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Lista de abreviaturas. Abreviaturas generales:

Abreviatura Concepto
%(m) Porcentaje en masa
(N,C)-A-S-H Silicoaluminato de sodio (geopolimero) sustituido con calcio
C-A-S-H Silicoaluminato de calcio hidratado
CPO Cemento Portland ordinario
C-S-H Silicato de calcio hidratado
DRX Difraccion de rayos X
EAA Escoria activada alcalinamente
EAH Escoria de alto horno
FRX Fluorescencia de rayos X
GP Geopolimero
ib indice de basicidad
IR-TF Infrarrojo con transformada de Fourier
MPa Megapascal
Ms Modulo
RMC Resistencia mecanica a la compresion

Ton Tonelada
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Lista de abreviaturas. Quimica del cemento:

En quimica del cemento, las fases se representan, como sumas de 6xidos, por
ejemplo, la alita, con férmula CasSiOs, se simboliza como 3Ca0O-SiO2. La longitud
de estas formulas se reduce utilizando la primera letra de cada 6xido en mayuscula.
En este caso, la abreviatura para la fase alita seria: C3S. Algunas de las abreviaturas

comunes se presentan en la tabla siguiente:

Oxido Abreviatura en quimica del cemento
Al203 A
CaO C
CO2 C
Fe203 F
H20 H
K20 K
MgO M
Naz20 N
P20s5 P
SiO2 S
SOs )

TiO2

—



Introduccioén

Los materiales activados alcalinamente se obtienen por reaccion de una fuente de
aluminosilicatos, que en ocasiones contienen calcio, por medio de una solucion
activadora, cuya funcion es acelerar la reaccion de hidratacion. Estos materiales
tienen resistencia mecanica similar o superior a la del cemento Portland ordinario
(CPO), el cual es un conglomerante! hidraulico empleado en la industria de la

construccion [1-4].

La industria de la construccion, dedicada a la edificacion de obras de ingenieria civil,
emplea en parte insumos de la industria manufacturera del cemento, la que tiene un
impacto ambiental grande a nivel mundial. En el proceso de produccion de una
tonelada de cemento Portland, lo que involucra la calcinacion de carbonatos y la
quema de carbdn, se emite aproximadamente una tonelada de CO:. La produccion
mundial de cemento equivaldria aproximadamente a un 8% de las emisiones de
CO2 en el mundo [5-7]. En 2013 la produccién de cemento en México ascendi6 a

casi 40 millones de toneladas [8].

Los materiales alcali activados representan una alternativa al cemento Portland por
sus propiedades mecanicas y porque son amigables con el medio ambiente, debido
a que se sintetizan a partir de aluminosilicatos de origen mineral, como son los
silicatos amorfos de origen volcanico (mezclados con alguna fuente de aluminato
reactivo), o los residuos de la industria minera, petrolera, metalurgica y ceramica.
Son materiales que no requieren de tratamientos a temperaturas excesivas, ni

involucran emisiones de CO:2 altas durante su produccion [3,9-11].

El uso de las escorias de alto horno como materiales conglomerantes alternos al
CPO, representa ventajas ecoldgicas para la industria de la construccién, al reducir
el impacto ambiental de los cementos, y al mismo tiempo reutilizar material de

desecho de la industria acerera y darle un valor agregado.

! Conglomerante: material que al reaccionar con agua o un activador, se endurece y adquiere resistencia
mecanica.



El objetivo general de este trabajo, es estudiar la viabilidad del empleo de escoria
de alto horno, proveniente de la industria acerera, como materia prima para la
produccion de cementos alcali-activados, por medio de la determinacién de las

condiciones de la activacion alcalina.

La meta es sintetizar un producto con resistencia mecanica a la compresion igual o
superior a la especificada para el cemento Portland ordinario (30 MPa a 28 dias) en
la norma NMX-C414-ONNCCE-2004 [12].



1. Marco tedrico
1.1. Cemento Portland

El cemento Portland ordinario (CPO) es un material empleado para la preparacion
de morteros y concretos. Es el conglomerante mas utilizado a nivel mundial en la
industria de la construccion [4]. Las materias primas que se emplean para su
produccion son minerales de carbonato de calcio, como pizarra, y roca caliza que
se mezclan con arcillas y 6xidos de hierro. Estos precursores se trituran y muelen
finamente, y se les da un tratamiento térmico a una temperatura de alrededor de
1450°C en un horno rotatorio, para obtener el clinker [4,13]. El clinker es reactivo y
fragua? rapidamente al hidratarse. Para controlar estas propiedades el clinker se

mezcla con yeso y se muele finamente, dando como producto final el CPO [4,14].
1.1.1. Composiciéon del CPO

El clinker esta compuesto por cuatro fases reactivas, las que se describen por su
nombres, abreviacidn quimica y contenido en porciento en peso en el CPO [4,14],

a continuacion:

e Elsilicato tricalcico, o fase alita (C3S): es el componente mayor, se encuentra
en una proporciéon de 50-70%.

e El silicato dicalcico, o fase belita (C2S): se encuentra en una proporcion de
15-30%.

e El aluminato tricalcico (CsA): esta en una proporcion de 5-10%.

e La aluminoferrita tetracalcica (C4AF): esta en una proporcion de 5.15%.

2 El fraguado es el proceso de endurecimiento y desarrollo de la fuerza mecénica de un material
conglomerante o cementante



1.1.2. Productos de hidratacion del CPO

En el CPO, las propiedades cohesivas y mecanicas se desarrollan a través del

proceso de hidrataciéon. Este proceso consiste en una serie de reacciones, en las

que las fases presentes en el cemento se hacen reaccionar con agua, para generar

fases nuevas, denominadas “productos de hidratacién” [14]:

Los productos de la hidratacion de los silicatos dicalcico vy tricalcico, son el
gel de silicato de calcio hidratado, o C-S-H, y la fase portlandita, o CH, y se
obtienen a través de las reacciones siguientes:

2C3S + 7H — C3S,Hg + 3CH (1)

2C,S + 7H — C3S,Hg + CH (2)
En el caso del C-S-H, la relacién entre CaO y SiO2 no se encuentra definida,
por lo que su formula se escribe con guiones, que representan que el
compuesto no tiene una relacion CaO/SiO2 definida. El gel C-S-H es amorfo,
aunque, se le asocian sefiales de algunas fases cristalinas, como la
tobermorita y la jennita.
La portlandita reacciona con el CO2 ambiental para formar carbonatos en la
superficie del cemento o en el concreto endurecido.
Las fases de la ettringita, 3C4AS3H32, y la del sulfoaluminato tetracalcico
hidratado, C4AH13, son los productos de la hidratacién de la fase del
aluminato tricalcico, en presencia del yeso. Se forman mediante las
reacciones siguientes:

C3A + 3CSH, + 26H — C4AS3Hs, (3)

C¢AS3Hsy + 2C3A + 4H — 3C,ASH,, (4)
Las fases de tetrasulfoaluminoferrato (AFt) y monosulfoaluminoferrato (AFm)
provienen de la hidratacion de la fase C4AF en presencia del yeso. Se forman
mediante las reacciones siguientes:

C,AF + 3CSH, + 21H — C4(A, F)S3Hs, + (F, A)H; (5)

C,AF + C4(A, F)SH3, — 3C, (A, F)SH,, + (F,A)H, (6)



1.1.3. La importancia de los materiales conglomerantes alternativos

La industria manufacturera de cemento produce alrededor del 8 por ciento en masa
[%(m)] de las emisiones de CO2 a nivel mundial. Entre las alternativas propuestas,
para la reduccion de emisiones y el gasto energético de la industria de los materiales
conglomerantes, esta el uso de materiales alcali activados [11,15—17]. Estos, tienen
la ventaja de que sus precursores no requieren un proceso de produccion, con un
gasto energético alto. La mayoria de estos precursores son residuos de las
industrias minera, metalurgica y ceramica, por mencionar algunas, y tienen
propiedades mecanicas y quimicas similares o superiores a las del CPO [1,9,10,15—
17].

1.2. Materiales Activados Alcalinamente (EAA)

En los afios cuarenta, se empezd la investigacion del efecto de las sustancias
alcalinas en escorias de alto horno. En donde se obtuvo un producto similar al CPO,
con ventajas frente a éste ultimo, como son un calor de hidratacion menor, junto con
una penetracion de fluidos reducidos al interior del producto endurecido en
comparacioén con el CPO [18]. En 1950, Glukhovsky, establecio las bases tedricas
para los productos de hidratacion, de la activacion alcalina, los que describié como
cadenas de silicatos amorfos, con estructura tridimensional similar a la de las
zeolitas [19,20].

Los materiales alcali activados, se han clasificado de acuerdo a la composicion

quimica de los precursores [2,16,21]:

e En eltipo alcalino (R20-Me203-SiO2-H20) se han agrupado los geopolimeros
y los materiales puzolanicos. En donde R* es un metal alcalino (Na*, K*) y
Me3* es un metal trivalente (AI**). Sus productos de hidratacion son cadenas
poliméricas, formadas por tetraedros de silicio y aluminio, unidos por
oxigenos en una red tridimensional; la carga desbalanceada del aluminio es
neutralizada por un cation alcalino. Estos geles amorfos denominados N,K-
(C)-A-S-H, presentan una estructura similar a las de la zeolita. Las



estructuras de las zeolitas son andamiajes tridimensionales formadas por
unidades tetraédricas de SiO4 y AlO4 [10,22].

e En los alcalino-alcalinotérreos (R20-MO-Me203-SiO2-H20) se encuentran las
escorias activadas alcalinamente o geopolimeros basados en Ca?*; los
cementos mezclados de CPO-escoria, y el CPO-metacaolin. En donde R* es
un metal alcalino (Na*, K*), M?* es un metal alcalinotérreo (Ca?*) y Me3* es
un metal trivalente (AI**). Sus productos de hidratacién son denominan geles
C,N-(A)-S-H o C-(A)-S-H, presentan cadenas de silicato de calcio hidratado,
de entre 11 y 14 miembros, con estructuras basadas en laminas de CaO, con
el Ca?* en coordinacion octaédrica conectadas con cadenas de SiOz, con la
Si** en coordinacion tetraédrica. Algunas unidades de tetraédricas con Si**

son sustituidas por AI** con y un catién alcalino R* [22—-25].

Otra clasificacion consiste en el tipo de precursores que se emplean para la

produccion del cemento activado alcalinamente [16]:

e Los cementos de escoria, los que se preparan a partir de escorias de alto
horno, fosforosa, o acero.

¢ Los cementos puzolanicos, los que se activan por medio de precursores ricos
en aluminosilicatos, libres de calcio, como son las cenizas volantes, la
puzolana, y el metacaolin.

e Los cementos de Oxido calcico-puzolanicos, los que se obtienen con 6xido
calcico.

e En los cementos mezclados de aluminato de calcio activados con alcali, los
cuales se obtienen a partir de materiales ricos en silice mezclados con
cemento de aluminato de calcio (CAC) como fuente de aluminato reactivo.

e Los cementos mezclados Portland, denominados cementos hibridos, cuyos
precursores son escorias, o aluminosilicatos libres de calcio; que se hacen

reaccionar con CPO como fuente del activador.



Otra clasificacion, tiene como criterios el contenido de calcio, y los productos de
hidratacion [26]:

¢ Los conglomerantes con contenido de calcio alto, que presentan una relacion
Cal/(Si+Al) cercana a uno, e incluyen a las escorias activadas alcalinamente.
El producto de hidratacion principal es el gel C-(A)-S-H.

e Los conglomerantes con bajo contenido de calcio. Los casos comunes son
las cenizas volantes alcali activadas y los geopolimeros obtenidos a partir de
arcillas calcinadas. Su producto de hidratacién es un gel del tipo N,K(C)-A-S-
H. [9,27-31]

En estos sistemas, a los cementos de escoria que se activan con alcali se les
clasifica dentro del tipo alcalino-alcalinotérreo, y como conglomerantes activados

alcalinamente con alto contenido de calcio.
1.2.1. Descripcién del proceso de activacion alcalina

La activacion alcalina es un proceso en el que una fuente de aluminosilicatos se
hace reaccionar con una disolucién concentrada de un cation alcalino. Se ha
realizado con disoluciones concentradas de NaOH, KOH, Na2COs y mezclas de
Naz2SiOs/NaOH.

El proceso de activacion se resume en las etapas ilustradas en el esquema 1 [26].
Al inicio, los aluminosilicatos del precursor solido se disuelven con el alcali; el
precursor interactua con los silicatos del activador, en caso de que éste sea una
mezcla de Na2SiOs y NaOH. Tras la reaccion inicial, procede la nucleacién del gel,
cuando el precursor solido tiene una relacion Ca/(Si+Al) cercana o superior a uno,
la estructura sera de tipo C-(A)-S-H; si la relacion es menor a uno sera de tipo N,K-
(C)-A-S-H. El gel, que es el producto de hidratacién primario, es el que proporciona
las caracteristicas de endurecimiento y fuerza compresiva al material [26].
Posteriormente, los productos de hidratacién secundarios se forman de acuerdo con
el producto de hidratacién primario, y con el contenido de magnesio del material. Si

el producto de hidratacién primario es del tipo C-(A)-S-H y el material tiene un



contenido de magnesio superior al 5%(m), los productos secundarios formados son
de tipo hidrotalcita; cuando el contenido de magnesio es inferior a 5%(m), los
productos secundarios son de tipo zeolita. Si el producto principal es de tipo N,K-
(C)-A-S-H, los productos secundarios son de tipo zeolita. Al final el producto es
secado y la reaccidn continua por un mecanismo de estado sélido, de acuerdo a lo
propuesto por Burciaga y Escalante, los que identificaron fases de hidratacion
alrededor de los granulos de escoria sin reaccionar después de 720 dias de la

activacion [32]. Lo cual continua en investigacion.

Esquema 1. Proceso de activacion alcalina. Adaptado de [26].



1.2.2. Productos de hidratacion de las EAA’s

Los primeros estudios, sobre los productos de hidratacién de una EAA, propusieron
como componente al gel de tipo C-S-H, similar al encontrado en el CPO
acompanado por subproductos cristalinos, como son los hidréxidos de capa doble

(arcillas anionicas tipo hidrotalcita, Apéndice 1) [33].
Los productos de hidratacion son:

e Elgel C-S-H.
Tiene una proporcion baja de calcio, especialmente, en escorias activadas
con NaOH [33-36]. De acuerdo a las primeras propuestas estructurales [37—
40], las unidades de gel C-S-H, para los productos de hidratacion de CPO se
plantearon, con una estructura conformada por laminas de Ca-O octaédrico,
en medio de cadenas de tetraedros de Si-O, y un arreglo espacial periddico
de tres eslabones, llamado dreierketten (por su nombre en aleman). La
peculiaridad de este arreglo es que la orientacion espacial de los tetraedros
de SiO4 se repite cada tres unidades, de ahi la denominacion de “tres
eslabones”. La lamina de Ca-O comparte uno o dos de los atomos de
oxigeno, pertenecientes a dos de cada tres subunidades de silice en la
cadena, o tetraedros “emparejados” o “en pares”, siendo la tercera subunidad

de la cadena de silice un “tetraedro puente” (Figura 1).

Unidad de tres eslabones

'OOH ------------ }'_-C;"""'C;lzl";;gtraedro puente
1 I 1

LNy N

1 [ I | 1

1 I 1

EO/ \O\ /‘E’/O/ \O\’: /
A si— O ~—~g"" si— O~

~—
—
~—
—
O\
o—
~—
—

----------- AnaTRANA

Figura 1. llustracion de las unidades de tres eslabones y los tetraedros puente

presentes en el modelo de Taylor [40].
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En 1993, Richardson y Groves establecieron el “modelo sustituido”, el cual
toma en cuenta la sustitucion de los cationes de silicio en los tetraedros
puente, por los cationes ftrivalentes, especificamente AI* [41,42]. Este
modelo fue disenado para el gel de C-S-H, formado tras la hidratacion del
CPO en pastas envejecidas. En 1994, el modelo fue adaptado para el
estudio de los productos de la activacion alcalina de escorias de alto horno.
Se encontré que la estructura del producto de hidratacién principal de las
EAA’s, es analoga a la del gel C-S-H presente en el CPO, y en mezclas de
CPO-escoria, con algunas diferencias, como son una cristalinidad mayor, y
la sustitucidn de AI** por Si** sélo en los tetraedros puente, como en la Figura
2 [43].

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

o on :'-o on | iﬁio de sustitucion Si por Al
/ NS
SI\ E /Al :
) @) E o) o) E
/ \Si/o\&/ --------- -\\—éi/o\Si/
N N
0 O (O]

NN T

Figura 2. llustracién de la sustitucion de AP* por Si** en un tetraedro puente.

En 2006, Lecomte y colaboradores concluyeron, que las unidades del gel C-
S-H presentes en las EAA’s, tenian una relacion CaO/SiO:2 inferior que las
encontradas en el CPO, y un grado de polimerizacion mayor al reducir el
contenido de Ca?* interlaminar, y aumentar el contenido de AI** tetraédrico
sustituyendo los cationes de silicio [44]. En estas condiciones, el gel C-S-H
pasaria a denominarse gel C-A-S-H [21].

En 2011, Puertas y colaboradores desarrollaron un modelo computacional
para los geles C-A-S-H. Encontraron diferencias sustanciales entre los geles
C-S-H en el CPO y los geles C-A-S-H en las EAA’s. Algunas de estas, fueron
la longitud de las cadenas, que en el CPO van de tres a cinco miembros,
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mientras que en EAA’s variaban de acuerdo al activador, desde nueve hasta
catorce miembros. Hallaron evidencias de los sitios de entrecruzamiento
entre las cadenas. El modelo de Puertas tomé en consideracién la dispersion
de la longitud de las cadenas de C-A-S-H, para establecer el grado de
empaquetamiento del material. Los materiales con menor dispersion en el
tamafo promedio de las cadenas, tienden a alcanzar grados de
empaquetamiento de densidad alta. La conclusion de este trabajo fue, que
las propiedades mecanicas se relacionan con el grado de empaquetamiento
de las cadenas del gel C-S-H y C-A-S-H, y que este grado de
empaquetamiento depende de la longitud, y de la dispersion de la misma, en
las cadenas de C-A-S-H. En su estudio encontraron que el gel C-S-H en el
CPO alcanza grados de empaque ultra altos, con cadenas cortas, de entre
cuatro y 9 miembros; mientras que en las EAA’s se alcanzaban grados de
empaquetamiento altos, las cadenas eran mas largas, y tenian menor
dispersion en su longitud media3, de entre once y catorce miembros [23].

En 2015, Myers, explicé la estructura de los productos de hidratacidn de las
EAA’s, por medio del modelo de la tobermorita sustituida reticulada (CSTM
por sus siglas en inglés: Cross-linked Substituted Tobermorite Model). El
CSTM sefiala, con base en el modelo de Richardson y Groves [41], que la
estructura del C-A-S-H tiene como unidad de construccion a la, de la
tobermorita (Figuras 3 y 4). El modelo de Puertas, esta de acuerdo con el de
Myers, quienes sefialan que existen sitios de entrecruzamiento en los
tetraedros puente de las cadenas de silice del C-A-S-H (Figura 4), en donde
no se permite la existencia de enlaces Al-O-Al en las estructuras de tipo

aluminosilicato, con base en la regla de Loewenstein, [25].

3 En terminologia de polimeros, la longitud media de las cadenas se conoce como grado de polimerizacién, y
la dispersion en la longitud media de las cadenas se conoce como polidispersidad.
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Figura 3. Estructura de la tobermorita no entrecruzada (adaptado de [25]).

Figura 4. Estructura de la tobermorita entrecruzada (adaptado de [25]).

Carbonatos

Los carbonatos son fases que se encuentran presentes en las EAA’s, debido
a su reactividad con el dioxido de carbono presente en la atmdsfera [45].

El carbonato, comun, encontrado en las EAA’s es el de calcio, el que se forma
cuando el calcio del C-(A)-S-H reacciona con el CO2 ambiental [46].

La carbonatacién del C-A-S-H tiene efectos distintos en funcién del activador.
En las EAA’s con NaOH, la carbonatacion provoca que el gel se comprima,
disminuyendo la porosidad y dando propiedades mecanicas mejoradas. En
las EAA’s con Na2SiO3/NaOH, la carbonatacion deja espacios en el gel, la
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estructura del conglomerado se vuelve porosa y disminuye sus propiedades
mecanicas [45].

La carbonatacidon es una caracteristica no deseable en un conglomerante,
especialmente, cuando es utilizado en conjunto con refuerzos de acero. Esto
se debe a que la basicidad de la EAA disminuye al carbonatarse, lo que
provoca la corrosion del acero[47].

La hidrotalcita.

La hidrotalcita es una arcilla aniénica, compuesta por laminas con estructura

del tipo brucita (Mg(OH)2), como ilustra la Figura 5.

Figura 5. Lamina con estructura de tipo brucita. En los vértices se encuentran

los atomos de oxigeno, y en el centro de los poliedros los atomos de Mg.

En las laminas tipo brucita, algunos de los cationes divalentes, M, son
sustituidos por cationes trivalentes, M, los que generan una deficiencia de
carga negativa que se compensa con aniones A™. Los aniones que
compensan la deficiencia de carga, junto con las moléculas de agua, ocupan
el espacio interlaminar de estas arcillas, como ilustra la Figura 6. La formula
general de una arcilla aniénica se define a continuacién:
[M'M,M(OH)2x+2))] (A" )yr2) mH20
Donde M" es un metal divalente como Mg?* o Ca?* y M es un metal trivalente

como AlIP*, en tanto que A™ es el anidn, con valencia n- que ocupa el espacio
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interlaminar, m es el numero de hidratacion y los factores estequiométricos x
e y cumplen con, 2 < x/y < 4.
En el caso de la hidrotalcita, M" = Mg?*, Ca?*; M = A¥*; y A= OH-, CO3?,
con la férmula general:

[MgxAly(OH)@x+2y)](OH)yr2):mH20

Figura 6. Estructura de tipo hidrotalcita.

Fases libres de calcio

Myers observo, a parte del C-(A)-S-H, una fase adicional libre de calcio, la
que incorpora silicio y aluminio en forma de un gel diferente al C-(A)-S-H, que
se denomina N-A-S-H [48], éste se encuentra entrecruzado en tres
dimensiones, a diferencia del gel C-(A)-S-H, y cuenta con una estructura

reticular tridimensional de tipo zeolita, como ilustra la Figura 7 [10].

Figura 7. llustracion de la estructura tridimensional del gel N-A-S-H [49].

La presencia del gel N-A-S-H se ha confirmado mediante estudios de
resonancia magnética nuclear de angulo magico de silicio (*°Si MAS-NMR,
por sus siglas en inglés), en donde en las EAA’s, el entorno de los cationes
Si** se denomina Q*(nAl), debido a la coordinacién de tipo tetraédrico, en

donde cuatro cationes (cuatro Si** o tres Si** y un AI**) se unen por los
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oxigenos de los vértices, caracteristico de las redes de los aluminosilicato,
similares a los del gel N-A-S-H, a diferencia de los entornos Q'(nAl), Q3(nAl)
y Q3(nAl), con cadenas de tetraedros terminales, sencillas o entrecruzadas,
similares a los del C-(A)-S-H [48].

La coexistencia de los geles N-A-S-H y C-(A)-S-H, en funcion del pH, se han
estudiado por método de precipitacion y redisolucion (sintesis simultanea), y
el, de mezclado directo de los geles presintetizados. En los que se encontro
que, a pH superior a doce, el gel C-(A)-S-H predomina sobre el gel N-A-S-H,
e incluso lo degrada para formar C-(A)-S-H, hasta alcanzar la relacion
maxima de Al203/SiO2 en el C-(A)-S-H definida en 0.19 [50], en funcion de la
composicidén de la mezcla de los geles. Cuando el pH es menor a 12, el gel
N-A-S-H es estable en presencia de calcio, se comporta como una zeolita,
exhibe intercambio de cationes, y permite la formacion de geles sustituidos
N-(C)-A-S-H [22,25].

1.2.3. Generalidades de las EAA’s.

La adicién de escorias, como agente cementante de reemplazo al CPO, se ha
estudiado desde los anos 40, para formar el lamado “cemento Portland de escoria”
[15,18]. EI CPO con propiedades mejoradas se ha obtenido, con la sustitucion de
escoria con respecto al cemento en el intervalo de 10 a 50%(m); en donde la
resistencia mecanica a la compresion a edades tempranas se favorecié. Debido al
aumento de la basicidad del CPO, ya que se forma CaOH, el cual incrementa la
basicidad del sistema y funge como activador de la escoria [15,51]. En contraste,
cuando la cantidad de escoria supera a la cantidad de CaOH disponible en el

sistema, la activacion no se completa [2,21].

Algunas escorias poseen propiedades cementantes intrinsecas, por lo que se
hidratan de forma limitada con agua; no hay una disolucién completa de los
componentes. Lo que impide la disolucion del resto de los componentes, es la
produccion de una capa rica en silice y alumina que cubre a las particulas de la
escoria [2,52]. La escoria requiere, para su hidratacidén, del rompimiento constante
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de los enlaces Si-O y AI-O, y permitir la formacién de la fase hidratada en una

proporcion alta, lo que justifica la necesidad de activarla alcalinamente [53,54].

Las propiedades quimicas y mecanicas de las EAA’s, tras el fraguado, son similares
o superiores a las del CPO. Las EAA’s tienen aplicaciones en construccion,
aislamiento térmico, y materiales ceramicos; e involucran un indice bajo de
emisiones de gases de efecto invernadero. Estas caracteristicas han despertado el

interés de la comunidad cientifica hacia el estudio de estos sistemas [1,2,11,15,16].
1.3. Escoria de alto horno.

La escoria de alto horno es la materia prima estudiada en este trabajo. Por lo que,

se describiran sus caracteristicas, como antecedente a su activacion alcalina.

Las escorias son los residuos no metalicos obtenidos durante la produccion y
refinamiento de metales y aceros [55]. Sus propiedades hidraulicas se han
estudiado, para determinar su uso potencial como material cementante

suplementario (MCS), al mezclarlas con CPO [15].

La escoria de alto horno (EAH), especialmente la granulada (Ver enfriamiento de la
EAH, Apéndice Il), es un precursor para la activacion alcalina, rico en calcio [15,56].
Proviene de la industria del acero, junto con la escoria del horno de oxigeno basico
(HOB) y la, del horno de arco eléctrico (HAE). Los componentes, principales, de las
EAH son los fundentes, y las impurezas fundidas del hierro o del acero,

conformados por silice, alumina, y éxidos de calcio y de magnesio [57,58].
1.3.1. Composicion.

La composicion quimica de las escorias de alto horno, varia entre los intervalos
ilustrados en la Tabla 1 [32,59].
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Tabla 1. Composicion de la escoria de alto horno de hierro.

Componente Intervalo (% en masa)
SiO2 27-40
AlO3 5-33
CaO 30-50
MgO 1-21
Fe203 <1

S <3
Cr20s 0.003-0.007
Cl 0.19-0.26
TiO- <3
F 0.09-0.23
MnO- <2
P20s 0.02-0.09
NazO + K>0O 1-3

La composicion de las EAH’s de acuerdo a la Tabla 1, con relacién a SiO2, Al203 y
CaO, y bajo porcentaje del resto de los 6xidos, permite identificarlas en el diagrama
ternario del sistema SiO2-Al203-CaO, junto con otros cementantes, incluidos, el

CPO, al metacaolin, las puzolanas y las cenizas volantes, Figura 8 [2,60]
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Figura 8. Diagrama de fases ternario del sistema CaO-SiO2-Al>03, adaptado de [59]

Las escorias se clasifican de acuerdo a su indice de basicidad. Una escoria se
considera basica cuando el indice de basicidad, es superior a uno [2,21]. La escoria,
para ser activada alcalinamente, se recomienda que sea basica, aunque las

escorias acidas también son susceptibles a ser activadas [2,21].
El indice de basicidad se define como [2]:

. _ Ca0 +MgO + Fe05 + K;0 + Nay0
b Si0, + Al,0;

(7)

Donde el contenido de cada sustancia se encuentra en unidades de cantidad de

materia (mol).

En las escorias de alto horno la cantidad de Fe203, K2O y Na20 se considera

minima, por lo que la ecuacion se redefine como:

Ca0 +MgO

K= —7— 8
b7 Si0, + Al,0, ®
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1.3.2. Estructura

La estructura de la EAH consiste en una fraccion vitrea (Ver Apéndice lll: estructura

de las fases vitreas) y una fraccion cristalina.

En la fraccion cristalina de la EAH, las fases principales identificadas son las de la
serie de la melilita, la que es una solucion solida del grupo de los sorosilicatos, con
la formula general Ca2Alx1-xMgxSiexO7, en la que las fases gehlenita
(Ca2Al(AlSi)O7) y akermanita (Ca2MgSi.O7) son los extremos, rico uno en aluminio
y el otro en magnesio [60]. Y, su identificacién es complicada, debido a que se
encuentran en proporcion baja respecto a la fraccion vitrea de la escoria. La
estructura cristalina de la melilita es un arreglo en capas en las que los atomos de
magnesio, silicio y/o aluminio se encuentran en coordinacion tetraédrica

compartiendo los veértices, como se ilustra en la Figura 9.

Figura 9. Representacion de la estructura cristalina de la melilita a través del eje c,
adaptado de [61]
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Las dos fracciones, la vitrea y la cristalina, se aprecian por analisis de DRX. La
fraccion vitrea se aprecia como un halo alrededor de 25-35° de 26, en tanto que en
la fraccion cristalina, para la akermanita sobresalen sus distancias interplanares
alrededor de 2.86, 3.08 y 1.76 A y para la gehlenita en 2.84, 1.76 y 3.71 A. También

se aprecian sefiales de la fase calcita, alrededor de 3.04, 1.91y 1.85 A.

En la fraccion vitrea de la escoria, se observa por espectroscopia IR una banda
ancha relacionada al estiramiento asimétrico del enlace Si-O, recorrida a un numero
de onda bajo (<1000 cm'). Este desplazamiento se asocia con la formacion de
enlaces idnicos entre cationes modificadores de red y la consiguiente reduccién en

la cantidad de oxigenos puente en la fase vitrea de la escoria. [62].

1.3.3. Factores que influyen sobre la activacion alcalina de las escorias de alto

horno

A partir de los anos 1990, con el fin de obtener EAA’s, con resistencias mecanicas
y quimicas similares o superiores a las del CPO, se realizaron estudios para la
comprension de sus propiedades cementantes mediante, la modificacién de la
solucién activadora (tipo, concentracion, contenido); la relacion activador-escoria; el
régimen de precurado y curado; la quimica de las EAH como precursor, y el proceso
de carbonatacion. A continuacién, se explica la influencia de estos factores en la
activacioén alcalina de las escorias, y se resumen los valores recomendados de estas
variables para la activacidon de las escorias, mencionados en trabajos previos. Las
EAH’s, dependiendo de su procedencia, responde de forma distinta a la activacion,
por lo que se deben determinar las condiciones de reaccion especificas para cada
una [63].

a) Solucién activadora:

Las caracteristicas de la solucion alcalina influyen de manera fundamental en la
activaciéon de las EAH’s [64,65].
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Estas caracteristicas son:

El tipo de activador

Se ha observado que la activacion de EAH con Na2SiOs, provee de
resistencia mecanica a la compresion elevada, en comparacion con otros
tipos de activadores [64—66], como o son carbonatos o hidroxidos. Esto es
debido a la disponibilidad adicional de silicato, el que induce la formacion de
geles C-A-S-H de cadena larga, de entre once y catorce miembros; hecho
que se ha relacionado con el aumento en la resistencia [23,25].

La concentracion

La relacion de Na20 con respecto a la escoria, Na2O/EAH, contribuye al
aumento de la resistencia a la compresion. Escalante y col. y Wang y col.,
obtuvieron resistencias mecanicas a la compresion de hasta 57.9 MPa con
una relacion de Na2O/EAH de 4%(m), y la resistencia aument6 hasta 65.3
MPa con 6%(m), [65,67]. De estos resultados se observd que a mayor
concentracion de sodio, la resistencia a la compresion aumenta [66,68].

El médulo (relacion SiOz/Na20)

El médulo SiO2/Na20, Ms, es la relacion entre el contenido en masa de la

SiO2 y el Na20 de la disolucion. Se define como:

_ Si0,(9)

S = Na0(9) ©)

El Ms que proporciona las mejores propiedades mecanicas se ha sugerido
que, se encuentra entre 0.6 y 1.5 [65,68,69]. Otros autores han propuesto un
Ms con un valor superior a uno [67]. Lo que se ha explicado es que, al
aumentar el médulo se incrementa, la tasa de evolucién de calor durante el
periodo de disolucidon y precipitacion inicial, y el tiempo del periodo de
induccién, mientras disminuye la tasa de evoluciéon de calor, durante el
periodo de hidratacién acelerada de la escoria [69].

Relacion activador/escoria

La relacion activador/escoria, o liquido/sélido (I/s), es la proporcion, del

activador, en volumen, con respecto a la cantidad de escoria, en masa. Las
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observaciones han mostrado que la disminucion de esta relacién, mejora las
propiedades mecanicas. En donde la fluidez de las muestras esta en funcion
de la relacion activador/escoria y el aumento de esta relacion aumenta la
solubilidad inicial de la escoria, e inhibe la formaciéon de los productos de
hidratacion [70]. Wang y col., recomendaron trabajar en un intervalo entre
0.38 y 0.45 mL/g de I/s [65].

b) La temperatura de precurado:

Los estudios de temperatura de precurado y curado mostraron, que una, superior a
la ambiente, 20°C, es benéfica en el desarrollo de las propiedades mecanicas en
las EAA’s con respecto a edades tempranas, y a edades tardias se observo una
reduccion en el encogimiento de las muestras. Una temperatura de precurado alta
permite el desarrollo de productos, con propiedades mecanicas aceptables, incluso
con concentraciones de sodio reducidas (desde 2%(m) de Naz20 respecto a escoria
en masa) [63,64,71].

c) Carbonatacién:

Palacios y Puertas en 2006 estudiaron los efectos de la carbonatacion en EAA’s.
En donde el proceso de carbonatacidén evoluciona con el calcio presente en el gel
C-S-H, ya que se forman C-S-H’s ricos en silice, y gel de silice. Y, da lugar a la
formacion de compuestos con aluminio tetraédrico a partir del que, sustituye al silicio
en el gel C-S-H [46,72]. En algunos estudios se encontrd, que las EAA’s con una
tasa de carbonatacion rapida presentan un decremento en la resistencia mecanica

a la compresion [73].
d) Influencia de la composicion de la escoria

En 2011, Haha y colaboradores concluyeron que, con el aumento en la cantidad de
alumina en la escoria, se incremento la adicion de AI** en el gel C-A-S-H, disminuyd
la cantidad de Mg?*, en la fase de tipo hidrotalcita formada en la mezcla; y se redujo

la tasa de hidratacion [74]. La hidratacidn en los procesos de solubilizacidn consiste
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de las partes anhidras de la escoria en la pasta, y del consumo de agua para la
formacion de las fases solidas. Otros estudios afirmaron que una proporcién de MgO
inferior al 5%(m), aumenté la velocidad de la reacciéon de la EAA a edades
tempranas. Como consecuencia, los productos de hidratacion adicionales al gel C-
A-S-H, fueron de tipo zeolita en lugar de tipo hidrotalcita. Un contenido de MgO
superior a la cantidad citada anteriormente provocd: que los productos de
hidratacion adicionales al gel C-A-S-H, fueran de tipo hidrotalcita; una reduccién en
la incorporacion de AI®* en el gel C-A-S-H; y una menor carbonatacion de la EAA
[60,75].

1.4. Breve reseia de la norma NMX-C414-ONNCCE-2004

Contiene la definicidn técnica del cemento Portland, y aporta las caracteristicas que

éste debe tener para considerarse apto para su uso segun su especificacion.

Uno de los factores importantes de esta norma es que clasifica al cemento Portland
en diferentes tipos de acuerdo a su composicion, y en “clases resistentes” con
respecto a su resistencia mecanica a la compresion. En la norma de definen 5
“clases resistentes”. 20, 30, 30R, 40 y 40R. Estos valores indican la resistencia
mecanica a la compresion (RMC) que el cemento debe alcanzar tras 28 dias de
curado (En MPa). Adicionalmente, los cementos con especificacion 30R y 40R

tienen especificados valores de RMC a 3 dias.

Los cementos de clase resistente 30 y 30R son los de uso mas amplio en
construccion. Por esta razén, se toma esta clase resistente como referencia para el
desarrollo de RMC de los productos sintetizados en este trabajo. Su aplicacién se
encuentra en toda clase de construcciones, como casas, drenajes, adoquines,
trabes, canales, cimientos, e incluso puentes. Como es el caso del puente Baluarte,
ubicado en la sierra madre occidental, y que cubre una distancia de 1124 metros de
longitud.
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2. Objetivos
2.1. Objetivo general:

Sintetizar una serie de materiales cementantes del tipo de EAA’s, que presenten
valores de resistencia a la compresioén superiores o similares a las del CPO, a

menos que su obtencidén en cuando a costo/beneficio supere a la del CPO.

2.2. Objetivos especificos:
o Estimar el indice de basicidad de la EAH que proporcionara el potencial como
precursor para la sintesis alcalina.
e Determinar las condiciones de sintesis, como son la concentracién de sodio
y silicio del activador, relacién de liquido/sélido, I/s, y tiempo y temperatura
de precurado y curado, que permitan obtener las caracteristicas deseadas

en la activacion de la EAH.

2.3. Hipotesis de trabajo:
A partir de la escoria de alto horno, se producira un material activado
alcalinamente, que tendra propiedades mecanicas similares o superiores a las

del cemento Portland de clase 30 o 30 R.
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3. Desarrollo experimental
3.1. Reactivos
e Hidréxido de sodio: NaOH 98% pureza, J.T. Baker
e Meta-silicato de sodio pentahidratado: 99.9% pureza, Sigma-Aldrich
e Silicato de sodio tipo “O”, Na20=9.2%, Si02=29.59%, Ms=3.22, Silicatos y
Derivados S. A.
e Agua destilada
e Escoria de alto horno de hierro, proporcionada por la Facultad de Ingenieria

de la Universidad Nacional Autonoma de México.

3.2. Técnicas de caracterizacion

3.2.1. Espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX)

El analisis elemental por espectrometria de fluorescencia de rayos X se efectué en
un espectrometro Siemens SRS 3000 con catodo de Cu y ventana de Au. El analisis

de elementos mayores se elaboré en una muestra fundida.
3.2.2. Difraccién de rayos X de polvos (DRX)

El analisis de fases cristalinas se realizé por difraccion de rayos X de polvos en un
difractometro Bruker D8 con ventana de Ni, y radiacion Cu Ka1 a A=1.5406 A, con

tamano de paso 0.02° y tiempo de paso 0.06 s en intervalos de 10-60° de 26.
3.2.3. Espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier (IR-TF)

El andlisis estructural se hizo por espectroscopia infrarrojo en un equipo Spectrum
400 Perkin Elmer con transformada de Fourier (FTIR) y reflectancia total atenuada

(ATR) en modo transmisién, en el infrarrojo medio (4000 a 400 cm-").
3.2.4. Pruebas de resistencia mecanica a la compresiéon (RMC)

Las pruebas de RMC se aplicaron en un bastidor de carga modelo HM-2800 Master

Loader marca Humboldt con una velocidad de carga de 0.8 mm/min.
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3.3. Preparacion de los activadores alcalinos

Para la activacion alcalina de la escoria se utilizaron disoluciones de hidroxido de
sodio con concentraciones en el intervalo 8-12 M, y mezclas de silicato de sodio con
hidroxido de sodio, con una concentracion en el intervalo de 4-8%(m) de Na2O/EAH,

y una relacion SiO2/Na20 (Ms o médulo) en el intervalo de 0.75-2.30.

3.4. Caracterizacion de la escoria de alto horno

La escoria se micronizé en un molino mecanico de mortero marca Fritsch, modelo

Pulverisette 2, y se tamiz6 a un tamano de particula inferior a 74 micrometros.

Se utilizaron 10 gramos de la escoria micronizada para su analisis elemental por
fluorescencia de rayos X, y aproximadamente un gramo para los analisis por

infrarrojo y difraccion de rayos X.
3.5. Sintesis (activacion alcalina)

La escoria se micronizé en un molino mecanico de mortero marca Fritsch, modelo
Pulverisette 2 y se tamizd a un tamafo de particula inferior a 44 ym antes de ser

activada.

La activacion alcalina, se realizdé de forma mecanica en un mortero de agata durante
10 minutos. La pasta se colocd en moldes cilindricos con dimensiones de 2 cm de

altura 'y 1 cm de diametro (Figura 10) interno para las pruebas finales.

AN
N/

Figura 10. Esquema de la probeta de EAA utilizada para las pruebas de RMC.
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La activacion alcalina de la escoria de alto horno se realizé a través las etapas

siguientes:

1. Las pruebas preliminares para determinar las condiciones experimentales de
la activacion alcalina, las que se dividieron en dos partes: la activacion con el
hidroxido de sodio, y la activacion con el silicato de sodio. En estas pruebas
se buscé el desarrollo de un material trabajable, moldeable, fluido, con una
estructura homogénea, y sin fracturas ni grietas.

2. Las pruebas finales para estudiar la influencia de los elementos sodio y silicio
en el desarrollo de las propiedades mecanicas de la EAA.

3. Pruebas mecanicas. En esta etapa se buscé comprobar que los productos
obtenidos tuvieran una RMC igual o mayor que 30 MPa a 28 dias, la que se
establece en la norma NMX-C-414-ONNCCE-2004 para cementos, de clase
resistente 30 y 30R.

4. Caracterizacion del producto por DRX, y espectroscopia IR.

3.6. Condiciones experimentales.

3.6.1. Pruebas preliminares

Las pruebas preliminares de la sintesis de la EAA se realizaron mediante la
seleccidon de los parametros siguientes: el tipo de activador alcalino, la
concentracion del activador, la relacion de liquido/sélido, I/s, el Ms del activador, el
tiempo y la temperatura de precurado. La activacion se realizé por dos rutas de
reaccion, con solucién concentrada de hidréxido de sodio, y con una mezcla de

hidroxido de sodio y silicato de sodio.

La activacion alcalina de las escorias con hidroxido de sodio se desarrollé de
acuerdo a dos series de pruebas. En la primera, los factores a modificar fueron las
concentraciones de NaOH (8, 10, 12M) y la relacion I/s (0.26, 0.30, 0.32, 0.35, 0.36,
0.41), manteniendo la temperatura y el tiempo de precurado constantes. Para la
segunda serie, la concentracion del activador y la relacion de lig/sél, se mantuvieron

constantes, siendo seleccionados a partir de los mejores resultados de las pruebas
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de la primera serie, y se ajustaron las condiciones de precurado, a 40° y 80°C, con
tiempos de 12, 24 y 48 h.

Las escorias sintetizadas con las mezclas de silicato de sodio e hidroxido de sodio,
se realizaron por medio de tres series. En la primera, se modificaron las relaciones
lig/sél de 0.35, 0.41 y 0.42. La segunda con las condiciones de precurado a 40°C
durante 48 horas y a temperatura ambiente por 168 horas (7 dias). Y, en la tercera

se ajustaron la concentraciéon en 4,6y 8%(m)y el Ms en 1.25, 1.50y 1.75.

Los parametros iniciales se seleccionaron con base en trabajos previos [64—66], y
se fueron modificando de acuerdo a las propiedades de la muestra durante el
proceso de activacion, siguiendo el proceso ilustrado en el Diagrama 2, y con los

parametros ilustrados en la Tabla 2.

Diagrama 2. Esquema para la seleccion de los parametros para la activacion

alcalina de la escoria.



Tabla 2. Variables de las pruebas preliminares.
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Parametro

Valores del parametro

Activador
Relacién I/s (mL/g)

Concentracion de NaOH (mol/L)

Concentracion de silicato de sodio
(% en masa Naz0/escoria)

Ms de activador
Temperatura de precurado (°C)

Tiempo de precurado (Horas)

3.6.2. Pruebas finales

NaOH, Silicato de Sodio

0.26, 0.30, 0.32, 0.35,
0.36 0.40, 0.41, 0.43

8, 10, 12
4,6,8

0.75,1.25,1.5,1.75
20, 40, 80
12, 24, 48, 168

En las pruebas finales, para la obtencion de las EAA’s, se determiné la influencia de

la concentracién de SiO2 y Naz20 en el activador, con relacion a la composicién de

la EAH, para lo cual se realizaron pruebas en las que se modifico la concentracion

de sodio y silicio. En la Tabla 3 se muestran las caracteristicas del activador. Las

condiciones para la serie de pruebas fueron un tiempo de secado de 24 h, y un

tiempo de precurado de 48 h a 40°C. Al final, los especimenes fueron sometidos a

pruebas de RMC a 3, 7, 14, 28 y 90 dias.



30

Tabla 3. Pruebas definitivas: seleccion de parametros para la activacion alcalina de

la EAH, con una relacién liquido/sélido de 0.41.

Muestra [Na|act |Si|Act
[mol/L] [mol/L] Na/AlEeaa) Si/Aleana)
B1 3.30 2.75 0.60 3.50
B2 3.30 415 0.60 3.75
B3 3.30 5.45 0.60 3.99
B4 4.90 2.75 0.89 3.50
B5 4.90 4.15 0.89 3.75
B6 4.90 5.45 0.89 3.99
B7 6.60 2.75 1.20 3.50

B8 6.60 4.15 1.20 3.75
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4. Resultados
4.1. Caracterizacion de la escoria de alto horno.

4.1.1. Composicion:

El analisis quimico elemental de la escoria de alto horno se realizd por medio de
fluorescencia de rayos X. Los resultados para los elementos mayores presentes en
la escoria se muestran en la Tabla 4, asumiendo que las cargas de los elementos

estan neutralizadas por el oxigeno.

Tabla 4. Analisis de fluorescencia de rayos X de la escoria de alto horno para

elementos mayores.

Elemento SiO2 TiO2 Al203  Fe03 MnO  MgO CaO Na2O K20 P20s  PC*

Porcentaje
en masa | 4040 1678 11501 2554 1.261 9526 31.750 0.601 0.639 0.042 0.48
(%)

Total=99.952
*PC=Pérdida por calcinacién

Con los datos del analisis elemental de la escoria de alto horno, se calcularon, las

relaciones de Si/Al y Ca/Si, y el indice de basicidad (ib), ilustrados en la Tabla 5.

Tabla 5. Relaciones calculadas a partir de los datos de FRX.

Relacion Si/Al Relacion Ca/Si indice de basicidad

2.98 0.84 1.06

El ib de la escoria es mayor que uno, de acuerdo con el célculo de la Ecuacioén (7),
lo que indica un caracter basico, por lo que la escoria es adecuada para la activacion

alcalina [21].
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Espectroscopia IR:

El analisis de la EAH, por IR (Figura 11), muestra una banda intensa en 947 cm-,
asignada a las vibraciones de estiramiento asimétrico del enlace Si-O, con un
hombro en 1144 cm-'. La posicion de la banda en 947 cm™ corresponde a la fase
vitrea de la escoria, e implica que la cantidad de enlaces covalentes, entre las
cadenas de silicato en esta fase, esta reducida, lo que contribuye con su reactividad
[21,62]. Las bandas en 875, 1414, 1446 y 1476 cm-' se asocian al enlace O-C-O
presente en los carbonatos [76,77]. La banda en 1650 cm™' se asigna a los grupos
O-H de H20 libre [78,79]. La sefial en 712 cm™' al enlace Mg-0O, y las bandas entre
400 y 500 cm™ a los enlaces Ca-O [18]. Las bandas asociadas al enlace Al-O se
encuentran en 676, 600, y 458 cm' [46,80].

Tabla 6. Asignacion de bandas en IR para la EAH.

Enlace Posicion de la banda (cm-)
Si-O (C-S-H) 947
O-C-O (calcita) 875, 1414
O-C-O (otras fases) 1476,1445
Si-O (SiO2) 1144
Al-O 676, 600, 458
Mg-O 712
Ca-O 421, 439,481

O-H 1650



Figura 11. Espectro IR de la escoria de alto horno.
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4.1.2. Difraccién de rayos X:

El analisis mineraldégico de la escoria de alto horno, por DRX (Figura 12),
corresponde a una fraccion no cristalina, que se atribuye al proceso de enfriamiento
de la escoria, en una proporcion mayor, y una menor de fases cristalinas. El
difractograma muestra un halo amorfo en la zona 20-35° de 26, debido a la fase
vitrea de la escoria [44]. La que se relaciona, con una hidratacion alta indicativa de
su reactividad [2,62,81]. Las fases cristalinas determinadas son el cuarzo, la calcita
[82,83]; la akermanita, que predomina en escorias con contenido de MgO superior
al 5% en peso [60], y el hierro elemental relacionado con el origen de la escoria [74].
Las distancias interplanares principales de las fases encontradas se resumen en la
Tabla 7.

Tabla 7. Resumen de distancias interplanares principales de las fases encontradas
en la EAH.

Fase dna de sefales principales (nm)
Cuarzo (PDF 46-1045) 3.34,4.26, 1.81
Calcita (PDF 5-0586) 3.04,2.28, 1.87
Akermanita (PDF 1-077-9263) 3.07,2.85,1.76

Hierro (PDF 65-4899) 2.03,1.43,1.17
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Figura 12. Difractograma de rayos X de la escoria de alto horno. Las fases

sefaladas son C: calcita CaCOs, Q: cuarzo, A: akermanita y F: hierro.
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Pruebas Preliminares de Activacion Alcalina

4.2.1. Activacion de la escoria de alto horno utilizando NaOH.

En la activacion de la EAH con NaOH, la seleccidon de la concentracion de NaOH,

y la relacién de I/s, descritas en la Tabla 5, se determinaron, con base en los datos

de las publicaciones [64—66], de tal forma que los experimentos NO1 al NO6, cuyas

condiciones se detallan en la Tabla 8, produjeran especimenes, que durante el

proceso de activacion fueran fluidas, manejables, sin hidratacion excesiva, y que

por analisis visual resultaran sin carbonatacion, poros ni grietas. Las condiciones de

precurado fueron seleccionadas de forma similar, mediante las muestras NO7 a N12,

y se detallan en |la Tabla 9.

Tabla 8. Resultados y condiciones de la activacién alcalina para 1 g de EAH con

NaOH.
Muestra | [NaOH| M IIs Na/Al de Observaciones
(mL/g) la EAA
NO1 10M 0.26 1 Sin hidratacion. Secado durante la
reaccion.
NO2 8 M 0.32 1 Hidratacion. No trabajable. Secado durante
la reaccion. Carbonatacién
NO3 10M 0.36 1.4 Hidratacién. Trabajable. Mantuvo humedad
durante la reaccion.
NO4 8 M 0.41 1.4 Hidratacidn excesiva. Expulsion de agua
durante el fraguado. Carbonatacion rapida.
NO5 10 M 0.35 1.4 Hidratacion. Trabajable. Mantuvo humedad
durante la reaccion.
NO6 12 M 0.30 1.4 Hidratacién. Trabajable. Perdié un poco
de trabajabilidad durante la reaccion. Se
agrietd durante el precurado.
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Tabla 9. Resultados de las condiciones de precurado para la EAH activada con

NaOH.

Muestra

Tiempo
de
secado

(Horas)

Temperatura
de
precurado
(°C)

Tiempo
de
precurado

(horas)

Observaciones

NO7

48

40

12

Superficie homogénea.

Poros aislados. Sin grietas.

Carbonatacion superficial.

NO8

48

40

24

Superficie homogénea.

Poros aislados. Sin grietas.

Carbonatacion intensa.

NO9

48

40

48

Superficie homogénea.

Poros aislados. Sin grietas.

Carbonatacion superficial
(Se aprecia una capa muy
fina de polvo blanco en la

superficie de la muestra).

N10

48

80

12

Superficie homogénea.

Poros aislados. Grietas.

N11

48

80

24

Superficie poco
homogénea. Poros

grandes.

N12

48

80

48

Superficie poco
homogénea. Poros
grandes. Coloracion

interna de la muestra no

homogénea.

La muestra NO9, se selecciond para las pruebas posteriores, debido a que las

condiciones de precurado a 40°C durante 48 h, para los especimenes obtenidos,
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implican un gasto energético menor que a 80°C y con una apariencia visual

homogénea, sin poros, ni grietas.
4.2.2. Activacion alcalina de escoria de alto horno con silicato de sodio/NaOH

La activacion alcalina con silicato de sodio/NaOH para la muestra SO1 (Tabla 10),
se realizé de manera preliminar con las condiciones de la muestra NO9 (Tabla 9),
con una relacion I/s de 0.35, un Ms de 1, y una concentracion de Na20 de 6.5% en
masa respecto a la escoria. Los especimenes S02, S03 y S04 se prepararon para

obtener las condiciones nuevas de precurado y la relacién I/s (Tabla 10).

Tabla 10. Resultados de la activacion de EAH con mezcla de silicato de
sodio/NaOH, con Na20O/EAH de 6.5%(m)

Muestra Ms I/s Secado Precurado Observaciones
(mL/g) (Horas)
S01 1 0.35 48 40°C — 48 horas | No trabajable. Secado durante la
reaccion. Poros grandes.

S02 0.75 0.43 48 40°C — 48 horas Trabajable. Con menisco. Sin
grietas. Sin poros.

S03 0.75 0.40 48 40°C — 48 horas Trabajable. Sin menisco. Sin
grietas. Sin poros.

S04 0.75 0.40 0 7 dias — T. Amb Trabajable. Sin menisco. Sin
grietas. Sin poros.

La muestra S01 fue pastosa durante la activaciéon en el mortero, dado que el
requerimiento de agua es mayor en la preparacién de EAA’s con silicato de sodio,
a causa de la viscosidad del silicato de sodio, en comparacion con la activacion con
NaOH. A través de las muestras S02, y posteriormente S03, se encontrd que la
relacion adecuada I/s es de 0.4 mL/g, ya que mantiene la fluidez de la muestra,
necesaria para completar la reaccion. La muestra S04 se sometié a un proceso de
precurado de 7 dias a temperatura ambiente, el que produjo homogeneidad, por lo

que se considerd para las pruebas siguientes.

Las pruebas S05 a S12 (Tabla 11) se realizaron para encontrar las condiciones de
la concentracion (porcentaje Na2O/EAH en masa) y del Ms necesarias, para la

obtencion, mediante inspeccidn visual de las EAA’s homogéneas, libres de poros y
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fracturas. Las muestras se sometieron a un precurado de 7 dias (168 h) a

temperatura ambiente.

Tabla 11. Resultados para la EAH activada con mezcla de silicato de sodio/NaOH.

Muestra %Na20/EAH Ms Observaciones
(g/100 g)
S05 4 1.25 Grietas tras el precurado debido a

porosidad y aire ocluido. Superficie
heterogénea. Carbonatacion.

S06 4 1.50 |Grietas tras el precurado. Superficie
poco homogénea. Carbonatacion.
S07 4 1.75 Grieta pequenfa tras el precurado.
Superficie poco homogénea.
Carbonatacion.
S08 6 1.25 Sin grietas. Aspecto homogéneo.
S09 6 1.50 Sin grietas. Superficie poco
homogénea y craquelada.
S10 6 1.75 Sin grietas. Superficie poco
homogénea.
S11 8 1.25 [Sin grietas. Superficie homogénea y
ligeramente craquelada.
S12 8 1.50 |[Sin grietas. Aspecto brilloso, debido

a superficie craquelada. Zonas
homogéneas y heterogéneas en
distintas partes de la superficie.

Los especimenes S05, S06 y S07, activados con disoluciones al 4%(m) de
Na20O/EAH, de la Tabla 11, resultaron ser quebradizas durante el precurado. De
acuerdo con el analisis por DRX, es posible que esté relacionado con un aumento
en la formacion del carbonato de calcio, cuando el activador conteniene porcentajes
de 4%(m) de Na20 respecto a la escoria.
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4.2.3. Analisis de las muestras seleccionadas en las pruebas preliminares.

Las muestras NO9 (Tabla 9), la S03 (Tabla 10), la S04 (Tabla 11) y la S11 (Tabla
12) fueron seleccionadas a partir de las pruebas preliminares para su analisis por

DRX e IR, sus caracteristicas se resumen en la Tabla 12.

Tabla 12. Condiciones de activacién, de las pruebas preliminares para muestras

seleccionadas.

Muestra |Na|\j)H| ;L?:]f; Ms | ActEsc | T pr(eocg)rado t pre(chu)rado
NO9 10 - - 0.35 40 48
S03 - 4 0.75 0.40 40 48
S04 - 4 0.75 0.40 20 168
S11 - 8 1.25 0.41 20 168

Los difractogramas de rayos X de los productos N09, S03, S04 y S11 se muestran

en la Figura 13 y sus principales sefales se resumen en la Tabla 13.




41

t 9t o B 1 o K
2,612 ‘e
7 228214 2981751 455 g

g 0
e 309 »  2962,85 2

. ESCORIA

20
Figura 13. Patrones de difraccién de rayos X de las muestras EAH, N0O9, S03, S04,

S11. En donde : hidrotalcita, ¢: C-A-S-H, ¢: Calcita, 1: Cuarzo, O: Akermanita, y &:
Wollastonita.
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Tabla 13. Sefales de difraccion de rayos X, dhki, de las fases identificadas de la EAA

de las pruebas preliminares (Tabla 9).

ahii, A
Muestra\Fase | C-A-S-H Cuarzo Calcita Hidrotalcita Akermanita Wollastonita
PDF 34-0306 | PDF 46-1045 | PDF5-0586 | PDF 1-89-460 PDF 1-77-9263 PDF 43-1460
N09 3.03, 3.34, 4.28, - 7.76, 3.88, - 2.96, 3.34,
2.77, 2.14. 2.61. 3.09
2.06.
S03 3.03, 3.34, 4.28, - 7.76, 3.88, - -
2.77, 2.14. 2.61.
2.06.
S04 - 3.34, 4.28, - 7.76, 3.88, - -
2.14. 2.61.
S11 - 3.34, 4.28, 3.03, - - -
2.14. 2.28,
1.86.
EAH - 3.34, 4.28, 3.03, - 3.09, -
2.14. 2.28, 2.86,1.75
1.86.

El conjunto de fases observadas esta de acuerdo, con los resultados de estudios
previos para escorias activadas con NaOH vy silicato de sodio/NaOH [62,84]. Los
patrones de rayos X muestran una contribucién de la fraccidn no cristalina,
relacionada con el halo de 25° a 35° 20. De las fases cristalinas de la escoria, el
cuarzo y la calcita permanecen tras la activaciéon, mientras que las sefales de la
akermanita desaparecen, debido a su descomposicion y transformacion en los
productos de hidratacién de la escoria, como son los C-A-S-H y la hidrotalcita
(Burciaga, y col., 2013). En el caso de N09 y S03, las senales de akermanita
parecen conservarse, pero la sefial correspondiente a una dna de 1.75 A

desaparece, por lo que se trata de una fase distinta, no identificada.

En la muestra N09, activada con NaOH, se identifican reflexiones de hidrotalcita.
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En el espécimen S11, se aprecian las sefiales de la calcita, en comparacion con el
resto de las EAA’s, a las condiciones de activacién de Ms de 1.25, concentracion

alta, 8%(m) de Na20O/EAH, con el precurado a 7 dias a temperatura ambiente.

En las muestras S03 y S04, con un Ms 0.75, y una concentracion moderada de
activador, 6.5%(m) Na20O/EAH, se identifican picos de hidrotalcita, en proporcion

baja.

En las muestras NO9 y S03, que comparten condiciones de precurado con
temperatura de 40°C, durante 48 h, se identificaron fases relacionadas con el C-A-
S-H.



1459

Iy
1435 1429

947 g7%

S11

S04

S03

NO9

Escoria

2.000

1,000

cm’?

44

Figura 14. Espectros de IR comparativos de las muestras de EAA de las pruebas

preliminares.
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Tabla 14. Sefiales de IR en la EAA de las pruebas preliminares (Tabla 9).

Muestra\Senal H-O-H C-O0 Si-O

NO9 1647 cm™ | 1459, 1405, 866 cm™' | 960
d i d i i

S03 1648 cm™ | 1462, 1398, 867 cm™' | 963
d i d i i

S04 1648 cm™ | 1443, 1409, 866 cm™ | 969
d d i i i

S11 1646 cm™ | 1442,1411,870cm™ | 955
d d i d i

EAH 1649 cm™ | 1485, 1429, 875cm™ | 947
d d i i i

*d=débil, i=intensa

Las muestras N09, S03, S04 y S11 analizadas por IR (Tabla 14, Figura 14), exhiben

las senales siguientes:

-El conjunto de bandas, en la zona alrededor de 1400-1500 cm-', corresponden a la
flexion enlace O-C-O presente en los carbonatos. En donde se identifican dos
sefiales, una cercana alos 1400 cm™' y otra a los 1450 cm-'. La primera, se relaciona
a la fase calcita y la segunda, a la vaterita. Las muestras N0O9 y S03, curadas a 40°C
durante 48 h, presentan la sefial intensa en aproximadamente 1450 cm™"- la que
identifica, a la fase vaterita. Y, a las muestras S04 y S09, curadas a 7 dias a
temperatura ambiente, con su sefial intensa y cercana a 1400 cm', se le asigna a

la calcita, la cual se confirm¢é por el analisis de DRX.

-La banda principal de los enlaces Si-O, es la de estiramiento asimétrico, y se
encuentra centrada alrededor de los 1000 cm™'. En el caso de la muestra N09
activada con NaOH, la sefal se encuentra recorrida a un valor de 955 cm™, en
comparacion con S03, S04 y S11, en donde, se encuentra en 969, 963 y 960 cm™',
respectivamente. Estos resultados sugieren, que la muestra NO9 presenta un
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contenido menor de Si-O, con relacién a los productos de hidrataciéon, por unidad
de C-A-S-H, de la escoria activada [46].

4.3. Pruebas definitivas.

Las pruebas definitivas se realizaron para analizar la influencia de la composicion
molar del activador (SiO3%* y Na*) en la preparacion de las EAA’s, con respecto al
desarrollo de su resistencia a la compresion. Las condiciones de sintesis se
mantuvieron constantes, a partir de las mejores condiciones obtenidas de las
pruebas preliminares. Estas condiciones fueron, el tipo de activador, la mezcla de
silicato de sodio con NaOH; la relacion /s, de 0.41; y el precurado a 40°C durante
48 h. Para el efecto, se prepararon las muestras B1 a B8, con variacion de las
concentraciones de sodio y de silicio, como se ilustra en la Tabla 15; se sometieron
a pruebas de RMC a los 3, 7, 14, 28 y 90 dias, y los fragmentos se analizaron por
IR y DRX.

Tabla 15. Muestras B1 a B8.

Muestra INa| (M) |Si] (M)

B1 3.3 2.75
B2 3.3 4.15
B3 3.3 5.45
B4 4.9 2.75
BS 4.9 4.15
B6 4.9 5.45
B7 6.6 2.75
B8 6.6 4.15

4.3.1. Analisis de las muestras.

Los fragmentos de las muestras B1 a B8 curadas a 3, 7, 14 y 28 dias, se
caracterizaron por IR y DRX. El analisis y la comparacion de los espectros se
presentan, para ilustrar los resultados, a 3 y 28 dias, ya que los resultados a 90 dias
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presentan pocas diferencias respecto a los de 28 dias. El resto de los resultados se

encuentran en los Anexos | y Il.

Tres dias de curado, Figuras 15, 16y 17.

|Si|=4.15

1646
|Si|=2.75

1467
1413

|Si|=5.45

|Si|=2.75

|Si|=5.4

Escoria
1150
— |Na|=6.6 949
— |Na|=4.9 141442
— |Nal=3.3
— Escoria
875
064
I
957 875
| T | T T T T | T T T T | T T T T |
4 000 2 000 1 500 1 000 500



48

Figura 15. Espectro infrarrojo de las muestras B3 a B8 a 3 dias.

El analisis de los espectros infrarrojo de las muestras B3 a B8 a 3 dias, Figura 15,

indica lo siguiente:

Las bandas alrededor de 1415 cm™ y 1470-1450 cm™ se asocian a la
vibracion de estiramiento asimétrico del enlace O-C-O, de los carbonatos. La
primera corresponde a la fase calcita, y la segunda a las fases vaterita, y
aragonita [77]. De éstas dos, la banda mas intensa es la encontrada en 1450-
1460 cm™'. La intensidad de las bandas asociadas con carbonato de calcio
se reduce con el aumento de la concentracion del silicio en el activador, y
con la disminucion de la concentracion de sodio. Estas tendencias se
aprecian en la Figura 16. En la misma zona, alrededor de 1420 cm,
aparecen las sefiales correspondientes al carbonato de sodio (natrita), [85].

La seiial alrededor de 870 cm-! se asigna a la flexion fuera del plano del
enlace O-C-O relacionada a la calcita, y se encuentra asociada a la banda
de estiramiento asimétrico del enlace Si-O-T [47]. La banda de flexion fuera
del plano del enlace O-C-O se encuentra mejor definida cuando la
concentracion de silice es alta. En 880 cm-! se encuentra por lo general la
sefal correspondiente al carbonato de sodio [85].

La banda principal, entre 950 y 1000 cm', se relaciona al estiramiento
asimétrico del enlace Si-O-T (T es Si o Al), la que se desplaza a valores altos
del nUmero de onda, en funcidon del aumento en la concentracion del silicio
en el activador, y la disminucion de la, del sodio. Esto hace suponer que, en
la formacion del C-(A)-S-H, se reduce la relacién Ca/Si con el aumento de la
carbonatacién, con el incremento del Ms, y con la disminuciéon del pH del
activador [46].

La sefal pequefia alrededor de 1100 cm™', se asigna al estiramiento
asimétrico del enlace Si-O-Si de la silice amorfa, y se encuentra asociada a
la banda del enlace Si-O-T (donde T es Si o Al). Esta senal, aparece en la
muestra B3 (Si 5.45 M; Na 3.3 M), debido a que el exceso de silicio y la
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concentracion baja del sodio en el activador de la misma, se han relacionado
a la precipitacion de silice amorfa [86].

e Entre 2000 y 4000 cm™' se observa una banda amplia que corresponde a
diversas modalidades de vibracion del enlace O-H. Dentro de las multiples
sefales que la componen se encuentran las correspondientes a la vibracion
de estiramiento de las moléculas de agua interlaminar y de las fases
hidratadas de carbonato de sodio, como natron y termonatrita [76,78].

e En 1646 cm™ se aprecia la banda asignada a la vibracién de flexion del
enlace H-O-H en las moléculas de agua, la cual no aparece en la escoria sin

activar, puesto que no contiene agua.

Figura 16. Acercamiento de la zona 900-1500 cm™' de los espectros IR de A)

muestras con |Si| de 4.15 y B) muestras con |Na| de 4.9.
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En el andlisis de los difractogramas de rayos X, de las muestras B3 a B8 a 3 dias

(Figura 17), se identifican las fases siguientes:

La natrita (Na2COs) se presenta en las muestras activadas con la
concentracion de sodio mas alta, |[Na|=6.6 M (B7 y B8), en donde la
solubilidad del calcio disminuye al aumentar el pH, esto provoca que el sodio
predomine en la fase acuosa, donde la velocidad de carbonatacion es mayor
que en el calcio, el que se mantiene integrado a la formacion del C-(A)-S-H
[26].
La vaterita y la calcita se observan en las muestras activadas con
concentraciones de sodio 4.9 y 3.3 M. Las sefiales de la calcita son menos
intensas en las muestras B3 y B6, con contenido de silice alto (5.45 M), lo
que corrobora lo observado por IR, en donde las bandas de los carbonatos
se reducen con el aumento de la concentracion de silice en el activador
(Figura 16). Debido a que, se ha propuesto, que en la reaccion de formacién
del carbonato de calcio y de la silice a partir del C-(A)-S-H, el equilibrio se
desplaza hacia el lado de los reactivos, cuando el medio de activacion esta
saturado de silice, de acuerdo a la siguiente expresion [2]:

C—S—H+ C0% & CaCO; + xSi0, + nH,0 + 20H"
El cuarzo es una fase procedente del precursor, y permanece sin cambios
con la activacion alcalina, debido a su estabilidad y solubilidad.
Las intensidades de las senales (dn«) de la akermanita, representan la
fraccidn de escoria sin reaccionar. La intensidad de las reflexiones, se reduce
debido a la disminucidén de la concentracion de la silice del activador, al
aumento del pH del activador, y al incremento de la tasa de disolucion de los

componentes de la escoria [60].

Los cambios en las muestras con el tiempo, posteriores a 3 dias se ilustran con los

analisis a 28 dias de curado (Figuras 18 y 19), los resultados presentan diferencias

minimas entre 28 y 90 dias.



Figura 18. Espectros de absorcién de IR de las muestras B1 a B8 a 28 dias.
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El analisis de los espectros de IR para las muestras B1 a B8 (Tabla) a 28 dias,

Figura 18, muestra que:

e Las bandas de estiramiento asimétrico del enlace O-C-O, alrededor de 1470-
1450 cm™, y de flexion fuera del plano alrededor de 870 cm-, relacionadas
a los enlaces en el CO3%, contintian presentes desde los 3 hasta los 28 dias,
y presentan un cambio minimo de 28 a 90 dias. A partir de los 14 dias, la
sefial de la calcita (alrededor de 1415 cm™), reduce su intensidad, respecto
a la sefial en 1470 cm™, en las muestras B7 y B8, obtenidas con
concentracion de sodio alta (6.6 mol/L), en comparacién con el resto de las
muestras, ya que se forma la fase natrita, Na2COs, a partir del exceso de
sodio en el activador [87].

e La banda de flexion asimétrica del enlace Si-O-T (entre 950 y 1000 cm™') se
recorre hacia la izquierda (numero de onda mayor), con respecto a la edad
de la EAA. Lo que se ha relacionado, a que el C-(A)-S-H se enriquece de
silice conforme pasa el tiempo. El desplazamiento de esta banda es pequefio
después de 28 dias, comparado con el desplazamiento entre 3 y 28 dias.
Estas diferencias indican que antes de 28 dias, la disminucion de la relacién
Ca0/SiO2 en el C-(A)-S-H es rapida, y posteriormente, entre 28 y 90 dias el
proceso se vuelve lento, debido a que, al disminuir la cantidad de fase
acuosa, la difusion de los componentes del C-(A)-S-H es lenta.

e La serial alrededor de 1100 cm™ permanece en la muestra B3, con la
concentracion de silicio alto (5.45 M) y de sodio bajo (3.3 M), desde los 3
hasta los 90 dias.

e La seial de flexion del enlace H-O-H, en 1646 cm™', reduce su intensidad de
forma gradual, con el paso del tiempo, lo que indica que disminuye la

cantidad de agua en las muestras.
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En el estudio de difractogramas de rayos X, de las probetas B1 a B8, a 28 dias

(Figura 19), se identifican las fases siguientes:

La natrita (Na2CO3) continua presente en las muestras activadas con |Na| de
6.6 M (B7 yB8)y4.9M (B4, B5S y B6), y sus sefales se definen a los 28 dias,
especialmente en las, de concentracion |[Na|=6.6 (B7 y B8). En estas ultimas
muestras, las reflexiones de natrita son mas intensas que las, de la calcita,
en comparacion, con las de las muestras a 3 dias. A 90 dias, los cambios en
esta fase son minimos.

La hidrotalcita se encuentra, sélo, en las muestras B7 y B8 (|Na|=6.6) a los
90 dias. Se deduce, que esta fase se desarrolla en medios alcalinos.

La vaterita y la calcita estan presentes en las muestras activadas con |Na| de
4.9 (B4,B5yB6)y 3.3 M (B1, B2y B3), y sus sefales se definen a 28 dias.
Las sefnales de la calcita son menos intensas en las muestras con |Si| de 5.45
M (B3 y B6); aunque se definen después de 28 dias, en especial, para |Si| <
5.45M (B1, B2, B4, B5, B7 y B8).

Las senales del cuarzo continuan presentes en funcién del tiempo.

Las intensidades de las distancias interplanares de la akermanita se reducen,
cuando la concentracién de la silice es baja y la del sodio es alta, con

respecto al tiempo.



56

4.3.2. Resistencia mecanica a la compresién (RMC)

La resistencia a la compresion de las EAA’s se presenta en la Figura 20 en funcion

de la composicion del activador.

Figura 20. RMC de las muestras B1 a B8 a 3,7,14,28 y 90 dias.

En las pruebas de RMC, Figura 20, se aprecia para edades tempranas (antes de
28 dias), un valor maximo, de entre todos los especimenes, de 26.17 MPa, en el
espécimen activado con una disolucion de [Si|=5.45 M y |[Na| de 3.30 M (Muestra
B3). A los 90 dias, el valor mas alto fue de 34.54 MPa, en el producto activado con
concentracion |[Na| de 6.6 M y |Si| de 2.75 M (Muestra B7).

Los valores de RMC se compararon con los modelados por Yang [60,88] para el
CPO de clase resistente 30. Las muestras con concentracion de alcali de 3.3 y 4.9

M, exceden el desemperio del CPO entre 3 y 14 dias. De 28 dias en adelante, las
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muestras con concentracion de alcali de 6.6 M, son las que tienen un desempefio

similar o superior al esperado para el CPO.

Figura 21. Tendencias de desarrollo de la RMC de las EAA’s en funcion de las
concentraciones del activador, de |Si| de 2.5 a 5.5 de |[Na| iguala A) 3.3, B) 4.9y C)
6.6 M.



58

Las escorias desarrollaron tendencias en el comportamiento de su resistencia a la
compresion en funcién de la concentracion de sodio y silicio del activador. Las

tendencias mencionadas se describen a continuacion:
Concentracion de |[Na| de 3.3 M, Figura 21, A

A tiempos de curado desde los 3 a los 14 dias, la tendencia de la RMC es a disminuir
conforme se reduce la [Si|. Para una |Si| de 2.75 y a partir de los 28 dias, la RMC
tiende a ser la mas alta. La tendencia es a desarrollar un valor de RMC minimo, y

el aumento de la resistencia a edades tardias, a concentraciones de Si bajo.
Concentracion de |[Na| de 4.9 M, Figura 21, B

A tiempos de curado menores a 28 dias, las RMC mas elevadas se obtuvieron en
las muestras con |Si| de 2.75 y 5.45 M. Conforme aumento el tiempo de curado, las
RMC'’s de las muestras activadas con concentraciones de 2.75 y 4.15 M de silice
tendieron a disminuir, hasta llegar a valores minimos, de 10.96 y 18.91 MPa a 90
dias. La muestra activada con |Si| igual a 5.45 M tuvo un incremento constante de
la RMC antes de 28 dias, y un incremento minimo de la misma posterior a este

tiempo, hasta un valor maximo de 25.32 MPa a 90 dias.
Concentracion de |[Na| de 6.6 M, Figura 21, C

A tiempos de curado menores que 14 dias, la tendencia a desarrollar RMC fue mas
lenta con concentracion de silice de 2.75 M vy relativamente mas rapida con
concentracion de silice de 4.15 M. El incremento en la RMC, de 28 dias en adelante,
fue minimo en la muestra activada con |Si| de 5.45 M, que alcanzé un valor de 32.86
MPa. El valor de RMC mas alto, obtenido a 90 dias, fue el de la muestra activada
con |Si| de 2.75 M, y fue de 34.54 MPa. Resultados similares fueron publicados por

Bakharev en 1999 para escorias australianas [66].

Con concentraciones de silicio constantes, los mejores resultados de RMC fueron
los de las muestras preparadas con concentracion de sodio de 6.6 M, desde los 3

hasta los 90 dias.
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Las muestras que desarrollan RMC’s bajas a edades tempranas, tienden a ser las
que desarrollan las RMC’s mas elevadas a edades tardias, lo que coincide con los

resultados de otros estudios [66].
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5. Discusion

Bajo la suposicion de que las EAHs podrian ser activadas con NaOH vy silicato de
sodio/NaOH, para producir materiales con resistencias a la compresion similares a
las de la Norma NMX-C414-ONNCCE-2004. Se desarrollaron dos tipos de

experimentos, las pruebas preliminares y las definitivas, de acuerdo a lo siguiente:

Las EAA, en las pruebas preliminares, fueron sintetizadas en condiciones similares,
a las utilizadas en trabajos previos [32,65,66,68,89], y fueron ajustadas para
encontrar las condiciones a seleccionar para las pruebas definitivas, como fueron la
eleccion del activador Na2SiO3/NaOH, un precurado de 48 h a 40°C, y la relacion I/s
de 0.41, Tabla 13. Asi, para la activacion de la EAH con las concentraciones de |Na|
de 6.6 My |Si| de 2.75 M, el mejor resultado de RMC a 28 dias fue de 33.64 MPa,
similar al especificado en la norma NMX-C414-ONNCCE-2004. Estas condiciones
de sintesis son equivalentes a las empleadas en otros estudios (8%(m) Na20, Ms
de 1-1.5), en donde obtuvieron RMC'’s, entre de 30-50 MPa a 28 dias [32,66,90].

La activacion alcalina de la escoria se comprobé por el analisis de DRX, mediante
la observacion de la descomposicion de la fase akermanita, la formacién de una
fase amorfa, y de algunas fases secundarias, como hidrotalcita y carbonatos; por el
analisis de los IR a través del corrimiento de la banda de estiramiento asimétrico del
enlace Si-O-T, y la observacion de las bandas correspondientes a los carbonatos; y
por el desarrollo de la RMC mediante las pruebas de compresion. Los principales
factores, observados en estos estudios, y su relacion con el comportamiento de la

RMC, se describen a continuacion.
1) La concentracion de Na y Si en el activador

De acuerdo con las tendencias de RMC, Figuras 20 y 21, se deduce que, los
parametros de la solucion activadora se deben ajustar de acuerdo al requerimiento
de RMC, y con respecto a la edad de la EAA. A edades tempranas el factor mas
influyente es la concentracion de la silice, cuando ésta fue de 5.45 M (muestras B3
y B6), se obtuvieron RMC’s desde 20.44 hasta 26.97 MPa a 3 dias, en contraste
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con lo obtenido con 2.75 M (B1, B4 y B7), con valores desde 14.54 a 25.45 MPa a
la misma edad. Esta tendencia coincide con lo expuesto por Provis y Van Deventer,
que al aumentar la cantidad de silice en el activador, se conduce a una formacion
rapida de los productos externos [56]. A edades tardias, la concentracion de sodio
fue el factor que mas influyd en el desarrollo de la RMC. Cuando esta concentracion
fue de 3.3 M (B1, B2 y B3), se obtuvieron RMC’s desde 20.28 a 28.65 MPa a 90
dias, y para 4.9 M, las RMC’s fueron de 10.96 a 25.32 MPa (Muestras B4, B5 y B6);
y cuando fue de 6.6 M (Muestras B7 y B8), las muestras alcanzaron valores entre
32.86 y 34.54 MPa. Esta tendencia concuerda con la observacion de Provis y Van
Deventer, de que el pH afecta el avance de la reaccién de la activacion alcalina,
debido a que disminuye la solubilidad del calcio, y aumenta la, de la silice y la, de la
alumina [56]. La concentracion de silicio provocd la disminucion en la fuerza
compresiva final, como fue el caso de los productos con concentracion alta de silice
(4.9 y 6.6 M) y con una relacion SiO2/Na20 superiores a 2.5 (B2, y B3), las que
presentaron aire ocluido, manejabilidad reducida, y alcanzaron maximos de 20.28 a
24.65 MPa a 90 dias. Estos resultados concuerdan, con lo encontrado por Krizan y
Zivanovic, cuyas muestras activadas con modulo superior a 2 presentan
disiminucion en la RMC a edades tardias, y lo relacionaron con que el aumento en
la relacion SiO2/Na20, incrementa la proporcion de encogimiento de las muestras
[69].

2) La presencia del C-A-S-H.

Los difractogramas de las pruebas definitivas para las muestras desde B1 a B8,
mostraron a todos los tiempos la formacion de un producto amorfo, con un halo en
el intervalo de 20 a 35° de 20, lo que coincide con lo observado para la sintesis de
C-A-S-H [22,91]. Este halo amorfo se observo intenso en las muestras preparadas
con concentracion de alcali 6.6 M (B7 y B8). La presencia de las fases cristalinas
relacionadas con el C-A-S-H no se confirmé por DRX debido a que los productos se
mostraron practicamente amorfos, y la Unica sefial encontrada, relacionada con
estos compuestos, es alrededor de 3.04 A Figuras 17 y 19 [32,92], la cual se

traslapa con la sefal principal de la calcita. La presencia de C-A-S-H fue confirmada
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en IR por la banda principal del enlace Si-O-T, alrededor de 960 cm-'!, que se recorre
en funcién de la concentracion de Si y Na del activador, y cuyo valor en el numero
de onda aumenta con el tiempo, al enriquecerse de silice y descalcificarse para
formar carbonatos [86]. La disminucién de la relacién Ca/Si, del C-A-S-H, importante
en el desarrollo de la RMC, se mostré por IR, mediante el desplazamiento de la
banda del estiramiento asimétrico del enlace Si-O-T, que se recorrié con el paso del
tiempo hacia frecuencias altas, empezo en 940-960 cm a los 3 dias, se movio a
950-975 cm™ a los 28 dias, y termin6é en 960-980 cm™' a los 90 dias*. La relacion
Ca/Si, también, se redujo, con el aumento de la concentracion del silicio y la
disminucién de la cantidad del sodio en el activador [25,86,89]. De tal forma que, si
se comparan las muestras la B7 ([Na|=6.6, |Si|=2.75), que alcanzé una RMC de
33.74 MPa a 28 dias, con respecto a la B6 (|Na|=4.9, |Si|=5.45), que obtuvo 24.84
MPa a 28 dias, con la banda del enlace Si-O-T en 956 cm™ y en 965 cm™,
respectivamente. Lo que indica que la B7 tendria una relacién Ca/Si mayor que la
B6. En resumen, de acuerdo con estos resultados, se propone que entre mayor sea
la relacién Ca/Si, en el C-A-S-H a edades tempranas, mayor sera la RMC a edades
tardias, y a mayor relacion SiO2/Na20 en el activador, menor sera la relacion Ca/Si
de la EAA.

3) Los carbonatos

La presencia de los carbonatos se confirmd, por el analisis de IR, debido a las
sefiales, en 1415, 1470, y 870 cm™', asociadas con los carbonatos del calcio y del
sodio [76,85,93]. En el analisis por DRX, se observaron tres fases correspondientes
a los carbonatos, natrita (Na2CO3); calcita y vaterita (CaCOs). Las muestras
activadas con |Na|=6.6 M, desarrollaron una RMC superior a 30 MPa después de
28 dias (B7 y B8), en donde se formé la natrita, fase del carbonato de sodio. La
presencia de esta fase, estd de acuerdo con los estudios de Bernal, en donde
mostré que su formacién, se debe al contenido de magnesio en la EAH, y a la

alcalinidad del activador [60,94]. El resto de las muestras, activadas con |[Na| 3.3 y

*+ Este efecto se puede apreciar mejor en el ejemplo de la Figura IV, del anexo |.
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4.9 M (B1, B2, B3, B4, B5, y B6), cuyo desempenio en la prueba de RMC no fue tan
bueno como en la B7 y la B8, desarrollaron las fases del carbonato de calcio, la
calcita y la vaterita, de acuerdo con los estudios de carbonatacién realizados por
Myers y por Bernal, que identifican estas fases en sus productos [25,84,94]. Se ha
mostrado que la formacién de carbonato de calcio que tiene influencia negativa en
el desarrollo de RMC de las muestras activadas con silicato de sodio, descalcifica

al C-A-S-H, y aumenta la porosidad del material [46].
4) La fase hidrotalcita

La presencia de la hidrotalcita se observé por DRX, en las muestras B7 y B8, cuyo
activador tuvo una concentracion de alcali de 6.6 M, la mas elevada que se empleo,
lo que indica que la alcalinidad del activador se relaciona, aunque no directamente,
con la formacién de hidrotalcita. La relacion se encuentra en el hecho de que la
alcalinidad del activador acelera el avance de la reaccion de la EAA, y la hidrotalcita
aparece conforme avanza la reaccion [74,75]. Kovtun y col., comprobaron este
hecho. Durante sus experimentos, aceleraron la activacion alcalina de escorias
neutras, ya que al activar empleando Na2COs, la reaccibn no procedia
satisfactoriamente, por lo que afiadieron al activador hidroxido de sodio como
agente acelerador. En las muestras aceleradas se identifico esta fase en mayor
proporcion que en las muestras sin acelerar [93]. Las muestras activadas, con una
solucion |Na|=6.6 M, fueron las que desarrollaron los valores de RMC mas elevados
a edades tardias, y fueron las unicas en las que se aprecio la hidrotalcita, lo que
sugiere que esta fase tiene un papel importante en el aumento de la RMC. Debido
a que, se ha comprobado, que la hidrotalcita provoca en las EAA’s reduccién en la
porosidad y controla la tasa de carbonatacion, dado que se capta el CO:2 para evitar

que penetre en el material [60,95].

Un factor importante para la determinacién de la viabilidad del material desarrollado
en este proyecto es la comparacién de los costos de activacién de la EAH con los
de utilizacion de CPO. Asumiendo que el gasto de agua, y el costo del transporte
de los materiales es el mismo, se calculd el costo total a partir del precio de las
materias primas de grado técnico. La comparacion de los precios de los materiales
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se realiz6 entre las cantidades utilizadas para activar una tonelada de escoria, y el
precio de una tonelada de cemento Portland. Los costos ilustrados en |la Tabla 16
son aproximadamente desde un 8% mas baratos hasta un 25% mas altos para la
activaciéon alcalina de escoria que para el CPO. Por lo que la relaciéon de costo
determinaria que el uso de escoria como material cementante tiene un costo final
similar o superior al del CPO. Este costo depende del precio al que se venden los
reactivos en cada lugar, y de la disponibilidad de la escoria. Ademas, si se toma en
cuenta la cantidad de CO2 que emite el CPO en su ciclo de produccion, los

beneficios ecoldgicos compensan esta diferencia de costo.

Tabla 16. Calculo de costos de activacion de una tonelada de escoria, en

comparacion con el costo de una tonelada de cemento de especificacion 30R.

Cantidad
por litro Cantidad total Precio por
de Litros de activador por tonelada  tonelada de
Materia activador  por tonelada de EAH de EAH EAH
Prima  Precio ($/ton)  (ton/L) (L/tonEAH) (ton/ton EAH)  (S/ton EAH)
EAH 54.32-99.54* - - 1 54.32-99-54
NaOH 300-400* 0.000197 420 0.08274 24.81-33.09
Na,SiOs; 637*** 0.000282 420 0.11844 75.45
Total (5) 154.58-208.08
Precio Ton cemento ($) 166.39

*Intervalo de precios consultado en informe “Slag — Iron and Steel” de la USGS.
**Intervalo de precios ofrecido por Weifang Haizhiyuan Chemical Co., Ltd.

***Precio consultado en catalogo de PQ Corporation, afio 2015
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6. Conclusiones

Se sintetizaron una serie de compuestos con caracteristicas cementantes y con
propiedades mecanicas similares a las del CPO, establecidas en la Norma NMX-
C414-ONNCCE-2004 para la clase resistente 30R. En este estudio se utilizé un
subproducto de la industria del acero que reduce el costo por un lado de la materia
prima a utilizar y por otro el de su produccion, por medio de un método de sintesis
rapido y eficiente, el cual no genera subproductos, por lo que es un método limpio y
amigable con el ambiente. Los resultados sobresalientes derivados de este trabajo

son:

Las condiciones de sintesis 6ptimas para que las EAA’s desarrollaran una RMC de
33.64 MPa a 28 dias, similar a la especificada por la norma (NMX-C414-ONNCCE-
2004), y fueron el activador alcalino, Na2SiO3/NaOH, con una concentracion del
sodio, |[Na|, de 6.6 M y una concentracion del silicio, |Si|, 2.75 M; una relacion I/s de
0.41; y un precurado de 48 h a 45°C.

La influencia del incremento de la concentracion del alcali de 3.3 M, hasta 6.6 M,
mostré una relacion directa con el aumento de la relacion Ca/Si en el gel C-A-S-H,
la cual permite el desarrollo de la RMC a edades tardias; con la formacién de los
carbonatos de sodio, cuya influencia no quedd clara en este estudio, y de la

hidrotalcita, que se relacioné con incremento en la RMC.

La influencia de la concentracion de silicio en el activador reduce la relacion Ca/Si
del C-A-S-H, y aumenta la fuerza compresiva a edades tempranas. La viscosidad
del silicato de sodio provoca que el producto pierda fluidez durante el proceso de
activacion alcalina. Y, reduce la alcalinidad del activador, desacelerando el proceso

de carbonatacion de la escoria activada.

La EAA sintetizada, contiene como producto de hidratacion principal, al gel C-A-S-
H, el cual provee de las caracteristicas conglomerantes al sistema y disminuye la
RMC a edades tardias, cuando se enriquece de silice desde el inicio de la reaccion;

y como productos de hidratacion secundarios, a los carbonatos de calcio, que
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disminuyen la RMC a edades tardias, los carbonatos de sodio, y la hidrotalcita, que

se relacionaron con el aumento en la RMC de la EAA.
Perspectivas del proyecto

Derivado del estudio desarrollado en esta tesis se ha mostrado que la sintesis por
activacion alcalina de la EAH tiene potencial como material cementante debido a la
RMC desarrollada similar a la del CPO. Por lo que se propone continuar la
investigacion, para que la EAA sea utilizada como reemplazo del CPO a nivel
industrial, para lo cual se sugiere, establecer relaciones entre la RMC, y cada una
de las fases observadas, con respecto a la composicion quimica de la EAA y el
activador, por medio de un disefio de experimentos, y de métodos de
caracterizacion complementarios, como analisis cuantitativo de fases por DRX de
alta resolucion, IR cercano, analisis térmicos, de fluorescencia de rayos-X,

resonancia magnética nuclear, y microscopias electronicas.
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Apéndice I: Arcilla anidnica tipo hidrotalcita.

Se trata de hidroxidos mixtos, organizados en capas, con la capacidad de

intercambiar a los aniones que se encuentran en su region interlaminar.

Para entender la estructura de una arcilla anionica se toma como base la brucita
(Mg(OH)2), conformada por los cationes Mg?* con los cationes OH- en coordinacion
octaédrica, compartiendo las aristas para formar laminas infinitas (Figura Ill), que
se apilan unas sobre otras mediante puentes de hidrogeno. Los cationes Mg
entonces se substituyen por cationes de Fe®* o AI**, lo que genera una carga

positiva en exceso por cada anion sustituido.

Figura |. Capa de brucita

La carga es compensada por un anion, cominmente CO3%, que se mantiene en la
region interlaminar (Figura Il), junto con las aguas de cristalizacién por medio de

puentes de hidrogeno.
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Figura ll. Estructura tipo hidrotalcita.

El anién se mueve libremente en la region interlaminar, por medio del rompimiento

y la formacién de las interacciones. El COs esta distribuido cerca de los ejes de

simetria que pasan a través de los grupos hidroxilo, y esta unido a los oxigenos por

medio de enlaces directos o por medio de moléculas de agua mediante puentes de

hidrogeno.

La formula general de las arcillas anidnicas tipo hidrotalcita es:

[MX"My"(OH) (2x+29)](A™) (yr2 mH20

Donde:

Los cationes M y M se acomodan en los huecos octaédricos del
empaquetamiento compacto formado por los grupos OH en la estructura tipo
brucita. Estos huecos proporcionan espacio suficiente para acomodar un
catién bivalente de tamarfio similar al del Mg?*. El cation M' puede ser de
cualquier metal bivalente desde Mg?* hasta Mn?*, para formar arcillas
anionicas, con excepcion del cobre, que solo las forma en presencia de otro
cation bivalente del grupo mencionado. El cation trivalente (M) puede ser
cualquiera con un radio atémico en el intervalo de 0.5 a 0.8 A, con excepcion
de V3* y Tid*, que no son estables en el aire.

x es el nivel de sustitucion de M por M. Las hidrotalcitas puras solo se
obtienen en intervalos de sustitucion del cation divalente por el trivalente de
entre 0.2 y 0.33. Esto es, de acuerdo a la formula general: 0.2<x<0.33.

El anién A" solo debe cumplir con compensar el exceso de carga positiva en

las capas de tipo brucita. De acuerdo al tamano, a la orientacion, a la fuerza
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de las interacciones entre el anion y los grupos hidroxilo de la capa tipo
brucita, y a la cantidad de los aniones, se determina el grosor de la capa

interlaminar.

Las hidrotalcitas, tras ser calcinadas, desarrollan area superficial alta, propiedades
basicas, formacion de mezclas de oxidos con tamano de cristalito muy pequefio, y

efecto memoria®.
Las arcillas anionicas tienen aplicaciones en:

e Precursores de catalizadores.

e Precursores de fases tipo espinela no estequiometricas

e Como antiacido, en farmacéutica.

¢ Intercambiador de aniones en el tratamiento de las aguas de enfriamiento de
reactores nucleares.

e Adsorbente de aniones en la purificacion de disolventes organicos.

e Retardantes de flama

e |nhibidores de corrosion

La sintesis de las arcillas anionicas se realiza por varios métodos. Uno de los
meétodos de sintesis es la precipitacion con aumento progresivo de pH. Es de
esperar entonces, que la hidrotalcita sea un subproducto que se podria encontrar
tras la activacion alcalina de escorias, en la que se emplean pH’s elevados, que

contienen magnesio y aluminio en proporciones importantes.

5> Efecto memoria: Capacidad de reconstruir la estructura de la hidrotalcita en soluciones acuosas con
presencia de aniones.
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Apéndice II: Enfriamiento de las escorias de alto horno.

Las propiedades estructurales de la EAH, varian de acuerdo al método de

enfriamiento al que se somete cuando se es expulsada del alto horno. Existen EAH’s

de tres tipos, segun el método que se emplea para su enfriamiento [96,97]:

La EAH enfriada al aire: en estado fundido, se permite que la escoria se enfrie
lentamente en condiciones ambientales. Al final se acelera con rocio de agua.
El producto es duro y denso, tiene una estructura vesicular con poros
cerrados. Este tipo de escoria, tiene un grado de cristalinidad alto y no es
muy reactiva, por lo que tras molerse y tamizarse; se utiliza como agregado
para montaje de metal de carretera, bases de carretera y relleno, concreto,
asfaltado y balasto de ferrocarril.

La EAH expandida o espumosa: es enfriada por chorro de agua, lo que lleva
a la produccién de vapor, y el desarrollo de vesiculas dentro de la escoria.
Esta textura vesicular reduce la densidad de la escoria, y permite una union
mecanica buena con pastas de cemento hidraulico. Se usa como agregado
de concreto ligero.

La EAH granulada: se forma al templar la escoria en agua. El enfriamiento
rapido provoca la solidificacion de la escoria en forma de particulas de vidrio
de tamanos de aproximadamente 0.4 mm. La estructura desordenada del
vidrio, le confiere al material propiedades conglomerantes moderadas en
contacto con el agua, y al tener acceso a una base fuerte, desarrolla
propiedades conglomerantes hidraulicas fuertes. Actualmente se utiliza como

sustituto parcial del CPO.



82

Apéndice lll: Estructura de las fases vitreas.

De acuerdo a Zachariassen, una estructura vitrea se caracteriza por ser una red

desordenada, compuesta atomos de oxigeno y atomos de tres tipos:

Los formadores de red se caracterizan por tener un radio idnico pequefio,
valencias i6nicas altas y coordinacién con cuatro atomos de oxigeno. Forman
una red tridimensional conformada por tetraedros, con orden de corto
alcance, con los atomos de oxigeno, en la escoria de alto horno, el formador
de red tipico es Si**. El contenido de silice es proporcional al grado de
condensacion del vidrio.

Los modificadores de red tienen numeros de coordinacion seis u ocho, y
radios ionicos grandes. La presencia de estos elementos desordena y
depolimeriza la red. Los modificadores de red comunes en la EAH son Na*,
K*y Ca?*.

Los intermediarios actuan como formadores y modificadores de red,
dependiendo de las condiciones. Los cationes de metales anfotéricos como
Mg?* y AI®* son intermediarios comunes en la EAH. Su numero de
coordinacion es cuatro como formadores de red y seis como modificadores

de red.

La fase vitrea de la EAH se describe como un arreglo de tetraedros de SiO4*, que

actuan como formadores de red, creando una red desordenada. En esta estructura,

los atomos de oxigeno tienen numero de coordinacién 2 y caracter parcialmente

covalente. Cuando a la estructura de la red se le afiaden cationes Mg?* y Ca?*, éstos

forman enlaces idnicos con los atomos de oxigeno. Esto es la modificacion de la red

vitrea de acuerdo a la teoria propuesta por Zachariasen. La modificacién de la

estructura vitrea aumenta su reactividad [2,21].



Anexo |. Espectros Infrarrojo a 7, 14 y 90 dias.

Figura |. Espectro IR de EAA’s a 7 dias.
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Figura Il. Espectro IR de EAA’s a 14 dias
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Figura lll. Espectro IR de EAA’s a 90 dias.
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Figura IV. Espectro IR de muestra B3 a 3, 7, 14, 28 y 90 dias.
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Anexo Il. Difractogramas a 7, 14 y 90 dias.

Figura V. Difractogramas de las pruebas definitivas a 7 dias.
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Figura VI. Difractogramas de pruebas definitivas a 14 dias
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Figura VII. Difractogramas de pruebas finales a 90 dias.
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Figura VIII. Difractogramas de la muestra B3 a 3, 7, 14, 28 y 90 dias. Q=Cuarzo,

A=Akermanita, K=Calcita.
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