase responsable de las resistencia mecénicas del cemento Pértland a
largo plazo ya que, su proceso de hidratacion es un proceso lento. Durante
esta etapa se forma una pequefia fraccion de fase fundida. Esta fase liquida
—aun estando presente en muy pequefia cantidad— es responsable del
adecuado progreso de las reacciones mencionadas anteriormente.

Reacciones a temperaturas comprendidas entre los 1300-1450 °C. En este
intervalo de temperaturas se produce la clinkerizacion propiamente dicha.
En esta etapa, la cantidad de fase fundida gira en torno al 20-30% de la
mezcla inicial y estd compuesta principalmente por las fases aluminato y
ferrito. En presencia de este fundido, la belita y la cal —que aun no se han
combinado— reaccionan entre si formando alita (C3S). A partir de este
momento, el material empieza a nodulizar para formar el clinker.

Reacciones producidas durante el enfriamiento: la importancia de esta
etapa radica en que durante la misma, se definen las propiedades fisicas
finales que va a presentar el clinker. Esto es debido a que la velocidad de
enfriamiento condiciona la microestructura y composicion de las distintas
fases presentes en el clinker. Asi, un enfriamiento demasiado lento provoca
la formacion de cristales de alita y belita de tamafio considerable, lo que
ralentiza su hidrataciéon. Lo mismo ocurre con las fases aluminato y ferritica.
A su vez, parte de la alita se puede descomponer dando lugar a belita y cal
(T ~ 1250 °C). Esto origina una disminucion de las resistencias mecéanicas
qgue el cemento es capaz de desarrollar a cortas y largas edades. Por el
contrario, un enfriamiento demasiado rapido bloquea la cristalizacion y hace
gue una gran parte de la fase liquida producida durante la clinkerizacion
solidifiqgue en estado vitreo.

2.1.1 Hidratacion del cemento Poértland

La hidratacién del cemento Pértland consiste en una secuencia de reacciones
entre el agua, el clinker y el sulfato calcico que dan lugar a una pasta inicialmente
plastica y trabajable que, con el tiempo, fragua y endurece (Ruiz C., 2013; Taylor
H. F. W., 1967; Criado Sanz M., 2007).
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La hidratacién del silicato tricalcico (C3S) desde edades tempranas (ecuacion 1) y
del silicato bicalcico (C,S) a mayores edades (ecuacién 2), genera hidroxido
calcico (portlandita, CH) y un gel practicamente amorfo y de baja permeabilidad
denominado gel C-S-H. Este gel juega un papel dominante en el fraguado y
endurecimiento de la pasta de cemento, siendo, por lo tanto, responsable de las
propiedades mecanicas de la pasta, una vez que ha endurecido. Las ecuaciones
no estequiométricas que representan de manera aproximada la hidratacion de
estas fases se muestran a continuacion (Ruiz C., 2013):

2C3S + TH—>  C3S,H. (gel C-S-H) + 3 CH

ecuacion 1 AH= - 1114 KJ/mol

ecUacitn 2 2C,S +5H — > C3S,Hq (gel C-S-H) + CH

AH= - 43 KJ/mol

La mayor parte del aluminato tricalcico (C3A) reacciona con los sulfatos
provenientes del yeso que se afiade al clinker con el fin de evitar un fraguado
relampago, dando como resultado etringita (ecuacion 3). Si la concentracion de
sulfatos es deficiente, la etringita se descompone y forma monosulfoaluminato
calcico hidratado (ecuacion 4).

ecuacion 3 CsA + 3CSH2 + 26H » CesASsH3, (ettringita )

CsAS3H3z + 2C3A  — 3C4ASH 1,

ecuacion 4 (monosulfoaluminato célcico hidratado)

El efecto retardante del sulfato se debe a la adsorcion de esta especie sobre los
puntos reactivos presentes en la superficie de las particulas de C3zA, lo que
dificulta la difusién de especies de aluminato y los iones de calcio y ralentiza el
progreso de la reaccion. La fase ferrito se comporta de una manera muy similar a
la fase aluminato, solo que esta ultima reacciona mas rapidamente. La fase ferrito
en presencia de sulfatos también da lugar a etringita (sulfato de calcio hidratado
de aluminio) pero, en este caso, con hierro en su compaosicion.

La velocidad con que reaccionan las distintas fases del cemento con el agua se ve
afectada por factores tales como la temperatura, la relacion agua/cemento, la
superficie especifica, la presencia de aditivos, etc. No obstante, para unas
condiciones experimentales dadas, la velocidad con la que se hidrata cada fase no
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es la misma, siendo el aluminato tricalcico la fase que reacciona con mayor
rapidez. Por el contrario, la belita (fundamentalmente (B-C,S) es la fase que
reacciona con mayor lentitud. La ordenacion de estas fases, atendiendo a la
velocidad con que reaccionan con el agua, es la siguiente: (Criado Sanz M., 2007).

C3:A>C3S>CL4AF>C,S

El motivo por el cual el silicato bicéalcico reacciona con el agua mas lentamente
que el silicato tricalcico es que los iones estan empaquetados mas densamente en
el caso del silicato dicélcico, mientras que la estructura del silicato tricalcico tiene
huecos que pueden explicar por qué este Ultimo es atacado por el agua con mayor
facilidad.

La hidratacion del cemento Pértland es un proceso complejo en el que las
multiples reacciones de disolucion-precipitacién resultantes de la hidrataciéon
individual de cada una de las fases mineraldgicas que conforman el cemento se
suceden simultdneamente. La disolucion de las fases anhidras (sin agua) da lugar
a la formacion de compuestos menos solubles que los de partida, lo que provoca
la precipitacién de hidratos cristalinos y coloidales en el sistema. El progreso de la
hidratacion del cemento Pértland se puede seguir mediante la curva de la
evolucién del calor de dicho proceso. Ver figura 1.
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Figura 1. Velocidad de la evolucién del calor durante la hidratacion del
cemento Portland (Bullard Jeffrey W. et al., 2011).

Cuando el cemento y el agua entran en contacto, se produce un intercambio de
especies ionicas entre la fase solida y la liquida, aumentando rapidamente la
concentracion de estas especies en la fase liquida (etapa de preinduccién). En
esta etapa, el aluminato tricalcico reacciona con los sulfatos presentes en el medio
dando lugar a la aparicién de cristales de etringita. La aportacion de las distintas
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especies ionicas en funcién de las fases del clinker se muestra en la tabla 1 (Ruiz
C., 2013).

Tabla 1. Aportacién de las distintas especies idnicas en funcion de las fases

del clinker
Fase anhidra Especies ionicas
Silicatos calcicos Ca®", Si0,”
Aluminatos calcicos y fase ferritica Ca*, AI(OH) 4, Fe*'
Sulfatos célcicos Ca?*, S0%,

Durante el periodo de induccién, la concentracién de iones Ca®* provenientes del
clinker continla aumentando hasta alcanzar la sobresaturacion v,
consecuentemente, comienza la nucleacién y crecimiento del gel C-S-H y los
cristales de Ca(OH),.

La precipitacion de los primeros productos de reaccién sobre las particulas de
clinker (inicio del fraguado) origina una disminucién de la concentracién de Ca?*
en la fase liquida y, como consecuencia de esta disminucion, se produce un
incremento de la velocidad de disolucion de alita (C3S) y por lo tanto, un aumento
considerable del calor desprendido por el sistema (etapa de aceleracion). Durante
esta etapa, debido a la precipitacion continua de gel C-S-H y otros productos de
hidratacion, la porosidad total del sistema disminuye y la pasta comienza a perder
plasticidad (fin del fraguado).

La etapa final del proceso de hidratacion (periodo de desaceleracion) se
caracteriza por presentar un bajo intercambio de calor y una ralentizacion de las
velocidades de reacciéon. Esto es debido a que las reacciones quimicas pasan a
estar controladas por procesos de difusibn. A partir de este momento, la
hidratacion de la belita (C,S) comienza a ser significativa.

2.1.2 Estructura del gel C-S-H

El principal producto de la hidratacion del C3S desde cortas edades y del C,S a
edades mas largas es un silicato calcico hidratado (gel C-S-H), responsable de las
buenas propiedades del cemento Pértland una vez que ha endurecido. Este gel es
practicamente amorfo y su composicion varia con el tiempo de hidratacion, de ahi
que se formule genéricamente como “xCa0.Si0,.yH,O”. Generalmente presenta
una relaciéon Ca/Si > 1.7, mezcla de C-S-H con Ca(OH); (Ruiz C., 2013; Taylor H.
F. W., 1967; Criado Sanz M., 2007).

Durante los ultimos 55 afios, se han publicado multitud de modelos intentando dar
respuesta a la nanoestructura del gel C-S-H (Taylor H. F. W., 1986; Richardson I.
G. y Groves G. W., 1992; Taylor H. F. W., 1993; Richardson I. G. et al., 1993;
Jennings H. M., 2000; Chen J. J. et al.,, 2004, Andersen M. D. et al., 2004,
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Richardson I. G., 2008; Jennings H. M., 2008). La mayoria de estos modelos
coinciden en que la estructura del gel C-S-H presente en las pastas de cemento
Portland ya endurecido presenta similitudes con la estructura de la tobermorita
(silicato hidroxilado e hidratado de calcio) (1.4 nm) y la jennita (silicato hidroxilado
de calcio), de ahi que dichos modelos reciban el nombre de “modelos tobermorita-
jennita” o modelos “T/J”. La publicacion de las estructuras refinadas de la
tobermorita (1.4 nm) y de la jennita por parte de Bonaccorsi y Merlino entre los
afios 2004 y 2005 (Bonaccorsi E. y S. Merlino 2004:2005) supusieron un enorme
avance en la comprension de la estructura del gel C-S-H. La jennita, al igual que la
tobermorita (1.4 nm), presenta una estructura basada en una capa central de CaO
enlazada por ambas caras con cadenas de tetraedros de silice mediante
comparticion de oxigenos, aunque la relacion Ca/Si de la jennita es sensiblemente
superior al de la tobermorita. En ambos casos, las cadenas silicatadas son del tipo
“dreierketten”; es decir, la disposicidén de los tetraedros de silicio en el espacio se
repite a intervalos de tres tetraedros de manera que dos de ellos guedan
enlazados a la capa central de Ca-O por comparticién de un oxigeno entre el Ca?*
y el Si** (par tetraédrico) y un tercero queda sin enlazar (tetraedro puente); sin
embargo, la jennita presenta en su estructura grupos OH sustituyendo a tetraedros
de silice en la cadena “dreierketten” que origina una ondulaciéon de la capa de
CaO.

De los modelos publicados, los mas significativos son los propuestos por Taylor
(Taylor H. F. W., 1986:1993) y por Richardson y Groves (Richardson I. G. y
Groves G.W., 1992; Richardson I. G. et al., 1993; Richardson I. G., 2008). Ambos
modelos se basan en que el gel C-S-H presenta una estructura de capas
desordenadas formadas por unidades estructurales que derivan de la jennita 'y, en
menor medida, de la tobermorita (1.4 nm). La principal diferencia entre ambos
modelos se halla en el hecho de que el modelo de Taylor no contempla la posible
sustitucién de iones Si** por iones AI**. Seguin el modelo de Richardson y Groves
(Richardson I. G. y Groves G. W., 1992), el aluminio se incorpora sustituyendo
tetraedros de silicio puente Unicamente. La carga negativa generada tras la
sustitucion del silicio por el aluminio queda compensada por la presencia de
cationes alcalinos o cationes Ca?".

El modelo de Richardson y Groves fue representado posteriormente por Andersen
et al. en 2004, tras un pormenorizado estudio sobre la incorporacion de aluminio
en las cadenas silicatadas de gel C-S-H mediante resonancia magnética nuclear
(NMR) (Andersen M. D. et al., 2004). En la representacion de Andersen se incluye
la posible sustitucién de Si** por el i6n AI**, asi como los distintos entornos
estructurales que puede presentar el silicio en dicho gel. Ver figura 2.
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Figura 2. Representacién esquematica del modelo estructural del gel C-(A)-S-
H planteado por Andersen et al. (2004).

2.2 Cementos alcalinos

Los cementos alcalinos, son producto de la activacion alcalina de aluminosilicatos
(mineral que contiene 6xido de aluminio [Al,O3] y silice [SiO;]) .La reaccion de un
aluminosilicato sélido con una disolucién de hidréxido alcalino produce un material
mecanicamente resistente, llamado “geopolimero”, “aluminosilicatos vitreos
sintetizados a bajas temperaturas®”, “cementos activados alcalinamente”,
“‘geocementos”, “hidroceramicas” y “polimero inorganico”, entre otros (Davidovits,
1991; Bao Y. et al., 2005; Sofi M. et al., 2006; Palomo A. y De la Fuente J. I. J.,
2003). A pesar de la variedad de denominaciones, todos describen materiales
sintetizados a partir de un proceso quimico similar, que puede interpretarse como
un sistema complejo de reacciones de disolucién y precipitacibn en un sustrato
acuoso de elevada alcalinidad.

La activacién alcalina es un proceso quimico a partir del cual materiales de origen
natural o procedentes de subproductos industriales que presentan estructuras
amorfas o vitreas (que pueden ser materiales ricos en calcio como escorias de alto
horno o materiales pobres en calcio como cenizas volantes), al ser mezclados con
activadores alcalinos fraguan y endurecen para dar lugar a un material con buenas
propiedades conglomerantes.

e Los materiales ricos en CaO, SiO, y AlLO3z son representados
principalmente por las escorias vitreas de alto horno. La activacion de estos
materiales se da en condiciones de alcalinidad relativamente suave, dando
lugar a un proceso de destruccion de la estructura vitrea de la escoria,
seguida por un proceso de polimerizacién-cristalizacién de los productos de
hidratacion formados, constituyendo principalmente un gel de silicato
calcico hidratado denominado como C-A-S-H, similar al gel formado en la
hidratacion del cemento Pértland (C-S-H), pero que incorpora en su
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estructura un importante porcentaje de aluminio (Fernandez Jiménez A. et
al., 1999: Shi C. et al., 2006). Ver la figura 3.
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Figura 3. Representacidon esquematica del modelo estructural del gel C-A-S-

H (Handbook of Alkali-activated Cements, Mortars and Concretes, 2015)

Por otro lado, cuando se da la activacion de los materiales ricos en SiO; y
Al,O3 (con relaciones SiO, /Al,O3 ~ 1-2) y bajos contenidos en CaO, la
alcalinidad es méas alta y a menudo requiere un curado térmico y, como
consecuencia de la activaciéon alcalina, se obtiene como principal producto
de reaccion un aluminosilicato alcalino amorfo, gel tipo N-A-S-H que
presenta una estructura tridimensional que hace que pueda ser considerada
como un precursor zeolitico. El gel N-A-S-H (xNa,O-xAl,03-ySiO,-nH,0) es
considerado como una masa soOlida densa, compacta, duradera vy
resistente, responsable de las buenas propiedades mecanicas, fisicas y
guimicas que presentan estos materiales. Este gel contiene silicios vy
aluminios tetraédricos distribuidos al azar a lo largo de las cadenas
poliméricas que estan entrecruzadas, proporcionando cavidades adecuadas
para acomodar a los cationes alcalinos y asi compensar el déficit de carga
gue se genera al producirse la sustitucion de Si (IV) por Al(lll). Ademas,
unos grupos hidroxilo terminales estdn presentes en la superficie del gel,
aunqgue es insignificante su presencia en el contexto de la estructura del
material. Como producto secundario de reaccion, en estos sistemas
cristalizan zeolitas de distinta naturaleza (Ruiz C., 2013). Ver la figura 4.
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Activacion alcalina de sistemas
ricos en silice y aluminio

Figura 4. Representacion esquematica del modelo estructural del gel N-A-S-
H (Handbook of Alkali-activated Cements, Mortars and Concretes, 2015)

Los cementos alcalinos ofrecen, en muchos casos, comportamientos durables
similares o incluso mejores, que los que ofrecen los cementos de Portland
tradicionales. Cabe destacar su buena resistencia al ataque por sulfatos (Bakharev
T., 2005; Fernandez Jiménez A. et al.,, 2007) y mejor resistencia ante ataques
acidos (clorhidrico, sulfurico, acético) (Bakharev T., 2005; Fernandez Jiménez A.
et al., 2007). Ademas, no presentan los problemas de expansion derivados de la
reaccion “arido-alcali” que se produce, bajo determinadas condiciones, en el caso
de morteros y concretos de cemento Pdértland (Fernandez Jiménez A. et al., 2007)
y si presentan una muy buena adherencia con las estructuras de acero (Miranda J.
M. et al., 2005; Fernandez Jiménez A. et al., 2010). Estudios han puesto de
manifiesto que estos materiales mantienen sus buenas propiedades a altas
temperaturas y pueden actuar como inmovilizadores de determinados residuos
toxicos o peligrosos, e incluso de residuos nucleares (Deja J., 2002; Shi C. y
Ferndndez Jiménez A., 2006). De todo esto se deduce que estos materiales
poseen un enorme potencial para ser empleados, no sélo en el sector de la
construccion, sino en otros muchos campos.

La activacion alcalina de los aluminosilicatos transcurre a través de un complejo
mecanismo que, en realidad, es una sucesién de fendmenos fisicos y quimicos
gue se producen por etapas en las que, por la accién de un medio fuertemente
alcalino, se rompen las estructuras existentes en los materiales de partida y se
forman nuevas estructuras a partir de procesos de precipitacion |y
policondensacion. En el rendimiento global de este proceso, asi como en la
composicién de los productos de reaccion obtenidos, influyen factores tales como
la composicion y microestructura de los materiales de partida, la incorporacion de
silice soluble en el activador alcalino o el pH. Sin embargo, el mecanismo general
por el cual un aluminosilicato se transforma en un material con buenas
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propiedades cementantes, es independiente de que para ello se parta de una
ceniza volante, un metacaolin o cualquier otra fuente de silicio y aluminio (Ruiz C.,
2013).

El primer modelo para describir los mecanismos que regulan la activacion alcalina
de aluminosilicatos fue propuesto por Glukovsky en la década de los 1950
(Glukovsky V. D., 1955). Este modelo consta de tres etapas diferenciadas:

1. Etapa de destruccion-coagulacion

En el momento en el que los aluminosilicatos de partida entran en contacto con la
disolucion alcalina, comienza a producirse la hidrolisis de los enlaces Al—O—Si y
Si—O—Si; en ese instante, distintas especies de pequefio tamafio pasan del
sélido de partida a la disolucién que les rodea.

En medios fuertemente alcalinos, el Al*® (ag.) se encuentra casi exclusivamente
tetraédricamente coordinado y bajo la forma de Al(OH) 4 . El Si** posee una mayor
carga y un menor radio que el Al*®, por lo que presenta un caracter mas &cido.
Esto hace que, a diferencia del Al(OH) 4, el acido silicico (Si(OH),) se encuentre
desprotonado en medio basico (OH)sx SiOx. El hecho de que el AI(OH)4
permanezca protonado, incluso en medios fuertemente alcalinos, favorece que
tome parte en los procesos de condensacion (Swaddle T. W., 2001).

El cation M* (M = Na, K) procedente del activador alcalino empleado para generar
un medio lo suficientemente béasico compensa la carga negativa de estas
especies.

2. Etapa de coagulacion-condensacion

En esta etapa, la cantidad de productos disgregados se ha incrementado
considerablemente, lo que provoca un mayor contacto entre los mismos y, por
consiguiente, la formacion de una estructura de coagulacién. La cercania entre las
distintas especies favorece, por lo tanto, las reacciones de condensacién, dando
lugar a especies oligoméricas cada vez mas grandes.

Estas reacciones de condensacion se ven muy favorecidas por el bajo contenido
de agua presente en el sistema cementante (Ruiz C., 2013).

3. Etapa de condensacion-cristalizacion

En esta etapa se suceden las reacciones de policondensacion y aparecen en el
sistema las primeras microparticulas. Estas microparticulas, al igual que las
particulas de la fase sdlida inicial que no han reaccionado, actian como germen
de cristalizacién promoviendo la precipitacion de los productos de reaccion (Ruiz
C., 2013).
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2.2.1 Mecanismo de activacion alcalina de ceniza volante tipo

F

De manera general, el mecanismo por el cual transcurre el proceso de activacion
alcalina de un aluminosilicato con bajo contenido en calcio (como una ceniza
volante tipo F) consta de las siguientes etapas (Fernandez Jiménez A. et al., 2005;
Duxson P. et al., 2007)

a)

b)

Disolucion: Los grupos hidroxilos provenientes de la disolucién alcalina
hidrolizan los enlaces Si—O—AIl y Si—O—Si de la fase vitrea de la ceniza
volante, originando la aparicion de especies ionicas en el medio de
reaccion. La carga negativa de las especies silicato y aluminato se
compensa con los metales alcalinos M+ (M = Na, K) de la disolucion
activadora. Estudios calorimétricos han demostrado que la disolucion de la
fase vitrea de la ceniza comienza tan pronto como entra en contacto la fase
sélida con la disolucion alcalina (Richardson I. G. et al., 1999; Alonso S. y
Palomo A., 2001), si bien la velocidad con la que se hidroliza dicha fase
esta fuertemente condicionada por el pH del medio y la temperatura de
curado.

Polimerizacion: Las pequefias moléculas resultantes de la hidrolisis del
material de partida comienzan a aglutinarse y a condensar, dando lugar a
moléculas de tamafios cada vez mayores que, finalmente, precipitan en
forma de gel. El silicio y el aluminio estan tetraédricamente coordinados con
el oxigeno y distribuidos aleatoriamente formando enlaces del tipo Si—O—
Al y Si—O—Si mediante comparticion de oxigeno, dando lugar a una
estructura tridimensional en la que quedan huecos de tamafio suficiente
para alojar los cationes metalicos (M*) encargados de compensar la carga
negativa derivada de la coordinacion tetraédrica del aluminio. Para el caso
de la activacion alcalina de cenizas volantes, estudios mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y resonancia
magnética nuclear (MAS NMR) (Fernandez Jiménez A. y Palomo A., 2005;
Fernandez Jiménez A. et al., 2006) se ha demostrado que, inicialmente, el
gel que precipita en el sistema es rico en aluminio y presenta un radio Si/Al
=~ 1 (gel tipo |) pero, segun transcurren las reacciones, dicho gel se
reorganiza y enriguece progresivamente en silicio, alcanzando un radio
Si/Al préximo a 2 (gel tipo 1l). Esto es debido a que, en un principio, el
medio es mas rico en aluminio que en silicio, ya que los enlaces Al—O son
mas débiles que los enlaces Si—O, es decir, se hidrolizan con mayor
rapidez. A medida que progresan las reacciones, aumenta la concentracion
de especies silicato provenientes del solido de partida, lo que favorece un
enriquecimiento progresivo del gel en silicio. El radio Si/Al del gel N-A-S-H
juega un papel muy importante en el desarrollo de resistencias mecanicas.

c) Crecimiento: En esta etapa se suceden las reacciones de polimerizacion
dando lugar a una estructura tridimensional compacta. Esta etapa determina la
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composicion final del cemento obtenido y es decisiva en cuanto a la
microestructura y distribucion de poros en el material. Estos factores son
criticos en el desarrollo de las propiedades fisicas de material resultante.
Debido a la escasez de liquido en el sistema, el progreso de esta etapa es muy
lento.

En la Figura 5 se representa el mecanismo por el cual transcurre el proceso de
activacion alcalina de un aluminosilicato con bajo contenido en calcio (como
una ceniza volante tipo F).

Fuentes de
aluminosilicatos

Mgy 14— H,0
OHoq)

Disolucion

Aluminatos y
Silicatos

Especies en equilibrio

Gelacion

Reorganizacion

t:
ol
S S5 S5 xJ

T .
{75 a2z {7y,
SN

FA

Hzod—l Polimerizacién y endurecimiento

t _.,'.:'4 =4 df £ ,!‘-"SZ“:‘
1 DS v =
N YL Aoy

P

Figura 5. Modelo conceptual de polimerizacién en el proceso de activacion
alcalina de cenizas volantes (Duxson P. et al., 2007)

2.2.2 Activador alcalino

Los activadores alcalinos son compuestos —ya sea en estado liquido o sélido—
,capaces de generar en el medio una basicidad lo suficientemente elevada como
para hidrolizar satisfactoriamente los aluminosilicatos de partida. Los activadores
alcalinos mas comunmente empleados son las disoluciones de hidroxido sédico e
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hidroxido potasico y es muy frecuente la incorporacion de una pequefa cantidad
de silicato sodico o “waterglass” en dichas disoluciones.

Se ha observado que, para una misma concentracion de hidroxido alcalino, las
propiedades de los materiales cementantes obtenidos varian sustancialmente
dependiendo del tipo de catibn metalico. La eleccidon de uno u otro cation juega
también un papel importante en este proceso (Ruiz C., 2013). Estudios al
respecto, ya sean en torno a la activacion alcalina de cenizas volantes u otros
aluminosilicatos de origen natural, ponen de manifiesto que el grado de hidrolisis
alcanzado es mayor cuando se emplea hidréxido de sodio (NaOH). En principio,
cabria esperar que el KOH presentase una mayor actividad disolvente debido a su
mayor alcalinidad; sin embargo, la realidad demuestra que es el NaOH el que
posee una mayor capacidad de liberacion de mondémeros de silicato y aluminato.
Todo apunta a que la diferencia de tamafio entre estos iones es un factor
determinante en la cinética de reaccion (Ruiz C., 2013; Fernandez Jiménez A. et
al., 2006). Hay que recordar que el grado de hidrodlisis alcanzado esta relacionado
con la cantidad de gel N-A-S-H que precipita en el sistema vy, por lo tanto, con las
resistencias mecéanicas que el cemento obtenido sea capaz de desarrollar.

En cuanto a la composicion y morfologia de los productos de reaccion Fernandez
y Palomo (Fernandez Jiménez A. y Palomo A., 2005) observaron que, al emplear
activadores alcalinos potasicos, la matriz cementante generada a partir de la
ceniza volante era mas porosa y, por tanto, menos resistente que la generada al
emplear activadores sddicos. Asimismo, observaron que, en presencia de Na*, el
gel N-A-S-H tiende a enriquecerse en silicio con el tiempo de curado; sin embargo,
esta pauta no esta tan clara cuando la activacion alcalina transcurre en presencia
de K'. Otros autores llegan a la conclusion de que el potasio favorece la
incorporacion de un mayor contenido de aluminio en los productos de reaccion, lo
que justificaria la disminucion de las resistencias mecanicas en presencia de este
cation (Duxson P. et al., 2005; Duxson P. et al., 2007). Xu y Van Deventer (Xu H. y
J. S. J. Van Deventer, 2000) observaron una mejora de las resistencias mecanicas
obtenidas en presencia de K" tras activar una serie de aluminosilicatos de origen
natural, pese a obtener un menor grado de hidrélisis con este activador. Esto lleva
a pensar que el efecto del cation puede estar condicionado, a su vez, por la
naturaleza de los materiales de partida. En general se observa que el grado de
zeolitizacion es superior en presencia de Na®.

En relacién con el silicato sédico, multiples estudios ponen de manifiesto que la
incorporacion de una pequefia cantidad de silicato soluble en la disolucion alcalina
mejora las propiedades mecéanicas del cemento obtenido, ya que se incorpora una
mayor cantidad de silicio en los productos de reaccion y la matriz cementante
obtenida es mas compacta (H. Xu, J. S. J. Van Deventer, 2000; Fernandez
Jiménez A. y Palomo A., 2005; Criado M. et al., 2008). Pese a que su
incorporacion puede provocar una disminucion del grado de reaccion, los
materiales cementantes obtenidos en presencia de silicato soédico presentan
mejores propiedades mecanicas, ya que las matrices obtenidas son mas
compactas y la relacion Si/Al de los productos de reaccion es mayor. Ademas, se
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ha observado que el aumento de la cantidad de silicato sédico en el activador
alcalino puede llegar a dificultar la cristalizacion de especies zeoliticas (el grado de
zeolitizacion también influye en las propiedades finales del material obtenido)
(Criado M. et al., 2007; Fletcher R. A. et al., 2005).

En relacibn con la cantidad de silicato sodico incorporado, Criado et al.
observaron que el grado de polimerizacion de la silice presente en el silicato
sédico aumenta conforme se incrementa la cantidad de dicho compuesto
incorporado en el activador alcalino (Criado M. et al.,, 2007: 2008). El mayor o
menor grado de polimerizacion incide en la cinética de la reaccion y en la
naturaleza del gel N-A-S-H inicialmente formado de la siguiente manera:

1) La presencia de silice monomérica y dimérica en menor medida (poco
polimerizada) acorta el tiempo necesario para que comience la precipitacion del
gel.

2) Un incremento en la cantidad de silice dimérica acelera aun mas la precipitacion
del gel, pero el gel formado bajo estas condiciones es termodinamicamente menos
estable.

3) La presencia de trimeros ciclicos da lugar a la formacion de geles inicialmente
mas estables pero retardan el progreso de la reaccion.

El empleo de carbonatos también ha sido objeto de estudio debido a su actuacion
como promotores de la condensacion, pero se ha constatado que su empleo
induce una disminucion de las resistencias mecénicas, ya que reacciona muy
rapido con especies silicato y con los OH™ provocando acidificacion del medio vy,
por tanto, una disminucion del grado de reaccion (Fernandez Jiménez A. y Palomo
A., 2005; Criado M. et al., 2005).

2.2.3 Tiempo y temperatura de curado

Las condiciones de curado también presentan un efecto significativo en el
desarrollo de la microestructura y las propiedades mecénicas de los cementos
alcalinos con base silicoaluminosa (Criado M. et al., 2005; Kovalchuck G. et al.,
2007; Criado M. et al., 2010). Por lo general, el proceso de activacién alcalina de
aluminosilicatos se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre 50 y 90 °C
con el fin de favorecer la disolucion del aluminosilicato de partida, ya que, a
temperatura ambiente, la velocidad de disolucion de este tipo de materiales es
considerablemente lenta.

Distintos autores han concluido que las resistencias mecanicas de los cementos
alcalinos aumentan conforme se incrementa la temperatura de curado,
especialmente, durante las primeras horas de reaccion. Esto obedece a que un
aumento en la temperatura afecta la cinética de reaccion al acelerarla, por lo que,
ya desde muy cortas edades, el cemento obtenido es capaz de desarrollar
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resistencias mecanicas considerables. No obstante, esto es asi hasta un
determinado punto, a partir del cual el incremento de las resistencias mecanicas
deja de ser significativo como consecuencia del incremento de la temperatura
(Rovnanik P., 2010).

El factor temperatura esta intimamente relacionado con el factor tiempo, de
manera que un mayor tiempo de curado térmico se traduce en una mejora
significativa de las propiedades mecéanicas (Fernandez Jiménez et al., 2005;
Criado M. et al.,, 2007; Criado M., 2010). Al igual que sucedia con el factor
temperatura, a partir de cierto punto, la mejora de las propiedades mecéanicas con
el tiempo no es tan relevante porque el grado de reaccion es ya alto y los
mecanismos de difusion (lentos) controlan el final de las reacciones (Fernandez
Jiménez A. et al., 2005). En algunos estudios se ha podido observar que con el
tiempo de curado se incrementa el grado de zeolitizacion del sistema (Criado M. et
al., 2007). Ademas del tiempo y la temperatura, las condiciones de humedad
relativa en los procesos iniciales de curado inciden en el transcurso de las
reacciones de activacion alcalina (Criado M. et al., 2005; Kovalchuck G. et al.,
2007; Criado M. et al., 2010). Por lo general, es recomendable trabajar en
condiciones de humedad relativa superior al 90% ya que, de esta manera, se evita
la posible carbonatacién del cemento por la accién del CO, atmosférico (Criado M.
et al., 2005). La carbonatacion tiene como consecuencia principal la acidificacion
del medio, lo que reduce la velocidad de activacion del material de partida y, por lo
tanto, su desarrollo mecéanico-resistente.

Tras realizar un estudio pormenorizado relacionado con la influencia del tipo de
curado sobre la activacién alcalina de cenizas volantes para un mismo tiempo y
temperatura de curado, Kovalchuck et al. concluyeron que este factor determina la
disponibilidad de agua en la matriz cementante durante el fraguado y
endurecimiento de la misma y, por lo tanto, influye directamente sobre la cinética,
el grado de reaccion y la microestructura final del cemento obtenido (Kovalchuck
G. et al., 2007). En este estudio se observd una disminucién de las resistencias
mecanicas de los cementos curados en ausencia de humedad debido a la perdida
de agua del sistema por evaporacion. Esta pérdida de agua provoca una
disminucion del grado de reaccion de la ceniza lo que, a su vez, se traduce en la
formacion de geles con un mayor contenido de aluminio. Como se ha comentado
con anterioridad, ello juega en contra del desarrollo mecanico-resistente del
cemento obtenido. Por otro lado, la ausencia de humedad también conlleva la
generacion de poros de mayor tamafio a los observados cuando el curado se
realiza en condiciones de humedad relativa alta o se evita la pérdida del agua de
la pasta por evaporacion.

2.2.4 Granulometria y superficie especifica

La susceptibilidad de los aluminosilicatos de partida ante el proceso de activacion
alcalina depende, en gran medida, de la cantidad de fase amorfa/vitrea presente
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en las mismas, ya que son estas fases y no las fases cristalinas, las que se
hidrolizan en medio bésico, al menos de manera significativa.

Aun asi, independientemente de la cantidad de fase amorfa o vitrea presente en
los materiales de partida, las reacciones involucradas en este proceso no
transcurren satisfactoriamente si la granulometria de los mismos no es la
adecuada y esto es asi, independientemente de las caracteristicas
composicionales o de procesado de dichos materiales. Es decir, una
granulometria inadecuada disminuye la aptitud inicial de un material para
emplearse como fuente de silicio y aluminio en la sintesis de los cementos
alcalinos.

Para que el rendimiento de la activacion alcalina de las cenizas volantes sea el
adecuado, es requisito que en torno al 80 % de las particulas que componen dicho
material presenten un diametro de particula inferior a 45 pm (Fernandez Jiménez
A.y Palomo A., 2003).

Distribuciones granulométricas compuestas por particulas de mayor tamafio hacen
gue la ceniza no desarrolle todo su potencial como material cementante en el
proceso de activacion alcalina.

2.2.5 Premisas basicas que deben cumplir las cenizas
volantes para su activacion alcalina

Las cenizas volantes son un subproducto industrial de centrales termoeléctricas
alimentadas por carbon. La activacion alcalina de cenizas volantes es un proceso
quimico que permite la transformacion de determinadas estructuras, parcial o
totalmente amorfas o metaestables, en compactos esqueletos cementantes (Gel
N-A-S-H) (Garcia Lodeiro I. et al., 2013).

Fernandez Jiménez y Palomo sugieren premisas basicas que deben cumplirse
para lograr la activacion alcalina de los aluminosilicatos: la solubilidad del material
debe ser elevada en medios fuertemente alcalinos y la disponibilidad de aluminio y
silice reactiva en el medio debe ser alta (Ferndndez Jiménez A. y Palomo A.,
2003). Para el caso de la activacion de las cenizas volantes tipo F, estos autores
recomiendan cumplir las siguientes caracteristicas para lograr una activacion
alcalina optima:

porcentaje de inquemados <5%
concentraciones de Fe,O3 y CaO <10%
SiO; reactiva > 40%

tamafio de particula < 45 pm 80-90%
contenido en fase vitrea > 50%

Al,O3 reactiva = 18%
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2.3 Cementos hibridos

Estos cementos son materiales conglomerantes que surgen de la simbiosis de los
conocimientos del cemento Poértland + cementos alcalinos. Esto permite elaborar
cementos con bajos contenidos en clinker (30-20%) y elevados contenidos de
adiciones minerales, sin que ello repercuta en el desarrollo mecéanico-resistente a
edades iniciales y en el tiempo de fraguado, gracias al empleo de un activador
alcalino (Kong D. L. Y. et al., 2007; Palomo A. et al., 2007; Garcia Lodeiro I. et al.,
2011; Ferndndez Jiménez A. et al., 2013; Garcia Lodeiro I. et al., 2013).

Los cementos hibridos se presentan como una alternativa tecnolégicamente viable
a la industria cementera tradicional (basada exclusivamente en el cemento
Pértland) y por ello esta siendo objeto de creciente interés a escala mundial. Esta
tecnologia es relativamente nueva y, aunque todavia esta en fase de desarrollo y
optimizacién, existen investigaciones que han demostrado resistencia mecéanica
comparable a la de los cementos Portland de uso habitual (Palomo A. et al., 2007;
Garcia Lodeiro I. et al., 2011; Caijun Shi et al., 2011; Fernandez Jiménez A. et al.,
2013; Garcia Lodeiro 1. et al., 2013). Cabe hacer notar que la diferencia de estos
materiales con las adiciones establecidas en la Norma UNE EN 197-1 (méximo
35%), se centra en el uso de cantidades superiores de material en sustitucion al
clinker (UNE EN-197-1 2000). Este grupo de materiales bien puede atraer mayor
atencion en el contexto de los cementos del futuro inmediato. Materiales
cementicios tales como escoria de alto horno, ceniza y puzolanas naturales son
ampliamente utilizados en la fabricacion de cemento mezclado o como un
reemplazo de cemento en concreto. Muchos investigadores han demostrado que
la adicion de alcalina activadores puede mejorar las propiedades de un cemento
tradicional, especialmente en edades tempranas. Por mencionar algunos sistemas
de cemento que se han estudiado, incluyen: cemento Pértland de escoria de alto
horno activado alcalinamente; cemento Portland de ceniza volante activado
alcalinamente; cemento Portland con escoria de alto horno activado alcalinamente;
cemento Poértland de escoria de alto horno-escoria de acero activado
alcalinamente; cemento Pértland de escoria de alto horno-ceniza volante activado
alcalinamente; cemento de multiples componentes activado alcalinamente (Caijun
Shi et al., 2011).

Los cementos hibridos alcalinos son mezclas cementicias complejas con
contenidos iniciales de CaO, SiO, y Al,O3; de 20%. Sus productos de reaccidén son
mezclas complejas de diferentes geles (el tipo de producto formado depende en
gran parte de las condiciones de reaccion). Los productos de reaccién formados
durante la activacion alcalina de cemento y las mezclas de ceniza son un area de
perspicacia cientifica y de interés tecnoldgico, y la compatibilidad entre los
principales geles cementicios, N-A-S-H y C-S-H induce el interés de estudio en
los dos sistemas (Handbook of Alkali-activated Cements, Mortars and Concretes,
2015).

Estudios previos han mostrado que la coprecipitacion de estos dos geles en
cementos hibridos es posible (Alonso S. y Palomo A., 2001), aunque
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investigaciones recientes han revelado que los dos productos no se desarrollan
individualmente como dos geles separados: estos interactian pero sufren cambios
estructurales y composicionales en el proceso (Garcia Lodeiro I. et al., 2011).

Garcia Lodeiro et al. (Garcia Lodeiro et al., 2009, 2010, 2011) realizaron estudios
en geles sintéticos para explorar la compatibilidad de los dos geles a diferentes
valores de pH vy el efecto de la adicién de Al y Na para geles de tipo C-S-H y Ca
para geles tipo N-A-S-H. Sus estudios demostraron que: 1) valores altos de pH y
la presencia de especies de aluminio en la fase acuosa tenian un efecto sustancial
sobre la estructura y la composicion del gel C-S-H; el aluminio fue considerado en
la estructura del gel; 2) la presencia de calcio disuelto modifico geles tipo N-A-S-H,
con sustitucién parcial de sodio por calcio y la formacion de geles (N,C) -A-S-H; y
3) estos procesos de sustitucion dependieron en gran medida del valor del pH. En
la presencia de suficiente calcio y pH > 12, la formacion del gel C-A-S-H se
favorece sobre la formacion de N-A-S-H. Sin embargo, se mencioné que los
experimentos se realizaron en condiciones de equilibrio, que normalmente no se
presentan durante la hidratacién de la mezcla, sobre todo en las primeras etapas
de la reaccion.

En 2005, Yip et al., estudiaron la coexistencia de los dos geles, C-S-H y el
geopolimero, en la activaciéon alcalina de la mezcla de escoria + metacaolin.
Utilizando microscopia electrénica de barrido (SEM), estos autores demostraron
que la coprecipitacion de los dos geles fue posible, aunque altamente
condicionada por la alcalinidad del sistema (Yip C. K. et al., 2005). Los dos geles
s6lo se coprecipitan a valores de pH bajos. En presencia de alta concentraciones
de NaOH (7,5 M), el geopolimero predominé y tomé pequefias cantidades de
calcio. Por otra parte, se observaron las dos fases solamente cuando una fuente
suficiente de calcio reactivo estaba presente.

Palomo et al. estudiaron tanto el comportamiento mecanico como los productos de
reaccion generados en sistemas hibridos que contenian proporciones de clinker
de cemento Pértland menores (30%) y altos contenidos de ceniza volante (70%)
(Palomo A. et al., 2007). Los materiales cementicios fueron mezclados con agua
desionizada (W) y dos soluciones alcalinas y curadas a temperatura ambiente. El
desarrollo mecénico alcanzado por los sistemas cementicios varié en gran medida
con la hidratacién de los liquidos utilizados. Pastas hidratadas con agua y NaOH
mostraron valores similares de 28 dias de alrededor de 24-28 MPa, mientras que
el material 28 dias activado con silicato de sodio alcanz6 valores de 37 MPa, es
decir, mayor que el requerido por la norma europea EN 197-1: 2000 para el
cemento tipo 32,5. Estos resultados confirmaron que la hidratacion del cemento
Pdrtland se ve afectada por el contenido de alcalis (concentracion de OH-) y la
presencia de silice soluble. Ademas, la activacidon de las cenizas volantes a
temperatura ambiente fue acelerada por la presencia de clinker del cemento
Portland. Este efecto beneficioso puede explicarse por el calor liberado durante la
hidratacion del cemento. La energia favorecié las reacciones quimicas que
indujeron la disoluciéon de cenizas, fraguado y endurecimiento.
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La caracterizacion micro y nanoestructural de las pastas generada en el sistema
mencionado anteriormente mostré que una mezcla compleja de geles amorfos (C-
A-S-H + (N, C) -A-S-H) precipita en sistemas activados (ver figura 2.9). Se observo
coprecipitacion de los dos geles (C-S-H + N-A-S-H) solamente en edades
tempranas (28 dias como maximo) (Alonso S. y Palomo A.. 2001; Palomo A. et al.,
2007).

Garcia Lodeiro et al. (Garcia Lodeiro I. et al., 2013) reportaron que mezclas de
70% de ceniza volante y 30% CPO después de un afio, revelaron la presencia de
diferentes geles en su mayoria geles de tipo C-A-S-H (ver la figura 2.9 (a)).
También observaron, que geles (N, C)-A-S-H desarrollaron en sus composiciones
un mayor contenido de calcio y un menor contenido de aluminio (ver figura 2.9
(b)); estos hallazgos guardan consonancia con literatura reportada sobre la
compatibilidad del gel N-A-S-H y el gel C-A-S-H en condiciones de equilibrio
(Garcia Lodeiro I. et al., 2011).
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Figura 6. a) Micrografia SEM/EDX de mezcla de 70% ceniza volante + 30% de

cemento Pdrtland a un afio de activacion

con NaOH + “Waterglass” en camara; b) Andlisis de EDX (con micrografias
de TEM) proyectado sobre el diagrama ternario SiO,-Al,03-CaO para los
geles detectados en el sistema 70% ceniza volante + 30% de hidratados con
solucién alcalinay agua después de un afio mas de los andlisis EDX que se
localizaron dentro del gel tipo C-A-S-H (Garcia Lodeiro I. et al., 2013).

Garcia Lodeiro et al., (Garcia Lodeiro |. et al., 2013) —sobre la base de su propia
experiencia en el analisis de la compatibilidad de los dos geles sintéticos (Garcia
Lodeiro I. et al. 2011; Garcia Lodeiro I. et al., 2013 ), de mezclas de cemento (70%
FA + 30% OPC activado con NaOH + Wgq) y en los datos extraidos de la literatura
sobre sistemas hibridos (Alonso S. y Palomo A., 2001; Yip C. K. et al., 2005;
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Palomo A. et al., 2007) proponen un modelo conceptual que describe las etapas
de activacion desde las primeras horas hasta un afio completo de mezclas de alto
contenido en silice, aliumina y bajo contenido de calcio, Ver la figura 7.

De acuerdo con ese modelo, el proceso comienza con la disolucion de las fuentes
de aluminosilicatos de calcio y en la solucion alcalina a través de la ruptura de los
enlaces T-O-T (T: Si o Al) en la ceniza volante y los enlaces Ca-O y Si-O en el
cemento, que conducen a una amplia variedad de especies disueltas (etapa A).
Cuando la solucion alcanza la saturacién, N-A-S-H, un gel de aluminosilicato
precipita (etapa B). Este gel adopta inicialmente una forma composicionalmente
metaestable con un alto contenido de aluminio (Fernandez Jiménez A. et al.,
2006). Analogamente, el Ca?* y especies de silicio resultantes de la disolucién de
cemento Pértland reaccionan para formar un gel tipo C-S-H. A medida que la
reaccion progresa, mas grupos Si-O se disuelven tanto desde el aluminosilicato
original (cenizas volantes) como desde el silicato de calcio en el cemento, y se
observa un aumento de la concentracién de silicio en el medio de reaccion y con
ello la absorcion de silicio en ambos geles. Por lo tanto, el gel N-A-S-H haria
cambio de un gel de tipo 1 (gel 1, relacion Si / Al = 1) a un gel de tipo 2 (gel 2,
relacion Si/ Al = 2) (Fernandez Jiménez A. et al., 2006). En el gel C-S-H, a su vez,
la absorcién de Si mejora la polimerizacion del gel (que comprende cadenas de
tetraedros de silice tetraédrico para cambiar con cinco 0 mas enlaces, es decir,
geles con un mayor porcentaje de Q2 que unidades de Q1) (etapa C). Las etapas
B y C pueden tener lugar a un ritmo bastante rapido en estos sistemas hibridos y
conducen directamente a la siguiente etapa. Como las reacciones progresan,
iones de Ca y Al presentes en la solucién acuosa comienzan a difundirse a través
de la matriz cementicia formada. Un pequefio niumero de iones de Ca (que no
participan en los C-S-H gel) interacttan con el gel N-A-S-H para formar un gel (N,
C)-A-S-H. Dado que el radio i6nico y potencial electronegativo es similar en iones
de sodio y calcio, el calcio sustituye a los iones de sodio via intercambio de iones,
reminiscencia de los mecanismos observados en arcilla y zeolitas (Engelhardt G. y
Michel D., 1987), manteniendo la estructura tridimensional del gel (N,C)-A-S-H
(Garcia Lodeiro I. et al., 2010). De manera similar, el gel C-S-H formado a partir de
los silicatos en el cemento toma aluminio en su composicion (preferentemente) en
posiciones de puente zeolitas (Engelhardt G. y Michel D., 1987), dando lugar a
geles C-(A)-S-H C-A-S-H a medida que aumenta el contenido de aluminio. La
presencia de aluminio tetraédrico en la posicion del puente puede favorecer una
cadena de reticulacién, lo que genera estructuras de dos dimensiones. Esta es la
situacién que prevalece en cementos hibridos a 28 dias (etapa D). Cuando se
dispone de cantidad de calcio suficiente, esto continla para difundirse en los
poros de la matriz e interactuar con el gel (N,C)-A-S-H. El efecto polarizante del
Ca®" (para formar enlaces Si-O-Ca) distorsiona los enlaces Si-O-Al, induciendo
estrés y en ultima instancia la ruptura. Como el N-A-S-H gel libera aluminio, menos
polimerizado de estructuras de gel C-A-S-H se forman. Al mismo tiempo, el gel C-
A-S-H que se formo6 en etapas anteriores es capaz de tomar hasta mas iones de
silicio y aluminio en posiciones del puente (Richardson I. G. et al., 1994).
Cementos hibridos de un afo estudiados aqui estarian en esta etapa de la
reaccion (etapa E). Por dltimo, en la etapa hipotética en la que finaliza la
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hidratacion (que puede tomar afios), el sistema evolucionaria, dando el tiempo
suficiente y las condiciones experimentales necesarias (la concentracién de calcio
y pH adecuados [Garcia Lodeiro I. et al., 2011]) para que el gel sea mas estable
termodinamicamente, con un gel tipo C-A-S-H.

Fuente de + Fuente de
aluminosilicatos  Silicato de calcio

[Na*(aq). OH(aq), S0 (aq)

AOHM- e
M :

<

Etapa A

Etapa B

Etapa C

(N.C)-A-S-H GEL 2 C-{A)-S-H (2D)
A (SiAI~2) (3D} * s

A = I &

YoV, O Etapa D
P A
gl @

C 1
(NC}A-SHGELZ . C-A-S-H(1D-»2D)

(Si/A1~2) {3D)
% A

Etapa E

Figura 7. Modelo de activacion alcalina para mezclas de cementos con alto
contenido de silice y aluminio y bajos contenidos de calcio (40% ceniza
volante + 30% de cemento Portland, con activador NaOH+ “waterglass™)

(Garcia Lodeiro | . et al., 2013).
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3 Desarrollo del estudio

De manera general la figura 8 describe el desarrollo experimental seguido en esta
investigacion.
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Figura 8. Desarrollo experimental

3.1 Cementos y activadores

En la tabla 2 se describen las caracteristicas de las disoluciones empleadas como
activadores para la obtencion de cementos alcalinos y cementos hibridos.
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Tabla 2. Caracteristicas de las disoluciones utilizadas como activadores
alcalinos.

DATOS DE REACTIVO QUIMICO DE | ACTIVADOR DESIGNACION pH
PARTIDA

NaOH en forma de lentejas Scharlau NaOH 8M DN8 214
ACS-ISO de pureza 98.5%

NaOH en forma de lentejas Scharlau NaOH 4M DN4 13.8
ACS-ISO de pureza 98.5%

NaCl Scharlau ACS-ISO de pureza| NaClal 5% DN5 7.78
99.5%

NaCl Scharlau ACS-ISO de pureza | NaCl al 5%+ *DN5W 11.04
99.5% vy Silicato sodico Peroxychem pH | 10% silicato

11.40y 1,368 g/cm® sédico

Destilador marca Millipore modelo Milli- Agua AD 7
Q desionizada

En la tabla 3 se describen las condiciones y la denominacién de los cementos
alcalinos, cementos hibridos y morteros estudiados. Cabe mencionar que tanto en
los cementos alcalinos como en los cementos hibridos se fabricaron pastas de
1x1x6 cm, y para el caso de los morteros las muestras fueron de 4x4x16 cm.
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Tabla 3. Descripcion de los cementos alcalinos, cementos hibridos y
morteros fabricados

NOMBRE MATERIAL | ACTIVADOR | REL CURADO
AIC
CPO CPO AD 0.3 | 20ha22°C 98% HR
CVDNS8 cV DN8 0,3 | 20 ha85°C 98% HR
CVDN5W o, DN5W 0.3 | 20 ha85°C 98% HR
ECUDN4 ECU DN4 0.3 | 20ha22°C 98% HR
ECUDNS ECU DN8 0.3 | 20ha85°C 98% HR
ECUDN5W ECU DN5W 0.3 | 20 ha85°C 98% HR
ECU:CVDN8 | ECUyCV DN8 0.3 | 20ha85°C 98% HR
BINDER1 | 80% CV+20% + DN5W 0.3 | 20 ha85°C 98% HR
CPO mezclados
por 30" en
Turbula

3.2 Materiales de partida

Los materiales de partida y origen mexicano para generar los cementos alcalinos y
cementos hibridos fueron:

e ceniza volante mexicana (CV)
e escoria de cobre (ECU)

o cemento Portland ordinario tipo CPO 40 conforme a la Norma Mexicana
NMX-C-414-ONNCCE (CPO)

La composicién quimica de todos los materiales obtenida por fluorescencia de
rayos X en polvo se presenta en la tabla 4.
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Tabla 4. Composicidén quimica de los materiales de partida

€O, Na,O | MgO | Al,O; | CaO CuO | Fe,O; | TiO, | SiO, | K,O MnO SO; | otros
CV |114 | 155 | 192 | 239 | 8.633 | 0.0119 | 6.577 | 1.14 | 52.54 - 0.0448 | 0.783 | 1.756
ECU | -1.2 | 1.44 4 1194 | 11.64 | 0.6054 | 15.74 | 0.492 | 47.7 | 1.52 3.09 | 0.203 | 1.6295
CPO | 32 | 0201 | 1.71 | 3.51 | 66.07 | 0.0473 | 3.41 0.23 | 16.32 | 1.066 | 0.0293 | 3.928 | 0.2482

3.3 Pruebas y técnicas de caracterizacion

Las pruebas y técnicas empleadas para la caracterizacion de los materiales y
cementos generados se describen a continuacion:

3.3.1 Determinacion de la pérdida por calcinacion

Esta prueba consisti6 en pesar en un crisol previamente calcinado y tarado 1 +
0.05 g de cada material de partida. Posteriormente, se coloco el crisol en un horno
a temperatura estabilizada de 975 + 25 °C durante una hora. Transcurrido este
tiempo se dejo enfriar el crisol en un desecador a temperatura ambiente y se
obtuvo el peso final. En la figura 9 se muestra esta prueba. La pérdida por
calcinacion bruta se calculé por medio de la expresion:

Pérdida por calcinacion bruta= (m; —my) * 100

M,

(%)

M1 = masa de la muestra de ensayo inicial (g) M2 = masa de la muestra de ensayo calcinada (g)
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b) Calcinacion de muestra a 1000 °C

¢) Producto calcinado

Figura 9. Descripcion general de la determinacién de la pérdida por
calcinacion

3.3.2 Fluorescencia de rayos X

Esta técnica se utilizé para determinar la composicion quimica de los materiales.
El andlisis de la muestra se llevd a cabo en muestra de polvo y se utilizé un
espectrofotometro Bruker S8 Tiger.

3.3.3 Difraccién de rayos X

Esta técnica se utiliz6 para caracterizar cuantitativamente los materiales y
determinar la composiciéon mineralogica cualitativa de los materiales de partida y
productos de reaccion generados tras la hidratacion de las pastas y morteros
realizados. Se utilizé un difractometro BRUKER D8 ADVANCE. Este equipo
consta de un generador de alta tension 4 kW, un tubo de rayos X con &nodo de Cu
que trabaja de 40 KV y 30 mA con rendija automatica de divergencia,
monocromador de grafito y portamuestras automatico. El registro de los
difractogramas se realiz6 en todos los casos en el intervalo de 5° y 60° 26. El
tamafo de paso fue de 0,02° 26.

3.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Esta técnica se emple6 para complementar la informacibn de composicion
mineraldgica y microestructura de los materiales de partida y de las pastas
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fabricadas y curadas después de 2 y 28 dias. El espectrofotometro utilizado fue un
FTIR NICOLET 6700. Las muestras se prepararon por el método de comprimido
(pastilla) de KBr. En la preparacion de las pastillas se utilizd una cantidad de
muestra a analizar que oscilé entre 0.6 y 0.8 mg. La cantidad de KBr fue constante
y de alrededor de 2 mg. El barrido de frecuencia se realiz6é en el rango de 4000 a
400 cm™. Ver figura 10.

¢) Compactacién de muestra con d) Analisis de pastilla por FTIR
KBr para obtencion de pastilla

Figura 10. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

3.3.5 Andlisis granulométrico por difraccion de rayos laser

El equipo empleado fue el modelo Mastersizer de la casa MALVERN Instruments
Ltd. La medicion se realizé por el analisis de laser scattering. La suspension de
particulas se preparé en etanol, empleando como medio de dispersion un bafio
ultrasonico durante cinco minutos. Se empled la aproximacion Fraunhofer.
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3.3.6 Microscopia electronica de barrido

El microscopio electrénico de barrido empleado fue marca Hitachi modelo S-4800.
Esta técnica se empled para conocer la morfologia de los materiales de partida y
pastas de cementos alcalinos e hibridos a 2 y 28 dias en algunos casos.

3.3.7 Calorimetria de conduccioén isoterma

El objetivo de emplear esta técnica fue determinar el desprendimiento de calor
asociado a las reacciones quimicas que tienen lugar en el proceso de reaccion de
los cementos alcalinos y cementos hibridos. Los ensayos de calorimetria se
realizaron con el equipo THERMOTRIC TAMAIR. Se realizaron calorimetrias a 25
y 85 °C de acuerdo con los cementos. Todas las pastas se amasaron de manera
manual con relacion disoluciébn/material cementicio de 0,3 durante tres minutos y
posterior a este tiempo se inicié el ensayo calorimétrico manteniendo constante la
temperatura correspondiente (25 u 85 °C). En todos los casos se utilizd agua
destilada como sistema de referencia.

3.3.8 Ataque quimico de la ceniza volante y escoria de cobre

Este ataque se llevd a cabo para evaluar el potencial reactivo de la ceniza volante
y escoria de cobre, puesto que la cantidad de fase vitrea (fase reactiva ante el
proceso de activacion alcalina) condiciona de manera significativa la reactividad de
este material.

El procedimiento consisti6 en pesar 1 += 0.05 gramo de muestra que
posteriormente se coloc6 en 100 ml de HF al 1% en volumen. Se agitdé con una
varilla de plastico de manera continua por cinco horas a temperatura ambiente en
un recipiente de plastico. Una vez concluido el atague quimico, se separo el sélido
y el liquido mediante filtracion (150 de poro 5,4 um). Se lavo el residuo solido con
agua destilada a pH neutro. El papel se secdé durante 2 h a 100 °C y a
continuacion se calcino en crisol de platino a 1100 °C durante una hora. Con estos
pesos se calculd el porcentaje de fase vitrea. Ver la figura 11.

% fase vitrea = (peso de muestra inicial — peso fase cristalina / peso muestra inicial) * 100

El liquido resultante de la filtracion (~ 900 ml) se aforé a 1 litro y de éste se tomo
una alicuota de 400 ml para realizar el analisis por espectrometria de masas (ICP)
para determinar la cantidad de silicio y aluminio disuelto. Conocida la cantidad de
silicio y aluminio solubilizado (reactivo), se calcul6 la relacion SiO,/Al,Os.
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a)Agitacion de muestra en HF b) Filtrado y lavado con
AD de muestra

i

c) Residuo que se calcin6 a 1100 °C

Figura 11. Ataque con HF de ceniza volante y escoria de cobre

3.3.9 Fabricaciéon de pastas

El procedimiento de fabricacion de las pastas consistié en pesar 150 g de material.
En un recipiente se agregaron 45 ml de solucion activadora mas los 150 g de
material y se mezclaron a una velocidad constante por tres minutos.
Posteriormente la mezcla se vacié en los moldes metélicos en dos capas; cada
capa se homogeniz6 con 60 golpes con la ayuda de la mesa de fluidez. Después
del llenado, el tiempo de curado fue de 20 h y posterior a este tiempo se desmoldo
y las muestras se mantuvieron en cadmara hiumeda (22 °C con 98% HR) hasta
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alcanzar el tiempo determinado para las pruebas de resistencia mecanica (2 y 28
dias).

En la figura 12, se describe el procedimiento de fabricacion de las pastas de
cementos hibridos y cementos alcalinos.

a) Moldes metalicos de 1x1x6 cm

b) Mezclado de material
Cementicio por 3 minutos

c) Vaciado de mezcla d) Probetas

Figura 12. Fabricacion de pastas de cementos alcalinos y cementos hibridos

3.3.10 Ensayos mecanicos

Todas las pastas de cementos alcalinos, cementos hibridos y morteros se
sometieron a ensayos por flexion y compresion después de 2 y 28 dias con una
prensa IBERTEST AUTOTEST-200/10 SW. Ver la figura 13.
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a) Probetas a ensayar

b) Maquina para ensayo de flexion c) Maquina para ensayo
de compresién

Figura 13. Ensayos mecanicos

3.3.11 Congelamiento de muestras

El congelamiento de muestras en acetona se realiz6 en muestras de polvo y
muestras solidas; ambas se obtuvieron de los restos de los ensayos mecanicos.
Para el caso de la muestra en polvo, ésta se lavlé con acetona agitando por 45 s,
después se filtr6 en vacio, se lavd y agitd nuevamente pero esta vez con etanol
por 15 s, y se filtré6 en vacio nuevamente para someterse a 40 °C por 24 h. El
procedimiento de congelamiento del sélido consisti6 en colocar el trozo de
muestra en acetona durante seis horas. Posterior a este tiempo se retiré de la
acetona y se coloco por 24 h a 40 °C. Al finalizar las 24 h, en ambos casos las
muestras se colocaron por una hora en un desecador y se conservaron en bolsas
herméticas hasta la fecha de los andlisis correspondientes (DRX, FTIR y SEM). En
la figura 14a, se describe de manera general el procedimiento de congelacion de
la muestra solida.
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a) Residuo sélido b) Muestra en c) Muestra secada d) Muestra en desecador
acetona a40°C

14a)

En la figura 14b se describe de manera general el procedimiento de congelacion
de la muestra en polvo.

a) Molienda de muestra b) Muestra en acetona c¢) Primera filtracion a vacio d) Lavado de muestra en
etanol

e) Segunda filtracién a vacio f) Muestra colocada a 40 °C h) Muestra en desecador
14b)
Figura 14. Descripcién del procedimiento de congelamiento de muestras en
acetona
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4 RESULTADOS

4.3 Caracterizacion de materiales de partida

4.3.1 Pérdida por calcinacion

Considerando los resultados de la prueba de pérdida por calcinacion reportados
en la tabla 4, el cemento de referencia (CPO) mostré una perdida por calcinacion
de 3%,valor que se cumplié conforme a la Norma UNE-EN 196-2, que establece
que deber ser < 5%. Para la ceniza volante se obtuvo el 1.14 %, valor que
cumplié con lo recomendado para obtener una activacion alcalina (< 5%). Para la
escoria de cobre fue de -0.97% y se observd un signo negativo, indicando
ganancia de peso. Esta es una caracteristica de las escorias en esta prueba, dado
que, por su contenido de hierro, la transformacion de estos 6xidos puede generar
ganancia de oxigeno y, como consecuencia, peso.

4.3.2 Composicion quimica

De acuerdo con la Norma Europea EN 197-1 (2000), las cenizas volantes pueden
ser de naturaleza silicoaluminosa o silicocalcarea y, considerando la Norma ASTM
C618 (2003), las cenizas estan clasificadas en tres grupos: N, F y C. Con base en
esto y de acuerdo con la composicion quimica reportada en la tabla 4, la ceniza
volante de partida estudiada corresponde a una ceniza volante silicoaluminosa o
tipo F. Las concentraciones de Fe,O3 y CaO son £10%, criterio que se cumple
para obtener una activacion alcalina (Fernandez Jiménez A. et al., 2007).

El contenido de 6xido de hierro de la escoria en estudio reportada en la tabla 4 fue
mucho menor (~16%) respecto al reportado en literatura para escorias de cobre
(~Fe2.03 > 35%); sin embargo, su contenido de Al,O3y SiO, fue mayor a valores
reportados (Bipra G. et al., 2003; Khalifa S. et al., 2009, y Mostafa K. et al., 2009).
La cantidad de SiO, y CaO fue similar a la determinada en CV, aunque el
contenido de Al,O3 de CV fue mayor en ~50% (ver tabla 4). Considerando esto, la
escoria de cobre se estudi6 de la misma manera que la CV.

4.3.3 Analisis granulométrico

La distribucion y tamafio de particula de los materiales de partida se muestra en la
figura 15.
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15a) Tamafio de particula de los materiales de partida
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Figura 15. a) Tamafo de particula y b) Distribucion de particula de los
materiales de partida
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Los resultados muestran que el tamafio de particula de los tres materiales es muy
similar, dado que el cemento de referencia (CPO) est4 formado por particulas
centradas en densidad de 10 um, mientras la ceniza volante y escoria de cobre
por particulas centradas en densidad de 8 um. En los tres materiales el 95% de las
particulas presentaron un tamafio <45 um. Cabe mencionar, que el tamafo
original de la escoria de cobre se redujo con ayuda del molino de anillos por un
tiempo de dos minutos de molienda a 700 rpm, para obtener una granulometria
adecuada para su activacion.

4.3.4 Porcentaje de fase vitrea

El porcentaje de fase vitrea de la ceniza volante fue de 69%, contenido que
cumplié con la recomendacion para lograr la activacion alcalina (> 50%). Ademas,
el porcentaje de SiO, disuelto calculado con base en los resultados de andlisis de
ICP fue del 70 % del total y para el Al,O3; del 66% del total, valores que también
cumplen (Fernandez Jiménez A. y Palomo A., 2003). La relacion SiO,/Al,O3 fue de
2.3.

El porcentaje de fase vitrea de la escoria de cobre fue del 99 %. El porcentaje de

SiO, disuelto calculado con base en los resultados de andlisis de ICP fue del 99%
del total y para el Al,O3 del 100%. La relacion SiO,/Al,O3 fue de 3.9.

4.4 Cementos alcalinos

A continuacién se describen los resultados de los cementos alcalinos descritos en
la tabla 5.

4.4.1 Pruebas mecéanicas

Los resultados de pruebas mecéanicas de pastas de cementos alcalinos después
de 2 y 28 dias se presentan en la tabla 5.
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Tabla 5. Resultados de pruebas mecanicas de cementos alcalinos

CEMENTO 2 DIAS 28 DIAS
ALCALINO FLEXION COMPRESION FLEXION COMPRESION
33.70
CVDNS8 5.37 7.15 33.85
+0.90 +0.81 +0.95
055 0.55
CVDN5W * .
+0.0 +0.0
0.54 257 1.42 4.82
ECUDN4
+0.10 +0.10 +0.12 +0.90
5.29 18.40 6.74 20.83
ECUDNS
+0.10 +0.40 +0.16 +0.43
0.50 0.50
ECUDN5W * *
+0.10 +0.10
6.06 27.08 6.06 27.08
ECU:CVDNS8
+0.10 +0.50 +0.10 +0.45

*Al desmoldarse, las pastas se partieron, lo que imposibilité determinar la flexién
de estas muestras.

Los resultados mostrados en la tabla 5 indican que las mejores resistencias
mecanicas a flexion y compresién se obtuvieron con los cementos alcalinos CV,
ECU: CV y ECU curados a 85 °C. Se observo claramente que los cementos
activados con el activador DN5W (pH = 11.04) no tuvieron la alcalinidad adecuada
para lograr su activacién o reaccion de estos materiales. Por el contrario, con el
activador DN8 (pH = 13.93) se obtuvieron los mejores resultados. La reaccion de
la ceniza volante con el activador DN8 fue mayor respecto a la escoria de cobre.
Esto se vio reflejado en los valores obtenidos y mostrados en la figura 16. Aunque
la escoria de cobre es reactiva, los valores alcanzados con el cemento ECU:CV
confirmaron que la presencia de la ceniza volante mejord las propiedades
mecanicas.
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MPa
354 2dias 28 dias
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20+
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104
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a) Resistencia a la compresidn

)

28 dias
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28 dias

2 dias
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| L L 1 L 1 | L

ECU:CV ECU Ccv

2 dias 28 dias

ECU:CV

28 dias

2 dias

ECU

a) Resistencia a la flexién

Figura 16. Resultados de propiedades mecanicas de cementos alcalinos
activados con activador DN8

Los valores de resistencia a la compresion alcanzados a dos dias con el cemento
alcalino CV fueron comparables con valores de un cemento Pértland ordinario de
32.5, que conforme a la Norma UNE EN 197-1, debe alcanzar valores 232.5 MPa
a 28 dias (UNE EN-197-1 Parte 1 2000).

4.4.2 Difraccion de rayos X

Los resultados de analisis de difraccidn de rayos X después de 2 y 28 dias de los
cementos alcalinos se muestran en las figuras 17a-17c.
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17a) CV con activador DN8
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17b) ECU con activador DN4
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—— ECU ANHIDRA
— ECU 2 DIAS
—— ECU 28 DIAS

et b
WMW%W"WWWWWM
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Degrees 2 Theta

Z= zeolita P1; C=calcita; Fe=6xido de hierro

17c) ECU con activador DN8

Figura 17. Difractogramas de los materiales de partida y cementos alcalinos
después de 2y 28 dias; a) CV, b) ECU con DN4 y c) ECU con DN8

Los difractogramas de la ceniza volante mostraron la presencia de un halo
comprendido entre 206~15-35° asociado con fases carentes de orden estructural o
que se trata de un material vitreo conforme a literatura reportada (Fernandez
Jiménez A. y Palomo A., 2003; Criado M., 2013). Posterior a la activacion con DN8
se aprecio que el halo se desplazé hacia angulos mayores respecto a la ceniza
volante de partida (figura 17a), desplazamiento atribuido a la reaccion de la ceniza
Y, en consecuencia, la formacién del gel de aluminosilicatos (Fernandez Jiménez
A. y Palomo A., 2003). En la ceniza volante anhidra y en la ceniza activada
después de 2 y 28 dias, se determiné también la presencia de fases cristalinas
tales como: M=mullita, Q= cuarzo, H=hematita y C= 6xido de calcio, lo que indico
que estas fases fueron practicamente inactivas frente a la activacion alcalina.
Ademas, en la ceniza activada después de 28 dias se detecté una fase cristalina
nueva, identificada como zeolita.

Por otro lado, en los difractogramas de la escoria de cobre mostrados en la figura
17b, previo y posterior a su activaciéon con DN4 no se detect6é la presencia de
algun compuesto cristalino; solo se percibio un halo comprendido en 26 ~ 20-40°,
asociado con un material vitreo. Para el caso de la activacion realizada con DN8
(figura 17c), se percibié también la presencia del halo (26 ~ 20-40°), pero, para
este caso, se notd un ligero desplazamiento a valores menores después de 28
dias de activacién, lo que indicé un grado de activacion de la escoria de cobre.
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Se determind también la presencia de fases cristalinas tales como: Z=zeolita P1,
C= calcita y Fe= 6xido de hierro.

4.4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los resultados de andlisis por infrarrojo después de 2 y 28 dias de los cementos
alcalinos se muestran en las figuras 18a-18c.

—CV ANHIDRA
—CV 2 DIAS
—CV 28 DIAS
6
23 S/7
1 10
r T T T T j T 4 T
3750 3000 2250 1500 750
-1
cm

18a) CV con activador DN8
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18b) ECU con activador DN4
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— Ecu ANHIDRA

— Ecu 2 DIAS

— Ecu 28 DIAS

3
2
1 10
T T T T T ) T 'A !
3750 3000 2250 1500 750
cm™

18c) ECU con activador DN8
Figura 18.- Espectros de infrarrojo de los materiales de partida, después de 2
y 28 dias de activacién alcalina: a) CV con DN8, b) ECU con DN4 y c) ECU
con DN8

Las bandas identificadas en las figuras 18a-18c se describen en la tabla 6.
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Tabla 6. Identificacion de bandas de los espectros de la figura 18a-18c.

1

Banda |cm’ Asignacion

1 3429 Grupo OH

2 1630 Grupo OH

3 1424, 1426 Banda de carbonatos

4 1067, 1016 Tension asimétrica de los enlaces T-O (T= Si o Al)

5y 6 1011, Tens?én qgimétrica (T-O T=Sio Al), gel
1012,1002,999 | aluminosilicato alcalino

7y 8 793,779 Banda del cuarzo

9 559 Banda de la mullita

10 465, 461,463 Banda de deformacion O-Si-O

En los espectros de la ceniza volante mostrados en la figura 18a se observan
bandas atribuidas a la presencia del grupo OH’, mullita, cuarzo, banda de
deformacion, pero fundamentalmente la banda asociada con la tensién asimétrica
T-O se desplazé de 1067 cm™ (ceniza anhidra) a 1011 y a 999 cm-1 después de 2
y 28 dias de activacion. Esto indicé que, como consecuencia de la activacion
alcalina, se gener¢ la formacion de un gel de aluminosilicatos, responsable de las
propiedades mecanicas mostradas en la tabla 5. Esto coincide con estudios
realizados de ceniza volante por Fernandez y Palomo (Fernandez Jiménez A. y
Palomo A., 2005).

Para el caso del cemento alcalino ECU activado con DN4 y DN8, figura 18b y 18c,
se observaron también las bandas atribuidas al grupo OH, cuarzo, banda de
deformacion y la banda asociada a la tension asimétrica T-O (T=Si o Al), pero para
el caso de la escoria activada con DN4, no se not6 un desplazamiento significativo
de esta banda, dado que oscil6 de 1016 (escoria anhidra ) a 1012 cm* después de
28 dias de activacién. Esto indico que la reaccion de los aluminosilicatos es muy
lenta con este activador. Por otro lado, el cemento ECU activado con DN8 mostro
un desplazamiento de la banda de tensién asimétrica, que oscilo de 1016 a 1002
cm™ después de 2 y 28 dias. La reacciéon con DN8 fue mas rapida respecto al
activador DN4 pero inferior a la alcanzada con CV. La falta de reaccion de los
aluminosilicatos se noté evidentemente en los resultados de las propiedades
mecanicas mostradas en la tabla 5.
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4.4.4 Microscopia electronica de barrido

Se realizaron analisis de microscopia de la ceniza volante de partida y un analisis
semicuantitativo, mostrados en las figuras 19a-19c. Se determiné que la forma de
la particula de la ceniza volante es esférica y esta constituida basicamente de
aluminio y silice, resultados que concuerdan con estudios realizados por Criado
(Criado M., 2013).

Distribucién departiculasde cenizavolante Formade particulas de cenizavolante

19a)

cps
5000 -

4500
4000
3500+
3000+
2500 A
2000
1500
1000
500 1 LKJ FEN%@IU l | J{;iil X o

R e
0 1 2 3 4 5 6 7

19b

Analisis semicuantitativo puntual de
la ceniza volante (punto marcado en color amarillo)

Si

Figura 19. a) Micrografia de la ceniza volante de partida y b) Andlisis
semicuantitativo sobre la particula de ceniza volante
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Después de 28 dias de activacién con DN8 se observé la presencia de producto
de reaccion (gel de aluminosilicatos), distribuido uniformemente en algunas zonas,
y en otros casos, recubriendo de manera parcial particulas de ceniza volante. Se
observé también la presencia de zeolitas y particulas de ceniza volante sin
reaccionar. Esto puede apreciarse en las figuras 20a-20b y los resultados
obtenidos son similares a los reportados por Criado (Criado M., 2013).

b ¥
B

i?' zéﬁ)kv X2.00K""

Producto de reaccién de CV activado con Presencia de zeolitas en huecos de la
DN8 después de 28 dias ceniza volante
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cps
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500

Anélisis semicuantitativo del producto de Analisis semicuantitativo puntual de las
reaccion después de 28 dias (puntos zeolitas (puntos marcados en color
marcados en color rojo) morado)
20b)

Figura 20. a) Micrografia de CV después de 28 dias de activacién con DN8 y
b) Andlisis semicuantitativo del producto de reaccidn y zeolitas después de
28 dias

Para conocer el radio de Si/Al existente en la ceniza volante original (CV), zeolitas
y producto de reaccion formados durante la reaccion de CV con el activador DN8,
se realizé una semicuantificacion en diferentes puntos de la muestras y se calculé
la media y la desviacidén estandar para cada caso, que se muestran en la figura 21.
Como dato adicional se calcul6 también la relacion Si/Al, considerando los
resultados obtenidos por ICP posterior al ataque de la ceniza volante con HF
(procedimiento descrito en el punto 3.3.8.).
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1,84
25 + 0,33
)

2,06
2,01

1,5- 1,2
+0,10

Si/Al

1,01

0,51

0,0
ICP  CV ZEOLITA PRODUCTO

Figura 21. Radio Si/Al de CV de partida, zeolitas y producto formado después
de 28 dias de activacion con DNS8

A partir de la figura 21, se dedujo que el radio Si/Al en el producto formado
después de 28 dias de activacion de CV con DN8 fue mayor respecto al radio de
la CV de partida, corroborando asi la activacién de los aluminosilicatos de la CV.
Es importante hacer notar que el radio calculado a partir de resultados de ICP
(2.06) y el valor medio obtenido del producto después de 28 dias oscilé alrededor
de 1.84; esto indicé que la activacién de la CV a 28 dias es cercana al valor
tedrico estimado de maxima reactividad del Si/Al.

Para el caso de ECU, solo se incluyen resultados de microscopia de ECU activado
con DNB8, considerando que con este activador se obtuvieron mejores resultados
respecto al DN4.

En la figura 22a, se aprecia que la forma de la particula de la escoria de cobre de
partida es irregular y después de 28 dias de activacibn con DN8 se observaron
aglomeraciones atribuidas al producto de reaccion formado, que para este caso no
mostrd un aspecto de “adherencia” o “compacticidad” como en el caso de CV,
cuya reaccion se observd de manera localizada. La figura 22b muestra una
semicuantificacion sobre puntos del producto formado en ECU después de 28
dias.
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Figura 22. a) Micrografia de particula de ECU y después de 28 dias de
activacion con DN8; b) Anélisis semicuantitativo del producto de reaccién
después de 28 dias

En la figura 23, se observa que la relacion Si/Al estimado a partir de resultados de
ICP fue de 3.4 y el valor medio obtenido del producto después de 28 dias fue muy
similar (3.2); esto demuestra que existié activacion de los aluminosilicatos de ECU,
pero la diferencia de la relacion Si/Al entre ECU de partida y el producto formado
después de 28 dias de activacion con DN8 fue menor respecto a la obtenida en
CV (~0.64) con el mismo activador (DN8).
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Si/Al

ICP ECU PRODUCTO

Figura 23. Relacion Si/Al de ECU de partida y producto formado después de
28 dias de activaciéon con DN8

4.4.5 Calorimetria a 85 °C

En la figura 24 se muestran las curvas de velocidad de reaccion obtenidas a 85 °C
con CV y ECU con activador DN8 y ECU con activador DN4.

Para los tres casos, se observod la presencia de un pico dentro de la primera hora
de la prueba, lo que indica que en los tres casos existié reaccion de los materiales
con el activador empleado; sin embargo, el pico menos agudo o intenso
correspondié a ECU con DN4. Ello revelé que este material fue poco reactivo ante
tal activador. Cuando se activé Cu con DNS8, el pico fue mas agudo y después de
cinco horas se observo una “protuberancia”, indicando una segunda reaccion del
material a este tiempo. Para el caso de CV, solo se determiné un pico y se asocia
con la rapida reaccién de este material con el activador DN8.

Tomando en cuenta estos resultados, el orden de reaccion fue: 1) CV con DNS, 2)
ECU con DN8 y 3) ECU con DN4, lo que sustenta los resultados de resistencias
mecanicas obtenidos y la formacién de productos de reaccion observada después
de 28 dias.
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Figura 24. Calorimetria a 85 °C de CU con activador DN4, CV y ECU con
activador DN8

4.5 Cementos hibridos

A continuacion se describen los resultados del cemento hibrido descrito en la tabla
3.

4.5.1 Granulometria

En la figura 25 se muestran las granulometrias del CPO (cemento Portland
ordinario como referencia) y Binder 1.

54




Resultados

Volumen acumulado (%)
100- r——
—CPO s
g0/ —BINDERT / /
/
60- /
/
//
40- /
/
20- //
/
/ﬁy
c '_“’ T T T 1
0.1 1 10 100 1000
Diametro de particula (um)

a) Tamaifo de particula de Binder 1 y CPO de referencia

Volumen diferencial (%)

DER 1 /

\
\
\ N
47 / //“

2 { \
1- /5’/ \
7 \ \\
0 T T \ T 1
0.1 1 10 100 1000

Diametro de particula (um)

b) Distribucién de tamafio de particula de Binder 1 y OPC de referencia

55



Desarrollo de nuevos cementos “Cementos alcalinos y cementos hibridos”

Figura 25. Granulometria de los cementos hibridos y cemento OPC de
referencia

Considerando las granulometrias mostradas en la figura 25, el cemento de
referencia (CPO) esta formado por particulas de menor tamafo respecto al Binder
1. Para el primer caso, las particulas estan centradas en una densidad de 10 umy
para el Binder 1 se centran en una densidad de ~20 um (figura 25b). En la figura
25a se observa también que el 98% de las particulas del CPO presentan un
tamafo <45 um, mientras que en el Binder 1 es de ~ 87%.

4.5.2 Pruebas mecanicas
Los resultados de flexion y resistencia mecénica después de 2 y 28 dias se
presentan en la tabla 7.

Tabla 7. Resultados de flexién y resistencia mecanica del cemento de
referenciay Binder 1

MATERIAL 2 DIAS 28 DIAS
FLEXION COMPRESION FLEXION COMPRESION
CPO 5.14 37.71 5.26 59.97
+0.35 +5.24 +0.41 +5.20
Binder 1 4.50 24.17 4.67 24.90
+0.30 +2.20 +0.35 +2.33

Los resultados mostrados en la tabla 7 indican que las resistencias alcanzadas
con el Binder 1 fueron inferiores a las alcanzadas con el cemento de referencia.
Las diferencias son evidentes en la figura 26.
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60, 28 dias 2 dias 28 dias

2 dias 28 dias
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OPC Blnoder 1 OPC Binder 1
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DN5W DNSW
a) Resistencia ala compresion a) Resistencia a la flexion

Figura 26. Resultados de propiedades mecanicas de CPO y Binder 1

4.5.3 Difraccion de rayos X

Los resultados de analisis de difraccion de rayos X después de 2 y 28 dias de los
cementos hibridos y cemento de referencia se muestran en las figuras 27a-27b.

A= C3S; B= C5S; b= C4AF;
C= calcita; Al= C3A; E=ettringita;
G=yeso; P= portlandita

c p 28 dias

P p 2 dias

Anhidro

Gb A b A
ST R—

T T T T T T T T T T |
10 20 30 40 50 60

Degrees 2 Theta

27a) Cemento de referencia (CPO)
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A=C,S; B=C,S; C= calcita;
M= mullita; Q= cuarzo; Al= C A Q 28 dias

Anhidro

B
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27b) Binder 1 con DN5W

Figura 27. Difractogramas de cementos después de 2y 28 dias: a) CPO y b)
Binder 1

De acuerdo con la figura 27a, se observa que las fases principales del OPC
fueron alita y belita; fases que disminuyeron después de 2 y 28 dias. Después de
dos dias se observo la presencia de nuevas fases: ettringita y portlandita, fases
que, de acuerdo con el proceso de hidratacion descrito en el punto 2.1.1 de este
reporte, son comunes en el proceso de hidratacién del cemento Pértland ordinario
(CPO).

En el Binder 1, tanto en el anhidro como en el posterior a 2 y 28 dias, se
identificaron la mullita, cuarzo, calcita, fases aluminato, belita y alita; sin embargo,
se observd que las ultimas tres fases disminuyeron notablemente durante el
proceso de hidratacion (figura 27b), indice de reaccion del Binder 1 con DN5W.

4.5.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los resultados de andlisis por infrarrojo después de 2 y 28 dias de los cementos
hibridos y cemento de referencia se muestran en las figuras 28a-28b.
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28b) Binder 1 con DN5W
Figura 28. Espectros de infrarrojo de CPO y Binder 1

Las bandas identificadas y enumeradas en las figuras 28a-28b se describen en la
tabla 8.
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Tabla 8. Identificacion de bandas de los espectros de la figura 28a-28b.

Banda | 3 2 4,12y 13 5 6y7 8 9 10y11 | 14 | 15
Hidratacién
Cemento | Grupo . o de silicatos .
CcPO OH- Portlandita | Carbonatos | Sulfatos Etringita CsS C.S (Gel C-S- FeO, | SiO4
H)
1y?2 3y9 4 5 6y7 8 10
Tension
asimétrica Hidratacién
Binder 1 de los Silicatos | de silicatos
i _
Grupo Carbonatos enIac_es_T del de _Ia Cuarzo Deformacion O-Si-O
OH- O (T=Sio | cemento ceniza
Al) de la Pértland | volantey
ceniza cemento
volante

El espectro de CPO mostrado en la figura 28a inicialmente mostr6 bandas
asociadas con el grupo OH’, carbonatos, sulfatos, alita, belita, ferritos y silicios.
Después de dos dias de hidratacion, se observaron nuevas bandas asociadas con
la presencia de portlandita y ettringita. Se distinguié también un desplazamiento de
la banda asociada con la hidratacion de los silicatos de valores de 994 a 1000 cm-
! después de 2 y 28 dias (banda 10 y 11), desplazamiento asociado con la
reaccion de los silicatos o formacion del gel tipo C-S-H (Raki L. et al., 2010;
Puertas F. et al., 2011).

Para el caso del Binder 1 mostrado en la figura 28b, en el anhidro se observaron
bandas asociadas con el grupo OH’, carbonatos, silicatos, cuarzo, deformacién de
enlace O-Si-O y bandas de tension asimétrica de los enlaces T-O (caracteristicos
de la ceniza volante) (Criado M., 2013). Posterior a 2 y 28 dias se observo
principalmente un desplazamiento de la banda 4 (tension asimétrica de los
enlaces T-O) a valores inferiores y desaparicion del hombro asociado con los
silicatos del cemento Portland (banda 5). Las bandas 6 y 7 se atribuyen a la
reaccion de los silicatos del clinker del cemento Portland y ceniza volante para la
formacion del gel C-(A)-S-H.

4.5.5 Microscopia electronica de barrido

Se realizaron andlisis de microscopia después 28 dias de hidratacion del cemento
de referencia (CPO) y andlisis semicuantitativos puntuales mostrados en las
figuras 29a-29c.
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CPO 28d GAMARA 3 o
SE MAGI2000 x HV: 20.0 KV WD: 17.2 mm il

CPO 28d CAMARA 4
SE MAG: 10000 x HV: 20.0 kV. WD: 17.3

CPO 28d CAMARA &
SE MAG: 25000 x. HV: 20.0 kV_WD: 17.3 mm

c)

Figura 29. a), b) y ¢) Micrografias y analisis semicuantitativos puntuales del
producto formado después 28 dias de hidratacién del CPO con AD

En las figuras 29a y 29 b se observa producto de reaccién compacto y adherente
qgue, de acuerdo con los analisis puntuales realizados (puntos indicados con color
azul y rojo), contiene principalmente Ca y Si, lo que indica que se trata de un gel
C-S-H (Raki L. et al., 2010). La figura 29c y el andlisis semicuantitativo (punto
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color morado) indican la presencia de portlandita mal cristalizada en el producto de
reaccion.

Para el Binder 1, se realizaron analisis de microscopia y andlisis semicuantitativos
puntuales después de 28 dias de hidratacion con el activador DN5W, mostrados
en la figura 30a-30b.

po+cv Me 2848564 /)
MAG: 2000 X HV: 20.0%kV WD: 184 mm .

CPO+CV M6 28d 85C 5
SE MAG: 25000 x HV: 20.0 kV WD:18.4 mm

Figura 30. a) Micrografia y andlisis semicuantitativos puntuales del producto
formado después 28 dias de activacion de Binder 1 con DN5W; b)
Micrografia y andlisis semicuantitativos puntuales del producto a 25000 x.

En la figura 30a se observan cenizas adn sin reaccionar y formacion de producto
de reaccién de manera “localizada”; conforme al analisis semicuantitativo realizado
sobre éste, los principales elementos encontrados son Ca, Si y Al. Observando
este producto a mayores aumentos (figura 30b), tiene apariencia adherente pero
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aun esta en proceso de reaccion. Considerando los analisis semicuantitativos, se
considera que es un gel tipo C-A-S-H.

4.5.6 Calorimetria a 85 °C

En la figura 31, se muestra la curva de velocidad de reaccion obtenida a 85 °C del
Binder 1 con DN5W.

Dentro de la primera hora de prueba se observo un pico definido, sefal de que el
Binder 1 tuvo reaccion con el activador DNWS5.

—— BINDER 1 CON DN5W
25]
25|
/\5 201
S s
c =
= 151 £ s
° =
S > 10
) 10 °
s E}
o T3
=)
L 5 0 : : : : .
0 1 2 3y 5
0 10 20 30 40 50
t (h

Figura 31. Calorimetria a 85 °C de Binder 1 con activador DN5W

Con base en todos los resultados descritos, se deduce que aun cuando el Binder 1
reacciond con el activador DN5W, su activacion no fue suficiente para desarrollar
un gel C-A-S-H adherente, uniforme y con propiedades mecénicas comparables
con un cemento Pdrtland ordinario. Este resultado se atribuye principalmente a la
diferencia del tamafio de particula presentada en la figura 25.
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5 CONCLUSIONES

Conclusiones de cementos alcalinos

La ceniza volante y la escoria de cobre de origen mexicano demostraron
capacidad de activacion alcalina. Estos materiales pueden servir de materia
prima para generar cementos alcalinos.

Las mejores resistencias mecanicas se alcanzaron con el cemento alcalino
CVDNB8. Las resistencias alcanzadas a dos dias son comparables con
resistencias de cementos ordinarios clase 32.5 a 28 dias.

La escoria de cobre mostr6 mayor grado de reaccién con el activador DN8
respecto a DN4. Este resultado se atribuye a la mayor alcalinidad del
activador DN4.

Con base en los resultados obtenidos a partir de FTIR, DRX, SEM vy
calorimetria, se determin6 que existi® mayor reactividad de los
aluminosilicatos en CV, originando productos de reaccibn mas homogéneos
y adherentes, conocidos como gel tipo N-A-S-H.

La reaccién de activacion fue mas rapida en el cemento alcalino CVDN8
respecto a ECUDN4 y ECUDNS8 (figura 24), diferencia atribuida
principalmente al contenido de Al,O3;, dado que CV contiene ~ 50% mas
respecto a ECU.

Conclusiones de cemento hibrido (Binder 1)

A partir de la ceniza volante mexicana fue posible lograr un cemento hibrido
(Binder 1).

Los andlisis de DRX, FTIR y calorimetria demostraron activacién del Binder
1 con DN5W.

Por SEM se sefial6 la presencia de gel tipo C-A-S-H, gel caracteristico de
cementos hibridos, mientras que en el cemento de referencia se identifico el
gel C-S-H.

Los resultados de las pruebas mecanicas no fueron comparables con el
cemento Portland ordinario. Aunque existié activacion del Binder 1 con
DN5W, ésta no fue suficiente. La falta de reaccion del Binder 1 con DN5W
se atribuye principalmente a su tamafo de particula.
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