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Resumen

Esta investigacion plantea el reiso de desechos de vidrio en la sintesis de un cementante
hidraulico alternativo de bajo impacto ambiental por medio de la activacion con cal y alcalis.
Se emplearon métodos estadisticos para optimizar el trabajo experimental, usando arreglos
ortogonales de Taguchi. Los estudios se realizaron en formulaciones en morteros y pastas en
dos etapas estudiando diferentes factores y niveles. Se caracterizaron las propiedades
mecanicas, estructura y composicion quimica de los productos de hidratacion formados,
mecanismos de reaccion y microestructuras de las formulaciones con mejor evolucién de
resistencia a la compresion en MPa.

El comportamiento hidraulico, las resistencias a la compresion en morteros mayores que
26 MPa a 180 dias, los resultados de difraccion de rayos X y los resultados de resonancia
magnética nuclear, indicaron formaciones de silicatos de calcio hidratados (C-S-H) de
cadenas de tetraedros de SiO4 relativamente largas. También es posible la formacion de
productos de reaccion complejos como los silicatos de calcio y sodio hidratados (N-C-S-H)
debido a cambios quimicos en las cadenas Q- de tetraedros de SiO4".

Las microestructuras analizadas mostraron matrices relativamente homogéneas
compuestas principalmente por C-S-H y posiblemente gel de silice finamente entre
mezclado. Las microestructuras de las pastas 0 morteros mostraron floculos de alto contenido
de calcio con forma de “rosetas”, éstos influencian de manera importante la evolucion de la
resistencia mecanica de los cementos investigados. En la etapa 2, se presentd una sinergia
entre el Ca(OH). formado y el activador Na2COs que acelerd la formacion de productos de
reaccion.

Los diagramas ternarios de composicion quimica de Na-Si-Ca obtenida mediante
espectroscopia por dispersion de energia indicaron que el agregado de caliza aporta Ca a la
matriz y que las relaciones de Ca/Si de los cementos base vidrio y cal son relativamente bajas

respecto a las del cemento Portland.
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Abstract

This research proposes the reutilization of waste glass in the synthesis of an alternative
hydraulic binder of low environmental impact by after chemical activation with lime and
alkalis. Statistic methods and the Taguchi orthogonal arrays were used to optimize the
experimental work. The studies were carried out in pastes and mortars in 2 stages using
different factors and levels. The mechanical properties, structure and chemical composition
of the hydration products formed, the reaction mechanism and microstructures of the
formulations with the best compressive strength development (MPa) were characterized.

The hydraulic behavior, compressive strength of mortars greater than 26 MPa after 180
days, the X-ray diffraction results and the nuclear magnetic resonance results, indicates the
formation of hydrated calcium silicates (C-S-H). The C-S-H formed has relatively long
tetrahedral chains of SiOs. The formation of complex reaction products as the hydrated
sodium and calcium silicates is possible due to chemical shifts in the Q2 of tetrahedral chains
of SiOa.

The microstructures analyzed showed relatively homogeneous matrixes composed
mainly of C-S-H and possibly silica gel finely intermixed. The microstructure of the pastes
and mortars showed clusters of high calcium content with rosette like morphology; those
showed to have an important influence in the mechanical strength development of the
investigated binders. In stage 2, a synergy between Ca(OH). formed and the Na>COs
activator, which accelerated the formation of reaction products, was noted.

The chemical compositional ternary diagrams of Na-Si-Ca, obtained by energy
dispersive spectroscopy, indicated that calcium from the limestone aggregate used in the
mortars, was incorporated into the matrix of C-S-H, and that the Ca/Si ratio of the C-S-H
from the waste and lime based binders was lower than those reported for Portland cement
based binders.

Tesis de Maestria en Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia 2
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1 Introduccidn

El concreto es el material ingenieril mas comercializado del mundo. Pocos materiales de
construccién lo pueden reemplazar en términos de viabilidad, sustentabilidad y costo. Sin
embargo, la produccién del ligante mas comunmente usado, el cemento Pértland (CP), tiene
una alta emision especifica de CO.; durante el 2007, las emisiones de éste fueron el 7% de
las emisiones globales y se incrementaron al 10% en el 2013, y consumiendo con mas del
12% de la energia industrial. La urgencia de reducir las emisiones de CO; resalta la necesidad
de investigar y desarrollar nuevos materiales de construccion sustentables, durables y con
buenas propiedades mecénicas.

Durante los Ultimos 20 afios se han registrado muchas investigaciones y avances en los
cementos y concretos quimicamente activados, los cuales son de interés con respecto al
cemento Portland dado que estos tienen menor requerimiento energético, alta resistencia
mecanica, buena durabilidad y menor impacto ambiental No obstante, para las varias
familias de cementos quimicamente activados, todavia existen muchos aspectos por dilucidar
y las propiedades de las formulaciones dependen mucho de la variacion de las caracteristicas
quimicas Y fisicas de las materias primas. Adicionalmente, algunas materias primas tienen
localizacion geografica limitada tales como ceniza volante y escoria de alto horno, mientras

otras son ampliamente disponibles, como las arcillas o el desecho de vidrio.

En la literatura hay publicaciones que reportan el uso de subproductos industriales en
materiales de construccion, tales como la ceniza volante[1-3], la escoria de alto horno[4-7],
el humo de silice [8], desperdicio de vidrio entre otros. Sin embargo, debido a la enorme
generacion de subproductos industriales, grandes cantidades de desperdicios sélidos que
podrian usarse en la elaboracion de cementos, siguen confinados causando problemas

ambientales y uso de suelos[9].

El desperdicio de vidrio representa un grave problema ambiental debido a su creciente
generacion y bajo indice de reciclaje, por lo que ha sido estudiado su uso en materiales de
construccién como agregado [10-12] y como reemplazo parcial del cemento portland, en
donde se ha demostrado que posee alta actividad puzolanica; para el caso de concretos, se

han reportado resistencias a la compresion de 40-56 MPa [13].En Cinvestav Saltillo se han
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desarrollado investigaciones conducentes al uso de vidrio para producir cementos hidraulicos
mediante activacion por alcalis (Na20) [14-16]. Sin embargo no se han encontrado estudios
sobre la activacion de desechos de vidrio por medio de 6xido de calcio, lo que presenta un
area de oportunidad de gran interés, debido al bajo costo de la cal en comparacion con los
activadores de NazO, entre otras ventajas que se discutiran en las diversas secciones de este

escrito de tesis.

Esta investigacion explora el potencial de CaO como activador de desechos de vidrio, para
desarrollar cementos sustentables, empleando materias primas abundantes, formando
cementos durables a base de compuestos quimicos de carécter hidraulico y reduciendo el

riesgo de reacciones nocivas como las reacciones alcali-silice.

Tesis de Maestria en Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia 4
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2 Antecedentes
2.1 Cemento Pértland

El cemento Portland (CP) es un ligante o cemento hidraulico que al ser mezclado con
agua forma una masa plastica, facil de moldear (pasta) que fragua con el tiempo y se endurece
gradualmente con un incremento en su resistencia mecénica. Su principal componente es el
Clinquer, que se describe como un material nodular gris oscuro que se produce al calentar en
un horno rotatorio piedra caliza, arcilla y otras materias primas a temperaturas de 1400-
1500°C; sus fases principales son CsS CzS, C3A 'y CsAF (donde C=Ca0, S=SiO2, A= Al,03
y F=Fe203). La resistencia mecanica del CP se debe principalmente a las reacciones de
hidratacion de silicatos de calcio con el agua, lo que conduce a la formacion de productos de

reaccion como el C-S-H [17].

El cemento Portland es el ligante mas usado para producir el concreto, que es el material
ingenieril mas comercializado del mundo, que es esencial para el desarrollo de infraestructura
fisica. EI CP es el ingrediente principal de una gran variedad de materiales de construccion
tales como concretos, morteros, estucos entre otros. No obstante, los procesos de produccion
del CP consumen méas del 12% de la energia industrial y son contaminantes ya que
representan el 10% de las emisiones de CO- a nivel mundial, debido principalmente al uso
de combustibles fosiles y la descomposicion de la materia prima de CaCOs durante el
procesamiento térmico [18-22]. En el 2014 se produjeron mundialmente 4180 millones de

toneladas de CP, de los cuales 35 millones se produjeron en México [23], ver Tabla 1.

Tabla 1 Paises con mayor produccion y consumo de cemento Pértland en el mundo (millones de

toneladas)[23]

Pais Producciéon de cemento

2013 2014
China 2,420 2500
India 280 280
Estados Unidos 77.4 83.3
Turquia 71.3 75
Iran 72 75
Rusia 66.4 69
México 34.6 35

Tesis de Maestria en Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia 5
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Por 1 ton de CP se emite de 0.66 — 0.92 ton de CO», dependiendo de la tecnologia de la
planta de cemento; por 1 ton de Clinguer se generan de 0.9-1 ton de CO. y se consumen de
1.5-1.7 ton de recursos naturales (1.4-1.5 ton de piedra caliza y 0.2-0.3 de otros como arcilla,
silice y bauxita) y 0.11-0.15 toneladas de carbon[20][24].

Acorde con las tendencias globales, se espera que la industria del cemento supere la
emision de 2.34 mil millones de toneladas de CO2 en el 2050. Sin embargo, organizaciones
mundiales como la Agencia Internacional de Energia, han establecido diversas estrategias
tales como eficiencia energética, uso de combustibles alternativos, sustitucion del cemento
portland por materiales cementantes alternativos, entre otras, con las que se puede reducir a
1.55 mil millones de ton de CO2 para el 2050 (ver Figura 1)[25].

Gt de emisiones de CO2

Emisiones base* — Emisiones azules**

2.33 2.22 2.34

1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

*Emision base es definida como las emisiones esperadas sin aplicar ninguna accion de mitigacion.
**Emision azul es definida como las emisiones a futuro considerando la aplicacion de tecnologias y politicas de mitigacion de

emisiones.

Figura 1 Tendencia de las emisiones globales de CO;de la industria del cemento del afio 1990 al 2050[25].

Dificilmente se dispondra de un cemento que reemplace al CP para satisfacer la
demanda mundial de cemento para construccion de infraestructura; sin embargo, se puede

reducir el impacto de la produccion de cementos mediante el uso de cementos alternativos.

Tesis de Maestria en Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia 6
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2.2 Vidrio

La manufactura del vidrio es una antigua tradicion que data de alrededor de 3500 a.c.
cuando se cree que el vidrio fue por primera vez producido artificialmente en Egipto y
Mesopotamia para ser usado como joyeria y posteriormente como envases. Los procesos han
evolucionado desde la artesania hasta los procesos industriales de alta tecnologia y se han
multiplicado la variedad de vidrio y sus aplicaciones[26].

El vidrio de silice soda cal puede manufacturarse al fundir una mezcla de silice (6xido
de silicio), carbonato de sodio, dolomita (CaMg(CO3).) y piedra caliza a altas temperaturas,
alrededor de 1600°C. La mezcla es entonces enfriada para solidificar sin llegar a la
cristalizacion. El estado no liquido y no sélido hace que el vidrio sea un material sélido
amorfo. Adicionalmente, se pueden agregar aditivos especiales para darle a los vidrios el

color y propiedades especificas deseadas [27].

Basado en sus principales composiciones, los vidrios pueden clasificarse en las
siguientes categorias: silice vitrea, silicatos alcalinos, vidrios de soda-cal-silice, vidrio de
boro silicatos, vidrios de plomo, vidrios alumino-silicatos entre otros; en la Tabla 2 se

muestran sus principales usos y composiciones quimicas[28].

Los vidrios de soda-cal son los mas usados para manufacturar contenedores, vidrio
laminado y vidrio flotado. En los desechos de vidrio, los de soda-cal ocupan mas que el 80%
en peso. Con respecto al color, alrededor del 63% con claros, 25% son color &mbar, el 10%
son color verde y el 2% son color azul u otros colores[29]. En la Tabla 3 se muestra la

composicién quimica por color del vidrio.
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Tabla 2. Composicién quimica de vidrios comerciales [28].

Vidrios y usos Si0; AlLOs B:0s NaO; KO MgO CaO BaO PbO Otros

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Soda-cal
Contenedores | 66-  0.7-7 12-16 0.1-3 015  6-12
75
Vidrio flotado | 73- 135- 02  36-  87-
74 15 3.8 8.9
Vidrio laminado | 71- 515 14 1.5-  8.-10
73 35
Bulbos de luz | 73 1 17 4 5
Vajilla templada | 75 15 14 9.5
Boro silicato
Aparatos quimicos | 81 2 13
Farmacéutica | 72 6 11 7 1
Selladores de | 74 1 15 4
tungsteno
Vidrio de plomo
Embudode TVa | 54 2 4 9
color
Tubos de nedbn | 63 1 8 6

Partes electronicas | 56 2
Vidrios de Bario

Panel de TV a color | 65 2 7 8 2 2 2 180004
I

Corona optica | 36 4 10 41 9%
densa de Zn0

bario

Vidrios de
aluminosilicatos
Tubosde | 62 17 5 1 7 8
combustion
Fibra de vidrio | 645 345 0.5 10.5

Tesis de Maestria en Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia 8
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Tabla 3 Composicidn quimica del cemento y diferentes colores de vidrio

Composicion  Cemento Vidrio Vidrio Vidrio Vidrio
quimica (%) claro (%) dambar (%) verde (%) molido (%)

%Si0, 20.2 72.42 72.21 72.38 72.61
%Al,03 4.7 1.44 1.37 1.49 1.38
CaO 61.9 11.5 11.57 11.26 11.7
Fe,Os 3 0.07 0.26 0.29 0.48
MgO 2.6 0.32 0.46 0.54 0.46
Na;O 0.19 13.64 13.75 13.52 13.12
K20 0.82 0.35 0.2 0.27 0.38

SO3 3.9 0.21 0.1 0.07 0.09

TiOs -- 0.035 0.041 0.04 --

Teoricamente el vidrio puede ser reciclado completamente e infinitamente sin perder sus
propiedades quimicas y fisicas; no obstante, la mezcla de desperdicios de vidrio con diferente
color, causan una variacion en la composicion quimica del vidrio reciclado; esto hace que el
proceso de reciclaje sea impractico y caro. Ademas, en muchos paises el habito de reciclaje
no esté arraigado, por lo cual mas del 60% del desecho de vidrio se dispone en vertederos[27].
Por ejemplo, en Estados Unidos se generaron 11.6 millones de toneladas de desperdicio de
vidrio en el 2012 y solamente se recicld el 28%; en México se generaron mas 1.8 millones

de toneladas de desperdicio de vidrio en 2011 y se reciclé el 23.5%[30] (ver Tabla 4).

Tabla 4. Cantidad de desecho de vidrio y porcentaje de reciclaje en diferentes paises [30][31].

Pais Desperdicio de % de

vidrio (toneladas) reciclaje  Afio
E.U.A. 11,500,000 27 2010
Canada 116,000 68 2009
Singapur 72,800 29 2010

195,000 separado 93 2010
Suecia

44,000 mezclado O 2010
Portugal 493,000 25 2001
Turquia 120,000 66 2004
Alemania 3,200,000 94 2003
México 1,860,000 23.5 2011

Tesis de Maestria en Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia 9
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En Europa se produjeron 31 millones de toneladas de vidrio en el 2013 [26] y en el 2007
mundialmente se produjeron 89.4 millones de toneladas. Se espera que la produccion del
vidrio aumente debido a la industrializacion y la mejora de los estdndares de vida de una
creciente poblaciéon mundial; en consecuencia, se espera que aumente la cantidad de

desperdicios de vidrio [27].

La industria de la construccion es una opcion viable para la reutilizacion de los
desperdicios de vidrio y resolver los problemas ambientales que conlleva. Esto se debe a
que dicha industria tiene la capacidad de consumir enormes cantidades de material, con
relativamente bajos requerimientos de calidad y es una industria con una creciente demanda
de materiales. Por estas razones, el objetivo de esta investigacion es el uso de desechos de

vidrio como material cementante alternativo por medio de la activacion quimica.

2.3 Cementos quimicamente activados

Los cementos quimicamente activados (CQA) son cementos que se basan en la
activacion de una materia prima que puede ser del tipo siliceos o de aluminosilicatos, de
origen natural o industrial, que mediante un proceso quimico pueden ser transformados en
estructuras cementosas cuando se les mezcla con una solucion altamente alcalina. Los alcalis
comunmente usados son alcalis de hidroxidos, silicatos, carbonatos, sulfatos, aluminatos u
Oxidos. Cuando se formulan adecuadamente, estos materiales pueden tener alto rendimiento

mecanico, excelente durabilidad y con beneficios ambientales [32].

En funcion de su composicion quimica de los materiales iniciales, los CQA pueden

clasificarse en 3 grupos:

e Ligantes a partir de materiales con composiciones de alto contenido de calcio, como
la escoria de alto horno. Estos forman productos de reaccion como gel tipo C-S-H
(Ca0-SiO-H20), o un gel tipo C-A-S-H (Ca0-Al>03-SiO-H20) en el caso de alto
contenido de alumina [33,34].

e Ligantes sintetizados con materiales bajos en calcio y con alto contenido de SiO ¢

de SiO2 y Al203, como las arcillas caoliniticas. Estos forman un gel tipo N-A-S-H
(Na20-Al>,03-Si0-H20) en el caso de usar sodio como activador. EI mecanismo de
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reaccion involucra la disolucién de Al y Si en el medio alcalino, el transporte
(orientacion) de las especies disueltas seguido de una poli condensacion, formando
una red tridimensional de silicoaluminatos. Estas estructuras pueden ser poli

(sialatos), poli (sialato-siloxo) y poli (sialato-disiloxo)[32,33,35,36].

Estas materias primas pueden usarse como sustitutos parciales de cemento Pértland como
materiales puzolanicos. El requisito es que éstas tengan una fase amorfa y reactiva capaz de
reaccionar con hidréxido de calcio para formar compuestos cementosos. La actividad
puzolanica refiere a la cantidad maxima de Ca(OH). que la puzolana puede combinar y la
velocidad a la que dicha combinacion ocurre. Los factores que influyen en la actividad
puzolénica son: cantidad y naturaleza de las fases activas, contenido de SiO2 y la relacion
Ca(OH)2-puzolana en la mezcla. Los principales productos de reaccion son gel de tipo C-S-

H y aluminatos hexagonales C4AH13. [37].

El vidrio, debido a su alto contenido de SiO. y Na2O y relativamente bajo contenido de
CaO0, no se clasifica en ninguna de las categorias anteriores. Sin embargo, posee propiedades

puzolanicas.

En los CQA es requisito que la materia prima tenga caracter amorfo, para ser propensa a
la disolucién por los activadores alcalinos. En la activacién alcalina, diversos parametros
afectan las reacciones y consecuentemente la calidad del ligante. Estos parametros incluyen
la composicion de la materia prima, contenido de fase amorfa reactiva, el tipo de activador
alcalino y las condiciones de reaccion. Controlando estos parametros se pueden disefiar las
condiciones para producir mayores cantidades de productos de reaccion C-S-H, N-A-S-H o
C-A-S-H, que permiten obtener las propiedades deseadas de resistencia mecanica y
durabilidad [38].

2.4 Activadores alcalinos

La eleccidén del tipo de cation alcalino usado para producir CQA depende del tipo de
materias primas asi como la aplicacion de los materiales producidos. Su importancia radica
en el papel catalitico, ya que controlan y afectan casi todas las etapas de polimerizacion de
los productos cementosos. Se obtienen propiedades poliméricas Optimas cuando la
concentracion de Na es suficiente para promover un alto pH que facilite la disolucion de la
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red amorfa de la materia prima, y que a la vez, se pueda proveer suficiente Na para balancear
las cargas por la incorporacion del Al en coordinacion tetraédrica con Oxigeno en la
estructura de los productos de reaccién cementosos. Sin embargo, cuando el Na se utiliza en
exceso, este conduce a la formacion de carbonato de sodio por medio de la carbonacion
atmosférica[35], lo cual tiene repercusiones negativas como eflorescencia y pérdida de

propiedades mecanicas [39].

Los activadores alcalinos mas usados actualmente son hidroxido de sodio y silicatos de
sodio, sin embargo, a pesar de que resultan en un desarrollo de alta resistencia debido a su
alta concentracion iones hidroxido (OH), existen algunas desventajas practicas como rapido

fraguado, el alto pH y un costo relativamente alto[7].

2.5 Oxido de calcio

Comunmente se conoce al 6xido de calcio como cal, sin embargo este término se usa
principalmente en 6 quimicos producidos por la calcinacion de piedra caliza calcitica o
dolomitica de alta pureza seguido de una hidratacidn de ser necesaria. Hay 2 formas altas en

calcio, la cal viva (6xido de calcio, CaO) y la cal hidratada (hidréxido de calcio, Ca(OH)z).

La cal puede producirse también a partir de una variedad de materiales de calcio como
el aragonito, el coral, el marmol, la tiza y conchas; también se genera como subproducto en

molinos de papel, plantas de carburos y plantas de tratamiento de agua.

La industria de cal es un importante productor de gases de efecto invernadero, en forma
de didxido de carbono generado por la calcinacion de la piedra caliza y la quema de
combustibles para alcanzar la temperatura de calcinacion. En 2010 en EUA se
comercializaron 18.4Mt de cal, una produccion mucho mayor que el hidréxido de sodio que
en ese mismo afio fue de 7.48 Mt. La forma mas producida y usada es la cal viva, cuya
produccidn se incrementd en un 17% con 13.8 Mt y representa el 75% de la produccion total
de cal[40,41]. En México se produjeron méas de 55.7 Mt de cal en el 2012 [42]. Los precios
de la cal se han estabilizado después de incrementos moderados en afios anteriores, la lista
de precios promedio en E.U. se muestra en la Tabla 5, donde se observa el menor costo de la

cal en comparacion del hidroxido de sodio.
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Tabla 5. Precios de cal en E.U [40].

Tipo Afo: 2010
Délares por tonelada métrica Délares por tonelada corta

Cal viva 102.7 93.2
Cal hidratada 125 113.4
Promedio 113.85 103.3
Hidréxido de

. 390-480*
sodio

*Precio segun Tianjin Crown Champion Industrial Co., Ltd

El hidroxido de calcio y el 6xido de calcio son alternativas potenciales a los activadores
alcalinos ya que son mucho menos costosos que el hidroxido o los silicatos de sodio (Tabla
5). En términos de impacto ambiental, el proceso de produccion de la cal involucra emisiones
de COg; se estima que por cada ton de cal se genera 1.2 ton de CO», que lo hace ligeramente
mas contaminante [43] en comparacién con otros activadores como el Na2O. Para producir
silicato de sodio, se funden Na2COs y SiO> (arena) at 1100 — 1200°C para producir el cullet,
el cual se disuelve en un reactor con vapor para formar el silicato de sodio. Por otra parte, se
estima que por cada ton de Na>O producido (como 2NaOH +Cl, en el proceso cloro- y silicato

de sodio) se generan aproximadamente 1 ton de CO2[44].

Aunque el CaO tenga mayores emisiones especificas de COz, el uso del CaO tiene cuatro
ventajas clave sobre los compuestos de sodio:

1) EI Caes mas abundante en la naturaleza que el Na.

2) Los productos formados por activacion de vidrio con CaO son C-S-H, los cuales
son estables bajo agua, mientras que los que resultan de la activacion de vidrio
con NaOH son principalmente gel de silice, el cual es soluble en agua.

3) Cualquier cantidad de Ca sin reaccionar se transforma naturalmente a CaCOs lo
que favorece la estabilidad de los cementos, mientras que cualquier exceso de Na
sin reaccionar se transforma en Na.COs pudiendo deteriorar las propiedades de
los cementos[39].

4) Cualquier cantidad de Ca sin reaccionar se transforma naturalmente a CaCOs3,

recuperando parte del CO, emitido durante la calcinacion.
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2.6 CaO en la sintesis de materiales cementosos

A pesar que en la literatura, se ha -utilizado cal como activador de CQA en varias formas
como Ca(OH). con resultados prometedores, el uso en forma de cal viva (CaO) ha sido
escasamente estudiado[45]. Shi [46] compard el efecto de Ca(OH)2 y el CaO en sistemas de
ceniza volante/cemento; concluyd que el uso de CaO mostré significativamente mayor
resistencia a la compresion en todas los tiempos de hidratacion. Una explicacion a este
fendmeno, es que el CaO y la subsecuente formacién a Ca(OH)2 resulta en una basicidad
superior en la matriz cementosa. El aumento de pH ataca la densa capa de productos de
reaccion que se forma sobre las particulas de ceniza volante, dejando superficie expuesta para
reaccionar y formar mas productos de hidratacion. Otra explicacion adicional de la resistencia
en etapas tempranas es la formacion de floculos en la matriz debido a la hidratacion del CaO,
lo cual densifica la microestructura [45,47].

Se debe considerar que el apagado industrial de CaO para obtener Ca(OH)2 (CH) se
realiza generalmente por medio de una hidratacion en fase vapor con una cantidad
estequiométrica de agua, produciendo un “hidrato seco”. Por el contrario, el apagado
tradicional, usa un exceso de agua, que se lleva a cabo por hidratacion en fase liquida; estos
presentan una mayor trabajabilidad, reactividad y plasticidad. Esta mejora de reologia puede
explicarse en el trabajo de Ruiz y Navarro[48], en donde reportaron que la hidratacién
temprana de CaO por medio de una saturacion de agua, originaba cristales de CH de tamafios
micromeétricos e inclusive nanométricos, incrementando notablemente el area superficial y
por lo tanto la reactividad y la retencion de agua. Navarro y Cols, reportaron que los cristales
de CH eran mas grandes en la cal comercial (tamafios micrométricos) que la cal apagada

tradicionalmente (tamafios nanométricos) en pastas de cal afiejado[49][50].

Por lo anteriormente mencionado, el uso de CaO tiene las siguientes ventajas con respecto al

uso de Ca(OH)2 comercial:

1. Lahidratacion de CaO es una reaccion exotérmica, que incrementa la temperatura de
la mezcla, dicho calor puede aprovecharse para acelerar las reacciones de disolucion
de la materia prima y formacion de productos de hidratacion cementosos.

2. Durante la hidratacion temprana del CaO, los cristales de CH son de tamafio

nanométrico, lo cual incrementa significativamente su area superficial y por ende su
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reactividad. En contraste, el CH comercial posee cristales mas grandes debido a un
mayor tiempo de hidratacion (da mas tiempo a que los cristales crezcan) por medio
de agua en fase vapor.

3. Durante la hidratacion de CaO, se forma una capa de CH alrededor de un nucleo de
Ca0. Debido al mayor volumen molar del CH comparado con el CaO, hay un
agrietamiento y desprendimiento de la capa de productos hacia la pasta y/o matriz,
incrementando el pH y liberando mé&s CaO para la formacion de cristales
nanométricos en etapas posteriores de hidratacion. Ademas esto propicia la formacion

de fléculos que densifican la matriz.

Chatterji [51] describi6 los mecanismos de expansién por volumen vy difusion de CaO y
MgO en pastas de cal vivay CP . El mecanismo se basa en el crecimiento y solubilidad de
los cristales de CH v la difusion de Ca*® y Mg*? a través de la doble capa eléctrica que se

forma alrededor de los productos de hidratacion del CP. EI mecanismo es el siguiente:

Durante la hidratacion de CaO, independientemente de los ambientes de hidratacion,
inicialmente forman cristales muy finos de CH de tamafio nanométrico. Estos cristales
subsecuentemente van creciendo y tienden a formar cristales de tamafios micrométricos [48—
51]. Estos cristales finos iniciales tienen una mayor solubilidad que los cristales de tamario
micromeétrico. Una solucion en contacto con una mezcla de cristales finos y grandes de CH
esta supersaturada. Esta supersaturacion promueve el crecimiento de los cristales grandes de
CH a costa de los finos, desarrollando un exceso de presion en los limitantes (en la matriz).

Este exceso en la limitante se conoce como presion de crecimiento de cristal [51].

La hidratacion de CaO se puede llevar a cabo con agua en fase liquida o en fase vapor
debido al incremento de temperatura en la pasta, por lo cual la expansion y difusion de Ca*?

es diferente.

En la hidratacion en fase liquida, los cristales finos de CH inicialmente formados, son
dispersados entre los poros de la matriz. Debido a la mayor difusividad de iones Ca*?y OH-
en la presencia de agua liquida, la supersaturacion es igual en todas direcciones, por lo cual
aquellos nucleos de cristales que no tienen ninguna limitante (aquellos adyacentes a o en los

poros) creceran mas que los que estan bajo limitacion (en la matriz). Debido al crecimiento
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preferencial en poros o espacios vacios, los poros seran llenados por los cristales de CH,

densificando la matriz y reduciendo la expansion [52].

En la hidratacion en fase vapor, debido a la ausencia de agua liquida los cristales finos
de CH, no se dispersan a través de la mezcla o de la matriz y permanecen en o cerca de los
sitios de formacién. Por lo cual, en este caso solo puede ocurrir una difusion de corto alcance
de iones de Ca*?y OH" con crecimientos de cristales de CH localizado y no una difusion de
largo alcance como en la hidratacion en fase liquida, por lo cual se incrementa la presion del

crecimiento de los cristales de CH, dando origen a grietas [52].

En el caso del cemento Pértland, el CaO esta incrustado en el arreglo de los silicatos de
calcio, lo que retrasa la hidrolisis de Ca*? y previene cualquier dispersion de las particulas de
CH y fuerza a los cristales de CH a crecer localmente. La pasta de cemento que rodea al CaO
esta parcialmente o completamente saturada con una solucion alcalina. Esta solucion permite
la difusion de iones de Ca*? y OH- afuera de las soluciones supersaturadas de CH que rodean
a las particulas de CaO hidratandose. Entre mas lenta sea la velocidad de hidratacion mayor

sera la difusion de iones[51].

Hay un factor que limita la difusion de iones, esto se debe a que la difusion de iones
positivos ocurre principalmente en la doble capa eléctrica del CP, la cual tiene una alta
concentracion de iones positivos divalentes, esto es Ca*? [53]. Esta alta concentracion de
Ca2" en la doble capa en la matriz de la pasta limita la difusion de iones Ca*™® mas alla de los
alrededores de las particulas hidratandose. Por el contrario los iones positivos como Mg*?
debido a que la doble capa de la matriz del CP hay una ausencia de iones de Mg*?, su difusion
es ilimitada [51].

La difusion de los elementos no solamente reduce la supersaturacion de CH sino que
también remueve iones Ca*? y OH"de los alrededores de las particulas de CaO hidratandose,
reduciendo la fuente de CaO necesario para el crecimiento de cristales de CH. En
consecuencia, se obtienen cristales de CH de menor tamafio, con mayor area superficial y

con baja expansion por incremento de volumen[51].
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2.7 Productos de hidratacion: C-S-H

La formacion de hidratos de silicato de calcio o de aluminosilicatos de calcio, es
relevante en la ciencia de los cementos ya que estos son los responsables de las propiedades
cohesivas y del endurecimiento. Sin embargo sus estructuras son extremadamente variables

y pobremente ordenadas, dificultando su estudio y caracterizacion.

Estudios en estado sélido como la resonancia magnética nuclear (RMN) 2° Si han
revelado la existencia de longitudes variables de cadenas de silicatos, en donde Q1 representa
un grupo de tetraedros de SiO4 de fin de cadena, Q2 un grupo intermedio, Q3 un sitio de
ramificacion y Q4 un grupo totalmente enlazado en cruz. En la Tabla 6 se puede observar los
rangos quimicos (ppm) de los grupos Q; se muestra las 5 especies posibles de silicio Qn(mAl)
donde “n” representa el nimero de covalencia del silicio central y “m” el namero de 4tomos
de Al rodeando una unidad de SiO4[54]. Estudios en la nanoestructura de C-S-H han provisto
de informacion considerable de este material semi-amorfo, incluyendo un numero de
analogias estructurales asi como notables diferencias respecto a las arcillas naturales [55—
58].

Tabla 6 Cambios de rangos quimicos de 2° Si para Qn (mAl) en silicatos y aluminosilicatos[54].

X ] ; 2 i
Qp I‘p:m) Qu(1A1) @:m Q,(24) {p;’m, Q3AD || QpleA) p;m}
Q 0 66
0—5:|-0 a
5 73
Q 0 76 | QA0
0-si-0-si | a 0-$i-0-Al | 75
0 83 0
Q; 0 86 ta1l|'.iCIJ Q(2AN 0
Si-0-5l|—0-5- a SI—O—SIi-'O—N 85 N-O-S:i—O-AI 80
0 9 0 0
Q3 f:)' . Q;HM.‘;E:; 03‘““3 lelﬂl]::)l
Si-0-Si-0=Si | @ | si-0-Si-0-Al| 95 | A-O-Si-0-Al| 90 | Al-O-Si-O-Al| 85
0 o1 0 0 0
Q 1 Q1A Q‘,{zuuﬁi QAN Qqiaan’
0 103 0 97 0 92 | 40 g | 40 83
$i-0-5i-0-Si| a | Si-0-Si-0-Al|l @ | Al-0-Si-0-Al| a | Al-0-Si-0-Al| a | Al-0-si-0-Al| a
o 120 o 105 0 9 0 94 0 87
Si Si Si A A
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Taylor [58] sugirid6 que minerales tales como la tobermorita y la jennita poseen
estructuras analogas al del C-S-H. En base a esta similitud nombro 2 tipos de C-S-H; C-S-
H (1) y C-S-H (2) con baja y alta relacion Ca/Si respectivamente. La estructura de la
tobermorita fue descrita primero por Megaw y Kelsey [59], la cual contiene cadenas de
silicatos lineales de una forma “dreierketten” o “3 cadenas” en donde el tetraedro de silicato
esta coordinado con iones Ca*? por medio de un enlazamiento que, de cierta manera, se repite
en un patron retorcido cada 3 tetraedros. 2 de los 3 tetraedros comparten O-O en los bordes
con un Ca-O central; estos estan enlazados y son cominmente referidos como tetraedros
apareados. El tercer tetraedro, el cual comparte un atomo de oxigeno con el vértice del
poliedro piramidal del Ca, conecta los 2 tetraedros apareados, por lo que se le llama “puente”

(ver Figura2).

Figura 2. Diagrama esquematico que muestra las cadenas dreierketten presentes en la tobermorita (que en teoria
son de longitud infinita). Las cadenas tiene un patron retorcido en donde hay algunos silicatos tetraédricos
comparten los bordes de O-O con una capa central Ca-O (llamado tetraedro apareado (P)), y otros que no lo
hacen (llamado tetraedro “puente (B)’)[56].

La mayoria de los modelos de la nano estructura de C-S-H en las pastas endurecidas de
CP involucran elementos de estructura parecidas a la tobermorita. En muchos casos, estos
estan entremezclados con otras estructuras parecidas a la jennita o la jaffeita, los cuales se
les llama tobermorita-jennita. Bonaccorsi y cols. [60] determinaron la estructura de la
tobermorita de 1.4nm seguido de varios extensos estudios de otras formas de tobermorita,
concluyeron que la composicion quimica de la tobermorita es [CasSisO16(OH)2/H20)4]> y su
relacion Ca/Si es de 0.83.
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Figura 3. La estructura monoclinica de la metajenita de Taylor proyectada en su eje b mostrando las posiciones de los &tomos
en la celda unitaria. Las coordenadas (x y z) y las etiquetas de los &tomos se muestran en las figuras de la izquierda y de la
derecha respectivamente [56].

La jennita es otro hidrato de silicato de calcio que tiene cadenas de silicato dreierketten,
pero tiene una relacion Ca/Si mucho mas alta que la tobermorita, ya que tiene una relacion
Ca/Si igual a 1.5. Taylor sugiri6 una estructura para la jennita en el 5to Simposio
Internacional de la Quimica del Cemento, que incluia una hoja corrugada de Ca-O, sin
embargo, una determinacién completa fue dificil debido a la poca calidad de los cristales
disponibles. Bonaccorsi y cols. [61] refinaron la estructura de la jennita; Taylor como co-
autor determiné una subestructura para metajennita (CasSisO18(OH)s-2H20). Esta
subestructura es monoclinica, Taylor localizé 9 4&tomos de Ca, 6 de Siy 26 de O en una
subcelda como se observa en la Figura 3 y not6 que O3, O4, O5y 06, y en un 50% de los
casos, O1 y O7 son partes de cadenas de silicatos; O2 esta probablemente siempre como OH
unido solamente a Ca; cuando O1 no esta en una cadena de silicato, podria estar en un OH;
cuando O7 no esta en una cadena de silicato puede estar en H20, en donde la composicidn
de la subcelda de metajennita seria CasSisO18(OH)s-2H20. Taylor [62] también derivé un
modelo para la subestructura de jennita, por medio de la insercion de una capa de moléculas

de agua entre las capas de metajennita (ver Figura 4).
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asiny

Figura 4 (a) Modelo de Taylor de la estructura de jennita (estructura promedio) vista desde [010]; (b) Estructura refinada
de la jennita de Bonacorrsi y cols. vista desde [010] (izquierda) y [100] (derecha) [56].

Aunque los modelos previamente descritos han contribuido en gran medida a entender
la configuracion estructural de C-S-H, poco se sabe acerca del efecto que produce la inclusion

de iones externos como el AI** y Na* en las cadenas de C-S-H.

2.8 Mecanismo de reaccion puzolanica

Cuando los materiales puzolanicos estan bajo el ataque de iones OH™ en una solucion de
alto pH, los modificadores de red presentes en la puzolana tales como Ca?*, K*, Na', etc.
son disueltos en la solucion muy rapidamente. Los formadores de red tales como silicatos o
aluminosilicatos también son depolimerizados y disueltos en la solucion. No obstante, una
mayor fraccion de modificadores de red que formadores de red son disueltos en la solucion
debido a la menor energia de enlace de los modificadores de red [63]. Las especies

depolimerizadas de monosilicatos y aluminatos entran en la solucién como:

—Si—0-Si= 4 30H" — (SiO(OH),) Ecuacién 1
=Si—O-Al=+ 7OH™ — (SiO(OH),)™ + (Al(OH),) Ecuacion 2
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Cuando los iones de Ca*? entran en contacto con esas especies disueltas de monosilicatos
y aluminatos, se forman los hidratos de silicato de calcio (C-S-H) y los hidratos de aluminato
de calcio (CsAH13).

y(SiO)(OH)3)" + Ca*? + (z-x-y) H20 + (2x-y)OH" = Cx-Sy-Hz Ecuacion 3

2(AI(OH)*) + 4 Ca*? + 6H,0 + 60H" = C4AH13 Ecuacion 4

Debido a que las especies de monosilicatos se difunden mas rapidamente que las especias
de aluminatos disueltas y se necesita de una concentracion mas alta de Ca*? para la formacion
de hidratos de aluminato de calcio que los hidratos de silicato de calcio, los hidratos de
aluminatos de calcio se precipitan lejos de las particulas puzolanicas y los hidratos de

silicatos de calcio se precipitan alrededor de las particulas puzolanicas[63].

Después de un periodo de tiempo, la superficie de las particulas puzolanicas es cubierta
por una precipitacion de productos de hidratacion, las reacciones siguientes son controladas
por la difusion de OH" y Ca*? a través de y en la parte interior de los productos precipitados.
La precipitacion en etapas posteriores ya no es una reaccion de solucién-precipitacion si no

que es una reaccion topoquimica [63].

2.9 Reaccion alcali-silice

La posibilidad de que la reaccion alcali-silice (RAS) pueda ocurrir en los cementos
quimicamente activados es desconocida. En cuando los cementos a base de CP, la aparicion
de la RAS ha sido intensamente estudiado dado que existen muchos antecedentes con
resultados catastréficos en estructuras de concretos. La RAS requiere de 3 elementos
simultaneos para que se lleve a cabo: a) Suficiente silice amorfa b) lones alcalinos c) Agua.
La RAS empieza cuando la silice reactiva de los agregados es atacada por los iones alcalinos
del cemento, formando un gel alcali-silice, el cual absorbe agua y se expande indefinidamente
causando agrietamiento y alcanzando presiones internas de 4 MPa, superando la resistencia
a la tension del concreto de CP. Se han reportado casos en los que la RAS ha ocurrido sin
agregados y en los que el responsable del proceso de expansion es la silice de los materiales
de reemplazo del CP[64,65]. No se encontraron reportes que indiquen que en los CQA ocurra
sistematicamente la RAS a pesar de los altos contenidos de alcalis utilizados[66].
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2.10 Desperdicios de vidrio en el desarrollo de materiales de construccion

Diferentes materiales de desperdicio han sido utilizados en la produccién de cemento y
concreto tales como: escoria de alto horno[4,5], ceniza volante[67,68] y desechos de vidrio
[69]. Mientras los dos primeros se concentran geograficamente en lugares con alta actividad
industrial, el desecho de vidrio es méas disponible en cualquier zona urbana. Sin embargo
grandes cantidades de desperdicio de vidrio que pudieran haber sido utilizados en la
manufactura de cemento y concreto siguen siendo descartados en vertederos. Diversos
estudios han estudiado el uso de los desechos de vidrio (DV) como agregado, reemplazo

parcial del CP y cementante. A continuacion se describen algunas de dichas aplicaciones.

2.10.1 Desecho de vidrio como agregado

ElI DV y la arena natural comparten algunas propiedades fisicas, sin embargo el DV tiene
una menor absorcion de agua, lo cual lo hace un agregado interesante en la produccion de
concreto. No obstante, el uso del DV tiene algunos problemas. Johnston y Pike [70][71],
reportaron problemas de expansion en morteros debido a reacciones de alcali-silice (RAS)
en el CP con DV como agregado, conforme se incrementaba el tamafio de particula del
agregado de DV. Esto se debe a que al reducir el tamafio de particula se incrementa el area
superficial y por lo tanto la actividad puzoléanica del DV, disminuyendo la disponibilidad de
silice reactiva para que se lleve a cabo la RAS.

En cuanto al concreto, los resultados experimentales fueron similares a los morteros. El
DV como agregado grueso, posee formas muy irregulares que afectan negativamente la
resistencia mecanica del concreto. Por otra parte, concordando con los resultados en
morteros, al disminuir el tamafio de particula del DV se mejoré notablemente la resistencia
mecanica del concreto, incrementando hasta 30-35 MPa la resistencia a la compresion (RC)
de concretos de CP con agregados finos de DV con tamafios de particulas de 80um([72]. Por
otro lado Maraghechi y cols[73] reportaron formacion de grietas por RAS en morteros con

DV en etapas tan tempranas como 14 dias, (ver Figura 5).
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Figura 5 Formacion de gel de RAS en las particulas de DV a 14 dias de curado[73].

2.10.2 Desecho de vidrio como reemplazo parcial del cemento Pértland

La actividad puzolanica del DV, ha llevado a la realizacion de investigaciones del uso
de DV como reemplazo parcial del CP. Shi utilizé DV con areas superficiales similares a las
del CP (264, 467 y 582 m?/kg) y reemplazo parcialmente al CP en cementos curados a 23,
35y 65 °C, reportd que el DV se hidrato significativamente después de 7 dias, indicando una
reactividad relativamente lenta; no obstante, el incremento de la temperatura de curado
favorecio la actividad puzolanica y las propiedades mecanicas. Shi concluy6 que los polvos
de DV tienen una alta actividad puzolanica que es proporcional a su area superficial[74]. Kim
y Shongku [75] , compararon el uso de ceniza volante y DV como reemplazo parcial del CP;
el uso de DV redujo la resistencia mecanica en edades tempranas comparado con el CP puro,
pero las mejor6 en edades avanzadas (posteriores a 28 dias). Matos y Sousa [76] también
reportaron el uso de DV como material puzolanico suplementario, mejorando la resistencia
a RAS, la penetracion de cloruros y la resistencia a los sulfatos, por lo cual este material
puede exitosamente incrementar la durabilidad y la sustentabilidad de los materiales de
construccion. Ademas atribuyen la reduccion de la expansion de RAS al consumo de los
alcalis en la formacién de estructuras de C-S-H durante la reaccion puzolanica, lo cual ocurre

primero que la RAS, sin dejar suficientes alcalis para inducir la RAS[76].

2.10.3 Desecho de vidrio como cementante principal
Los reportes en la literatura sobre el uso de desecho de vidrio como cementante principal
son escasos[72]. Sin embargo, en el grupo de investigacion de Materiales Cementicios en
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Cinvestav Unidad Saltillo, se estan desarrollando diversas investigaciones sobre cementos
base desecho vidrio y otros materiales cementosos alternativos tales como metacaolin,
escoria de alto horno y caliza[14-16]. Avila y cols [22]., reportaron resistencias mayores a
38 MPa a 28 dias de curado en pastas de DV y caliza activados con Na>O, estas presentaron
un caracter hidraulico[22]; los autores han solicitado registro de patente de dicho cemento.
Martinez-Lopez [15] trabajé con DV y escoria de alto horno., concluyd que la composicion
quimica de los productos de reaccion depende de las proporciones de los cementantes y el
tipo de activante empleado, en aquellas pastas de DV y escoria de alto horno activadas con
silicato de sodio fueron las que desarrollaron las RC mas altas de 138 MPa a 1 afio de
curado[15]. En este trabajo de investigacion se activo quimicamente el DV con tamafios de
particula similares a las del CP, con CaO y pequefias cantidades de Na.O, para obtener
productos de reaccidn estables en agua y con propiedades cohesivas como el C-S-H.

2.11 Método de Taguchi

Un disefio factorial de experimentos es una técnica para definir e investigar todas las
condiciones posibles en un experimento abarcando multiples factores, con la finalidad de
obtener informacion para entender, mejorar, probar hipdtesis y tomar decisiones relevantes
en la investigacion o problemas industriales. Un disefio factorial identificara todas las
combinaciones posibles de un arreglo de factores determinado. Debido a que la mayoria de
los experimentos industriales involucran un gran numero de factores, un disefio
completamente factorial resulta en una enorme cantidad de experimentos. Por ejemplo, en un
experimento que involucra 7 factores, cada uno de 2 niveles, el nimero total de
combinaciones sera de 128 (27); usando el método de Taguchi, daria un total de 8

experimentos usando un arreglo L8.

Para reducir el nUmero de experimentos a un nivel practico, solamente se selecciona un
pequefio arreglo de todas las posibilidades; asi Taguchi desarrollé una serie de arreglos para
experimentos con factores a distintos niveles, los cuales reducen significativamente el

namero de experimentos. El objetivo de un pardmetro de disefio de experimentos es
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identificar y disefiar el arreglo de los parametros de proceso que optimizan la caracteristica

de calidad seleccionada, que puede ser: mayor es mejor, menor es mejor y nominal es mejor.

En el método de Taguchi los resultados de los experimentos son analizados para alcanzar los

siguientes objetivos:

1. Establecer la mejor o la condicion 6ptima
2. Estimar la contribucion de los factores individuales

3. Estimar la respuesta bajo las condiciones optimas.

Las condiciones indican la tendencia general de la influencia de los factores. El analisis de
varianza (ANOVA) es la herramienta estadistica méas utilizada para determinar el porcentaje

de contribucion de cada factor éptimo.
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3 Objetivo general

Estudiar el potencial de 6xido de calcio como activador de los desechos de vidrio para
obtener un cemento alternativo al cemento Pdrtland de bajo impacto ambiental y de caracter
hidraulico, con buenas propiedades mecénicas.

4  Objetivos especificos

e Emplear métodos estadisticos para determinar las condiciones éptimas para obtener
las mejores propiedades mecanicas.

e Determinar el efecto de la temperatura de curado en la resistencia a la compresion de
las mezclas.

e Determinar el efecto de la cantidad de hidréxido de sodio y carbonato de sodio como
activadores de los desechos de vidrio por medio de la formacion de productos de
hidratacion y resistencia mecanica.

e Determinar el efecto de la cantidad de 6xido de calcio sobre los desechos de vidrio
por medio de la formacidn de productos de hidratacion y resistencia mecéanica.

e Seguimiento de la resistencia a la compresién de morteros en periodos de 1, 3, 7, 14,
28, 90 y 180 dias de curado.

e Caracterizar las microestructuras de las pastas de cementos con las mejores
propiedades mecanicas en morteros.

e Caracterizar la composicién y estructura de los productos de reaccion formados.
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5 Hipotesis

El vidrio silice soda cal posee una amorficidad estructural en el cual los elementos
formadores de red como el Silicio forman estructuras con orden de corto alcance. Dicho
estado amorfo contiene alta energia interna, lo que hace al vidrio inestable ante el ataque de
soluciones alcalinas, bajo las cuales sufre destruccion de la red y liberacion de grupos
funcionales SiO4™ y de iones de Ca*?y Na*. Por otra parte, el 6xido de calcio es un compuesto
que al hidratarse libera una gran cantidad de energia y forma una solucion altamente alcalina.
Se propone que la alcalinidad de una solucién de CaO sea suficiente para promover la
disolucién de la estructura amorfa del vidrio y conducir a la formacién de productos
cementicios del tipo silicatos de calcio hidratados (C-S-H) como los formados durante la
hidratacion del cemento Portland (el cemento méas cominmente usado). Esto resultara en la
formacion de cementos estables atin bajo agua. Adicionalmente, se espera que el uso de otros
activadores alcalinos empleados cominmente en otros cementos alternativos, tales como el
hidroxido de sodio o carbonato de sodio, coadyuven para incrementar el pH de la solucion

alcalina y promover la reactividad del vidrio en los cementos propuestos.
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6 Metodologia

A continuacion se muestra una descripcion detallada de la materia prima usada en esta

investigacion

6.1 Materia prima
Las materias primas empleadas en esta investigacion fueron:
Cementante
e Desecho de vidrio
Activadores

e Calviva (CaO)
e NaOH (NH)
e NaxCO3(NC)

Agregados

e Arena caliza #4
e Arena de silice 30-40

6.1.1 Desecho de vidrio

Se usé desecho de vidrio silice soda cal de una empresa local; éste se recolectd a granel
con tamafio maximo de 40 mm y se procesé para reducir el tamafio de particula usando un
molino de bolas de acero con capacidad de carga de 10 kg y con una relacién de medio de
molienda/material de 10 a 1, a 54 rpm durante 4 horas. Para determinar los tiempos de
molienda adecuados para obtener superficies especificas de 400, 500 y 600 m?/kg, se realizd
una curva de molienda de los desechos de vidrio. Se proceso un lote de vidrio, se tomaron
muestras a tiempos de molienda de 90, 120, 150, 180, 210, 240 y 270 minutos y se midio la
superficie especifica. La curva de molienda y los tiempos determinados para las areas de

interés se muestran en la Figura 6.
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Figura 6 Curva de molienda de los desechos de vidrio y tiempos de molienda para las superficies

especificas de interés.

La superficie especifica se determind con la norma NMX-C-056-ONNCCE-1997 [77]

por el método de permeabilidad al aire en un aparto de Blaine; la densidad de los DV se

determiné en un frasco volumétrico de Le Chatelier por medio de la norma ASTM C188 —

14 [78], donde p vidrio= 2.475 gr/cm®. El método de Blaine permite conocer la finura del

cemento, en términos de la superficie especifica del cemento, expresada como el area total

de las particulas en relacion con su masa, en cm?/g. Este valor se obtiene al hacer pasar una

determinada cantidad de aire a través de una capa preparada de cemento, con una porosidad

o relacion del volumen de poros en la capa entre su volumen total, definida en funcion del

tamafo de particulas, que determina la velocidad con el que fluye el aire a través de la capa.

La composicion quimica del DV determinada por medio de Espectrometria de

Fluorescencia de Rayos X (FRX) se muestraen la Tabla 7. La Figura 7 muestra los resultados

de DRX mostrando un halo amorfo en 12-40° 26 y ausencia de fases cristalinas.

Tabla 7 Composicion quimica de los desechos de vidrio por FRX

% en peso de oxidos

SiO2 Naz0 CaO MgO

AlO3 Fe203

Composicién | 67.37 14.26 11.16 3.71
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Figura 7 Patrén de difraccion de desechos de vidrio

6.1.2 Oxido de calcio

La cal fue un producto comercial adquirido en sacos de 25 kg. Se determiné la

distribucion de tamafio de particula (DTP) por difraccion laser y su composicion quimica por

medio de fluorescencia de rayos X, los resultados se observan en la Figura 8 y Tabla 8

respectivamente. La cal estd compuesta por un 85.4% de 6xido de calcio, el 13.5% de

pérdidas por ignicién probablemente se deba a que parte del 6xido de calcio se hidraté o

carbonaté durante el transporte o almacenamiento formando CaCOs o Ca(OH).. Las

particulas de 6xido de calcio tiene un tamafio promedio de particula de 16.35 pum.
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Figura 8 Distribucion de tamafio de particula del 6xido de calcio.
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Tabla 8 Composicion quimica del 6xido de calcio por FRX

% en peso de oxidos

CaO PPI

SOs3

MgO  Si0;  ALO;

Composicion 85.42 135

0.331

0.309 0.24 0.081

El patron de DRX de la cal se muestra en la Figura 9, en donde se observan reflexiones
principalmente de éxido de calcio en 32.22,37.37 y 53.9 °20 [79] , calcita en 29.42 °26 [80]
y tenues picos de hidréxido de calcio en 18.04 y 34.09 °26 [81].

ﬁ =Oxido de calcio
(= Calcita (CaCO.,)

[ =Portlandita ( Ca(OH),)

Intensidad (u.a.)
o

10 15 20 25 30

35

40 45 50 55 60 65 70

Angulo 2theta ()
Figura 9 Patron de DRX de 6xido de calcio

6.1.3 Agregados

El porcentaje de absorcion de agua de los agregados se determind mediante la norma
ASTM C 128-01 [82]; el grado de saturacién de la arena caliza fue de 3%.

6.2 Procedimiento experimental

El desarrollo experimental de esta investigacion se llevo a cabo en una etapa de pruebas

preliminares y 2 etapas principales; estas se describen a continuacion:

Etapa preliminar: Consistio en una serie de pruebas para caracterizar las materias primas y

definir algunos parametros de trabajo para las siguientes etapas.
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Etapa 1: Se determind el efecto del area superficial, del % Na2O en forma de NaOH, la
temperatura de curado y el % CaO en la evolucion de la resistencia a la compresion en

periodos de 1 a 180 dias mediante el analisis estadistico de ANOVA.

Etapa 2: Se determino el efecto del area superficial de 600 m?/kg, del % NazO en forma de
NaOH y Na>COs, la temperatura de curado y el % CaO en la evolucion de la resistencia a la
compresion en periodos de 1 a 180 dias mediante el analisis estadistico de ANOVA.

Para la identificacion de las formulaciones de las etapas principales se empled la siguiente
nomenclatura: Fx donde “x” es el nimero de formulacion, Ey donde “y” es la etapa 1 o 2,
zD donde z son los dias de curado y S 'y H las condiciones de curado en seco 0 en himedo
respectivamente. Por ejemplo, F1E2 28D S corresponde a la formulacion 1 de la etapa 2 a 28

dias de curado en condiciones en seco.
El proceso de preparacion de las mezclas para pastas y morteros fue el siguiente:

1. Seprepar0 la solucion alcalina (con el NaOH y/6 Na>CO3) utilizando el agua del
cementante y el agua de saturacién del agregado, en el caso de los morteros.

2. Se homogeneizaron los polvos de vidrio y 6xido de calcio en una mezcladora
con movimiento planetario durante 2 min, luego se mezcl6 con una espatula por
1 min y nuevamente en la mezcladora por otros 2 min.

3. En el caso de los morteros, una vez mezclados los polvos, se afiadio el agregado
y se mezcld nuevamente con los polvos durante 5 min en la mezcladora con
movimiento planetario.

4. Lasolucion alcalina se agreg6 a la mezcla de polvos, y se mezcl6 durante 3 a5
minutos hasta homogeneizar la mezcla.

5. Se colaron las pastas y morteros en cubos con medidas de 2.5 x 2.5 x 2.5 cm en
moldes especiales de Nylacero®, y se vibraron durante 20 segundos en una mesa
vibratoria para eliminar el aire atrapado.

6. Se cubrio el molde con una pelicula delgada de plastico y una franela himeda
para impedir la evaporacion de agua. Los moldes se colocaron en una camara

térmica a temperaturas y tiempos determinados.
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7. Después de 24 horas, se desmoldaron y ensayaron sus resistencias a la
compresion en fechas determinadas.

8. Para fechas posteriores a 1 dia de curado, se prepararon los cubos para curado en
condiciones humedas, en donde se sumergieron en 2 litros de agua en
contenedores de plastico; para las condiciones en seco los cubos se almacenaron
en bolsas de plastico. Una vez preparados los cubos en condiciones humedas y

secas se almacenaron en una cadmara de 20°C con humedad relativa de 85%.

6.2.1 Etapa preliminar

El uso del vidrio como cementante principal ha sido escasamente reportado en la literatura,
por lo que se identificaron diversas posibles rutas a seguir en la investigacion y se realizé una
serie de pruebas preliminares en morteros. El criterio de evaluacion se rigié principalmente
por la resistencia a la compresion y trabajabilidad de los morteros; esto con la finalidad de
definir las materias primas, factores y niveles de las etapas posteriores.

En las pruebas preliminares inicialmente se buscé incorporar una fuente de Al2Os para
formar ligantes base desechos de vidrio con un area superficial de 500 m?/kg, buscando
obtener altas resistencias mecanicas (mayores a 15 MPa a 7 dias) y geles tipo N-A-S-H y/o
C-A-S-H [32,35,36]. Se exploro el efecto de bauxita en la evolucion de la RC de morteros
de CQA abase de DV, se observo que la RC de los morteros de CQA-DV-bauxita disminuyo
en comparacion con los morteros de CQA de 100% de DV esto pudo deberse a una baja

disolucion de Al,Ozy posiblemente se requiera una mayor alcalinidad.

Se realizaron pruebas buscando la posibilidad de activacion mecano-quimica de CaO con
bauxita por medio de un molino planetario. Silva y cols [83] reportaron reacciones
mecanoquimicas de CaO con bauxita, resultando en la formacion de hidrosilicatos de
aluminio y calcio, lo que se conoce como hidrogranate — CazAl2(SiO4)(OH)s. Ding y cols.
[84] reportaron la formacidn de estratlingita — 2Ca0.Si0,.Al203.8H20 en cementos con alto
contenido de alimina, a partir de hidrogranate. Se sugirié que la estratlingita es responsable
de la alta resistencia mecéanica en cementos y que los iones OH influencian de manera
importante en su formacion ya que favorecen la disolucion de SiO4™. Por lo tanto, se considerd

la posible formacion de hidrogranate a partir de la molienda de mezclas de bauxitay CaO y
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su subsecuente activacion alcalina con iones OH™ para la promover la formacion de

estratlingita.

La molienda de mezclas de CaO y bauxita se realizé en un molino planetario (Retsch,
PM400/2) a 300 rpm durante tiempos determinados para cada formulacion; se obtuvieron
bajas RC en sistemas de morteros, y poca trabajabilidad. Probablemente no hubo una
activacion mecanoquimica del CaO con bauxita debido a que se requiere mayor energia
mecanica, la cual en un molino planetario es insuficiente, o bien se requiere de una mayor
alcalinidad para activar la mezcla. Debido a las bajas RC y alto costo de la bauxita, se

descartd su uso.

Por otra parte, se realizaron pruebas afiadiendo CP a las mezclas de polvos de vidrio. Al
afiadir 20% y 5% de CP se mejoré la trabajabilidad y manejo de las mezclas, ademas se
mejord ligeramente la RC; sin embargo, la RC no superaba los 4 MPa, por lo que se descartd
el uso de CP en CQA a base de vidrio.

Se realizaron pruebas para el estudio del efecto de molienda en mezclas de Vidrio-CaO en
un molino atricionador de alta energia sobre la RC de los morteros. Al moler una mezcla de
80% vidrio y 20% CaO se mejord notablemente la RC; alcanzando 8.44 MPa a 7 dias de
curado. Esto pudo deberse a una activacion mecanoquimica del desecho de vidrio y el CaO,
producto de la alta energia mecanica del molino atricionador. Ademas, la molienda promovi6

un mezclado mas intimo entre los polvos de vidrio y CaO.

Posteriormente, se compard el efecto de agregados de arena de silice y arena caliza. Los
morteros CQA base vidrio-CaO con arena caliza como agregado mostraron una mayor
trabajabilidad y RC en comparacion con el agregado de arena de silice. Con esto se definid

usar caliza como agregado en los morteros.

Se determin0 la relacion agua/ligante requeridas para mezclas de DV y CaO activados con
Na>COs, NaOH y KOH, las cuales fueron de 0.45, 0.43 y 0.41, respectivamente. Por lo que
se definid la relacion agua/ligante de 0.44 para las futuras formulaciones. Se descart6 el KOH
como activador ya que se obtuvieron RC menores a 5.2 MPa a 7 dias de curado y requirieron
de relaciones activador/ligante de 0.08 KOH, aumentando el costo del CQA a base de vidrio
y CaO.
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Las mezclas de prueba de vidrio activado con CaO presentaron un caracter hidraulico y
RC mayores a 8 MPa a 7 dias, lo cual resulté de gran interés; se definieron las materias

primas, factores y niveles a utilizar en el disefio experimental de las etapas principales.

6.2.2 Etapasly?2

Para las etapas 1 y 2 se usO el proceso de elaboracion de mezclas mencionados
anteriormente en pastas y morteros. La caracterizacion de la microestructura fue llevada a
cabo en pastas y los ensayos de resistencia a la compresion en morteros. Para detener las
reacciones de hidratacion y prepararlos para su caracterizacion, los fragmentos de morteros
de los cubos ensayados de la etapa 1 y 2 fueron almacenados en botes de 100 ml, junto con
fragmentos triturados de los cubos de pastas. Posteriormente fueron rellenados con metanol
durante 72 horas y después se secaron en un horno al vacio a 35°C durante 72 horas. Los
fragmentos secos fueron procesados en un molino planetario para pasar la malla de 150 pum.

Los polvos de las pastas fueron caracterizados por DRX, RMN, MEB y EDS.

6.3 Técnicas de caracterizacion

6.3.1 Resistencia a la compresion

Para las mediciones de resistencia a la compresion de la etapa preliminar se emple6 en
una maquina electromecénica universal (MTS, QTEST/100) con una velocidad de avance
constante de 1.8mm/min en una celda de carga de capacidad de 100 kN.

Para las mediciones de resistencia a la compresion de la etapa 1 y 2 se empled una
maquina hidraulica (Controls modelo 50-C7024) con una celda de carga de 250 kN y una
velocidad de carga constante de 400 N/s y una sensibilidad de 2 kN. Para los cubos de

morteros la carga se aplico en caras diferentes a la de vaciado.

6.3.2 Difraccion de rayos-X
La técnica se empled para la caracterizacion cualitativa de las fases presentes en los

productos de reaccion. Las muestras seleccionadas se caracterizaron en un aparato X’Pert
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3040, Phillips usando radiacion Cu Ko a 40kV y 30 mA, el rango fue de 10-90° 26, con un
paso de 0.03°20 cada 3s.

6.3.3 Microscopia electrdnica de barrido

Los fragmentos de formulaciones selectas a 28 dias de curado fueron montadas en resina
epoxica y fueron preparadas desbastando con carburo de silicio seguido de un pulido usando
pastas de diamante de 3 a 0.25 um. Después se cubrieron con grafito para su observacion en
el microscopio electronico de barrido (MEB, Philips, XL-30ESEM). Las iméagenes fueron
obtenidas por medio de electrones retro dispersados a 500, 1000 y 2000x, un spot size de 4-
6, 10-20 kV y una distancia de trabajo de 8-10mm. Para analizar la composicién quimica de
las microestructuras se utilizo la técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) en
analisis puntuales en las zonas de interés con un tiempo de analisis de 40 s, en promedio se
realizaron 30 analisis puntuales. La técnica de EDS se basa en la deteccion de los rayos-X

emitidos por un espécimen, con base en que cada elemento posee una emision caracteristica.

6.3.4 Resonancia magnética nuclear

La RMN es un fendmeno fisico en el cual un nicleo en un campo magnético absorbe y
re-emite una radiacion electromagnética, que esta en una frecuencia de resonancia especifica
que depende de la fuerza del campo magnético y de las propiedades magnéticas del isotopo
de los atomos. Esta técnica se puede utilizar s6lo para estudiar ncleos atbmicos con un
ndmero impar de protones o neutrones (o de ambos). Los nucleos mé&s comdnmente
estudiados son *H y *3C, asi como nucleos de isotopos de otros elementos de interés en los

cementos como ?’Al y °Si.

Cuando la muestra es irradiada brevemente por un pulso intenso de radiacion
electromagnética, los nucleos en el estado espin o (espin positivo orientado en la misma
direccion del campo magnético) son promovidos al estado de espin B (espin negativo
orientado en direccion opuesta al campo magnético). Esta radiacion se encuentra en la region
de las radiofrecuencias del espectro. Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial emiten
sefiales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin
a y B. El espectrometro de RMN detecta estas sefiales y las registra como una gréfica de

frecuencias frente intensidad, que es el espectro de RMN. A partir de la forma y la posicion
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de las sefiales se puede determinar las diferentes estructuras atomicas presentes en un

espécimen[85,86].

En este estudio se molieron 10 g de las materias primas sin reaccionar y muestras selectas en
un molino con movimiento planetario con bolas de Agata a 300 rpm durante 12 min para
obtener polvos con tamafio de particula menor a la malla #100. Los espectros de 2°Si Magic
Angle Spinning RMN en estado so6lido (MAS-HPDEC), fueron adquiridos en un
espectrometro marca BRUKER modelo AVANCE-II 300, a una frecuencia de 59.9MHz,
empleando una sonda CP-MAS de 4mm (31P-15N), a una velocidad de rotacion de 6.5 KHz.
El desplazamiento quimico de los espectros se referencid con tetramethylsilano [Si(CH3)4] a

0.0ppm. La deconvolucion de los espectros se realizo utilizando el software DMFIT con la

curva de ajuste de Gauss-Lorentz, logrando el mejor ajuste para cada espectro analizado[87].
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7 Resultados y discusiones:

Luis E. Menchaca Ballinas

7.1 Etapa 1: Efecto del area superficial, % de Na,0:NaOH, % de CaO y temperatura

de curado

El disefio de experimentos para la etapa 1y 2 se llevo a cabo con arreglos ortogonales

de Taguchi. La calidad caracteristica fue la resistencia a la compresion y el criterio de

evaluacion mayor-mejor. En la etapa 1 se determinaron los efectos de los siguientes factores:

area superficial del vidrio, %Na>O en forma de NH, %CaO y temperatura inicial de curado;

los niveles para cada factor se indican en la Tabla 9. La rampa de temperatura de 20-60-20

°C fue de 3-18-3 horas respectivamente. Las composiciones de las formulaciones que se

prepararon siguiendo el disefio de experimentos de Taguchi L9 se listan en la Tabla 10.

Tabla 9 Factores y niveles para arreglo de Taguchi para la etapa 1

Etapa 1
Factores Niveles
A % Na,O- NaOH 3 6 1.5
B Area superficial (kg/m®) 400 500 600
C Temperatura de curado (°C) 40 60 20/60/20
D %Ca0 10 15 20

Tabla 10 Disefio de experimentos L9 de Taguchi para la etapa 1

Etapa 1l
Formulacién %Na,0:NaOH Area superficial Temperatura de %CaO
(m*/kg) curado (°C)
F1E1 3 400 40 10
F2E1 3 500 60 15
F3E1 3 600 20-60-20 20
F4E1 6 400 60 20
F5E1 6 500 20-60-20 10
F6E1 6 600 40 15
F7E1 15 400 20-60-20 15
FSE1 1.5 500 40 20
FOE1 1.5 600 60 10
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tandar de las formulaciones de la etapa 1

iacion es

Tabla 11 Resistencia a la compresion y desv

Area superficial

Resistencia a la compresion (MPa)
1.5% Na,O- NaOH

Resistencia a la compresién (MPa)

3% Na,O- NaOH

Resistencia a la compresién (MPa)

6% Na,O- NaOH

2
(/i) Formulaciéon 1dia 3dias 7dias 14 dias28dias 90dias 180diag |Formulacién 1dia 3dias 7dias 14dias 28dias 90dias 180diag |Formulaciéon 1dia 3dias 7dias 14 dias 28dias 90dias 180 diag
0 F7E1S 4.52 4.36 4.63 5.35 7.40 10.88 12.72 F1E1S 3.21 3.22 4.06 5.33 6.77 12.19 13.35 F4E1S 8.17 8.64 8.30 8.23 10.63 17.86 20.53
F7E1H 4.52 4.56 4.68 5.66 7.38 9.44 11.08 F1E1S 3.21 3.59 4.15 5.16 6.39 10.39 12.44 FAE1H 8.17 891 8.04 9.20 11.49 16.74 22.98
500 F8E1S 3.23 4.19 497 5.66 7.83 12.55 16.07 F2E1S 11.11 12.31 11.73 12.43 13.33 16.86 19.96 FS5E1S 9.57 10.11 10.38 10.68 12.62 24.56 27.89
F8E1H 3.23 4.29 4.89 593 7.29 12.44 13.35 F2E1S 11.11 12.27 12.14 12.36 14.75 14.89 19.22 FS5E1H 9.57 9.77 10.34 10.65 12.50 21.27 26.21
- FOE1S 7.92 7.59 8.96 9.79 11.92 15.38 19.68 F3EL1S 16.26 13.68 13.66 14.72 15.39 18.51 23.48 F6E1S 4.23 4.82 5.26 6.00 11.32 22.59 26.48
FOE1H 7.92 7.13 8.62 9.61 11.33 14.36 16.53 F3E1S 16.26 13.37 14.06 14.14 15.67 17.98 22.50 F6E1H 4.23 531 5.63 7.43 11.62 22.98 26.56

Area superfi Desviacion estandar Desviacion estandar Desviacion estandar
ABN\_@ Formulacion 1dia 3dias 7dias 14dias28dias 90dias 180diad [Formulaciéon 1dia 3dias 7dias 14dias 28dias 90dias 180diag |Formulacion 1dia 3dias 7dias 14dias 28dias 90dias 180 diag
o F7E1S 0.18 0.21 0.17 0.25 0.61 0.44 0.12 F1E1S 0.46 0.12 0.11 0.34 0.32 0.70 0.85 FAE1S 1.45 094 0.99 0.78 1.04 0.31 1.96
F7EL1H 0.18 0.18 0.22 0.39 0.39 0.68 0.69 F1E1H 0.46 0.32 0.34 0.25 0.37 0.17 0.61 FAE1IH 1.45 0.45 140 0.70 1.03 1.11 1.11
500 F8E1S 0.15 0.19 0.27 0.45 0.55 0.78 0.62 F2E1S 0.42 0.35 0.44 1.08 0.48 0.51 1.02 FS5E1S 0.70 0.26 0.55 0.58 0.22 0.83 1.07
FSE1H 0.15 0.24 0.10 0.33 0.32 1.54 0.22 F2E1IH 0.42 093 0.62 097 0.61 1.49 0.67 FS5E1H 0.70 0.57 1.14 1.53 0.28 0.98 1.73
- FOE1S 0.82 0.88 0.74 0.50 0.54 0.75 0.84 F3E1S 0.87 1.10 1.10 1.28 0.39 2.64 1.86 F6E1S 0.65 0.21 0.18 0.28 0.24 2.22 1.89
F9E1H 0.82 2.31 0.31 0.31 0.49 0.31 1.52 F3E1H 0.87 155 1.10 1.36 1.06 0.83 0.97 F6E1H 0.65 0.09 0.45 0.81 0.94 212 1.67
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7.1.1 Comportamiento mecanico

La resistencia mecanica es una de las principales caracteristicas en los materiales de
construccion. El analisis estadistico se llevé a cabo con los datos de la Tabla 11 y se evalu6
la RC usando la relacién sefial/ruido (SN) con la caracteristica de mayor es mejor para
determinar los niveles 6ptimos de cada factor; la formula estandar para esta caracteristica se
muestra en la ecuacion 5 [88].

n Ecuacion 5
S 1
N = _10L0g10 Z F

=1

Donde S/N es sefial ruido (en unidades de dB), n es el nimero de repeticiones para una
combinacidn experimental y Y; es el resultado nimero “i” del experimento en MPa. La
importancia estadistica de los factores se calcula con Delta (A), que se define como la
diferencia entre la respuesta SN mayor y la menor de cada factor. En la Tabla 12 se aprecia
el orden de importancia de los factores considerados en la Tabla 9, en donde A influye de

mayor manera en la RC conforme pasa el tiempo.

Tabla 12 Orden de importancia estadistica de los factores de la etapa 1

Tiempo de curado (dias) Importancia estadistica de los factores
28 ‘ B(A=3.94)>C(A=3)>A(A=2.28)>D(A=0.66)
90 ‘ A(A=4.51)>B(A=2.88)>C(A=1.05)>D(A=0.32)
180 ‘ A(A=3.85)>B(A=3.64)>C(A=1.11)>D(A=0.41)

El anélisis estadistico de Taguchi calcula las condiciones éptimas especificamente para la
fecha seleccionada sin tomar en cuenta la evolucion de la RC. Las condiciones éptimas
variaron con el tiempo de curado, como se muestra para las fechas de 28, 90 y 180 dias de
curado en la Figura 10, donde el nivel con mayor relacion SN es la condicion dptima del

factor correspondiente.

Tesis de Maestria en Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia 40



@ Centro de Investigacion y Estudios Avanzados Unidad Saltillo

Relacion seiial ruido (dB)

Efectos principales de la relacion S/N

28 dias de curado

Luis E. Menchaca Ballinas

%Na,0-NaOH

Area superficial (m“/kg)

Temperatura de curado

% CaO
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Figura 10 Efectos de factores y niveles en el promedio de la relacion SN

El analisis de varianza (ANOVA) se uso para estudiar la importancia de cada factor. Se

calcularon valores tales como grados de libertad, varianza, suma de cuadrados, suma de

cuadrados puros y la contribucion de cada factor con un 95% de confianza de la resistencia

a la compresion a 28, 90 y 180 dias de curado; los resultados de ANOVA se muestran en la

Tabla 13 y la contribucion de cada factor en la Figura 11.
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Tabla 13 Analisis de ANOVA para la resistencia a la compresion de la etapa 1

Anélisis de varianza (ANOVA) de la etapa 1
28 dias
Factores Grados de libertad  Suma de cuadrados  Varianza Suma de cuadrados pura
%Na,O-NaOH 2 13.94 6.97 13.94
Avrea superficial 2 32.83 32.83 32.83
Temperatura de curado 2 21.05 10.53 21.05
%Ca0 2 1.14 0.57 1.14
90 dias
%Na,0-NaOH 2 119.49 59.74 119.49
Avrea superficial 2 46.17 46.17 46.17
Temperatura de curado 2 7.53 3.76 7.53
%Ca0 2 1.82 0.91 1.82
180 dias
%Na,O-NaOH 2 121.80 60.90 121.80
Avrea superficial 2 96.26 96.26 96.26
Temperatura de curado 2 11.16 5.58 11.16
%Ca0 2 0.52 0.26 0.52
%Na,0- NH
Area superficial mikg)
Ly Temperatura de curado ¢
% CaO
28 dias 90 dias 180 dias
43% 1.04% 4.86% 0 22%

2022%  25.238% 41.9%

~ '53.02%
47 6% 68.28%

Figura 11 Contribucion de los factores a la resistencia a la compresion a 28, 90 y 180 dias de curado con
ANOVA.
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A continuacion se discute la influencia de cada factor en la RC de los morteros:
% de Na2O- NH

Fue el factor con mayor influencia en la RC a 90 y 180 dias de curado, segun el analisis
estadistico por ANOVA y SN. El valor 6ptimo fue 6% Na>O-NH , con el que se promovio
una mayor disolucion del vidrio al incrementar el pH en la solucién. Se observo que para
concentraciones % Na>,O> 6% hubo problemas de trabajabilidad limitada debido al rapido

fraguado.

La influencia de este factor radica en el alto pH y contenido de iones OH™ que disuelven
la red amorfa de los desechos de vidrio, rompiendo los enlaces Si-O-Si liberando
principalmente especies de SiO4 a la solucion y/o matriz. Fernandez Navarro. [89] describid
un mecanismo del ataque alcalino al vidrio, en el que los grupos OH" predominan llevando a

las siguientes reacciones: g
Ecuacion 6

=S5i—0—-S5i=+0H ->=Si—0H+=S5i—0"

Los grupos insaturados de = Si — O~ pueden reaccionar con las moléculas de agua para

formar nuevos grupos silanol y méas grupos OH~:
=Si—0" +H,O->=S8i—0H+ OH~ Ecuacion 7

Las reacciones entre el vidrio y los grupos OH~ siempre hidrolizan los puentes de
oxigeno, destruyendo parcialmente la red del vidrio. Por lo que se puede decir que el vidrio
se depolimeriza, resultando en la destruccion total de su red y su solubilizacion gradual
[89,90]. También se liberan en menor cantidad otros componentes del vidrio como CaO y
Na2O como se esquematiza en la Figura 12.

El comportamiento hidraulico y alta RC fue resultado de la formacién de productos de
reaccion ya que las especies de SiO4™ liberadas reaccionan con el Ca*? de las particulas de
DV o de los cristales de CH formados durante la hidratacion de CaO, formando silicatos de

calcio hidratados.
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Figura 12 Estructura de vidrio soda-cal y su disolucion por ataque alcalino (adaptado de Partyka y cols. [91])

El % de Na2O influy6 notablemente en la evolucion de la RC de 1 a 180 dias de curado,
como se observa en la figura 12, en donde algunas formulaciones como las F5E1 y F6E1,
que a pesar de tener resistencias relativamente bajas a 1 dia de curado, tuvieron una excelente
evolucion de RC a 180 dias con un 6% Na;O y areas superficiales de 500 y 600 m?/kg
respectivamente, alcanzando RC mayores a 27 MPa a 180 dias de curado. Esta evolucion
favorable puede deberse al incremento de pH e iones OH en la matriz y el incremento de la
actividad puzolanica del DV, no obstante este comportamiento se explicard méas a detalle en

las secciones posteriores.
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%Na,0O-NH Area superficial
3% 6 % 15%
——F1 —®—F4 % F7 400 m’/kg
~—» F2 —e—F5 —o— F8 500 m%kg
——F3 —4—F6 —e— F9 600 m*kg
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Figura 13 Evolucidn de la RC de 1 a 180 dias de curado de la etapa 1

Area superficial

Este factor tuvo mayor influencia en la RC a 28 dias de curado y mantuvo su importancia
a 90 y 180 dias. Al incrementar el area superficial se mejoro la reactividad del vidrio y en
consecuencia, la RC al formar mayor cantidad de productos de hidratacién. Shi y cols. [74]
reportaron que la actividad puzolanica del vidrio es proporcional a su area superficial. Al
incrementar la superficie especifica se incrementa el contacto entre las particulas de DV y la
solucion alcalina, resultando en una mayor disolucion de especies de SiO4 del vidrio para
reaccionar con otros elementos presentes en la solucién y/o matriz como el CaO y NazO.
Torres-Carrasco y cols [92], reportaron que el tamafio de particula de los DV es un factor
clave en la solubilidad de SiO4, entre menor sea el tamafio de particula mayor sera la
solubilidad de SiO4". El area superficial 6ptima segtn el analisis de Taguhi fue de 600 m?/kg,
por lo que dicho valor se selecciond para la etapa 2. La distribucion de tamafio de particula
del DV con area superficial de 600 m?/kg y tamafio promedio de particula de 15 pum es

similar a la de la cal, como se muestra en la Figura 14. Esto podria favorecer un mejor
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mezclado entre ambos polvos y podria disminuir las aglomeraciones de CaO, mejorando el

contacto entre particulas CaO-DV.

—DVq (%)

DV (%) tamaiio debajo de
—Ca0 g (%)

Ca0 (%) tamafio debajo de

- 100

T
o
(=

T
o
o

% de DV
% Acumulado

Diametro (um)

Figura 14 Distribucion de tamafio de particula de la cal y de los DV con area superficial de 600 m?/kg

Temperatura de curado

La temperatura de curado mostr6 un efecto favorable en la RC en fechas previas a 28
dias de curado, para temperaturas de curado de 60°C se mejor6 notablemente la RC,
alcanzando hasta 16 MPa. Para fechas posteriores a 28 dias, la RC de formulaciones curadas
a 60°C con 3% de Na.O (F2E1 y F3E1) fue menor que la de aquellas curadas a 40°C con
6%de Na.O (F5E1 y F6E1) que alcanzaron RC>26 MPa a 180 dias (ver Figura 13 y Tabla
12). Este efecto de la temperatura podria estar asociado a fendmenos similares a los
reportados para cemento portland, en los que el curado inicial a alta temperatura formaria
productos de reaccion densos alrededor de las particulas de DV, limitando el avance de las
reacciones; sin embargo, es posible que el mayor 6%de Na>O para el curado a 40°C haya
favorecido la RC de dichas formulaciones. Los resultados de la RC concuerdan con estudios
previos de Shi y cols [74], que concluyeron que las temperaturas elevadas (mayores a 60°C)
mejoran la actividad puzolanica entre el DV y la cal, lo que resulta benéfico para la RC
solamente en edades tempranas (menores a 28 dias). Por otro lado, Torres-Carrasco y cols
[92] demostraron que la solubilidad de SiOs fue mayor conforme se incremente la

temperatura.
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%CaO

Segun el analisis estadistico de la sefial ruido y ANOVA, el %CaO fue el factor de menor
influencia en la RC de los morteros; sin embargo, el CaO influye en la formacion de
productos de reaccion estables bajo agua. Uno de los principales productos de la activacion
del vidrio por medio soluciones alcalinas es el gel de silice, el cual cuando tiene relaciones
SiO2/NaO menores a 4.4 es soluble en agua [90]. Por lo tanto es importante una fuente de
Ca*2 adicional, como lo es la cal, para formar productos de hidratacion estables en agua y
con buenas propiedades cohesivas como el C-S-H. Todas las formulaciones de la etapa 1
presentaron caracter hidraulico. Sin embargo, algunas formulaciones presentaron RC
ligeramente menores en condiciones himedas, conforme se incrementa el % CaO en la
formulacién, la RC en condiciones secas y himedas se iguala e inclusive mejora su RC en
condiciones himedas (ver Figura 15). Esta mejora en la RC en condiciones humedas al
incrementar el % CaO puede deberse a que las particulas de CaO parcialmente reaccionadas
0 sin reaccionar cuentan con suficiente agua para hidratarse lentamente y suficiente tiempo
para la difusion de iones de Ca*2 y OH" en la matriz por el medio acuoso[49,51]. Esto
remueve iones de Ca*? del vecindario de las particulas de cal, aporta Ca*? a la matriz del
cemento, limita el crecimiento de los cristales de CH y aumenta el area superficial del CH
[51]. Los cristales de CH con mayor area superficial reaccionan mejor con el material

puzolanico, en este caso el DV, para formar C-S-H.

Al incrementar el contenido de CaO, se incrementa la disponibilidad de iones Ca* y
OH-" en la solucion y/o matriz, los cuales son necesarios para promover la disolucion del
vidrio y formar C-S-H, por lo que la condicion Optima de este factor fue el de mayor

contenido de CaO.
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6%Na,0 %CaQ Area superficial
—=F4 20% 400 mszg
——F5 10% 500 m%kg
—4—F6  15% 600 m/kg

Seco Huamedo

Resistencia a la compresion

Dias de curado

Figura 15 Comparacion de la evolucion de la RC de la etapa 1 de 1 a 180 dias de curado en condiciones secas
y humedas.

7.1.2  Productos de hidratacién

Los productos de reaccion determinan las propiedades mecanicas y quimicas de los
materiales cementosos, por lo que es objetivo de esta investigacion la caracterizacion de sus
fases mediante DRX. En la literatura se ha reportado que los productos de reaccion
originados por la activacion quimica del vidrio y otros componentes como la calcita o
subproductos de bauxita presentan estructuras amorfas o semicristalinas. No obstante, la
técnica por DRX permite elucidar el efecto de los factores y niveles sobre la formacion de

productos de hidratacion y sus fases [22,93].

Para la caracterizacion por DRX se seleccionaron las formulaciones F3E1, F2E1y F5E1,
los resultados de DRX se muestran en la Figura 16. EI DV present6 un halo amorfo en 15-
40° 20 con un pico maximo alrededor de 26.7° 26. La cal mostr6 reflexiones principalmente
de CaO y picos de menor intensidad de CH vy calcita; no se observaron picos de CaO en las
formulaciones, por lo que se piensa que se hidrat6 la mayor parte del CaO formando CH y/o
CSH al reaccionar con el DV. Los patrones de difraccion de las formulaciones muestran un
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cambio del halo amorfo a 20-40 °26 con un pico maximo en 29.18-29.59 que se atribuye
que el DV reacciono y se formaron productos de naturaleza estructural diferente. También
observé que conforme se aumenta el %CaO el halo amorfo fue menos intenso, lo cual puede

ser debido al mayor contenido de CaO y/o mayor formacion de productos de hidratacion.

La identificacion de los patrones de C-S-H fue complicada debido al traslape con otras
fases y su naturaleza semi amorfa. Sin embargo, se logro6 identificar en las formulaciones
analizadas varios picos caracteristicos de C-S-H. El pico més intenso de C-S-H en 29.43-
29.59° 20 [61,94,95] se traslapa con el pico de la calcita en 29.18-29.43° 26[96]. Otro pico
de C-S-H que se presentd en las formulaciones F2E1, F3E1 y F5E1 a 28 dias de curado fue
en 49.68-50.32° 20, éste pico puede corresponder a 3 tipos de C-S-H, al tener reflexiones
de tobermorita en 49.95, 50.07 y 50.32° 260, jennita en 50.16, 50.26 y 50.32 y rosenhahnita
en 49.8 y 50.07 [61,94,95]. Sin embargo, debido a que no se presentaron con suficiente
intensidad los picos principales de estos C-S-H en ninguna formulacién, no se puede
asegurar su formacion mediante esta técnica, pero los resultados de resistencia mecéanica y

resistencia a la humedad indican su presencia.

La formulacién F3E1 con 20% de CaO presento reflexiones de CH en 18.06, 34.14 y
34.26° 260 en 1 a 28 dias de curado[81]. En las formulaciones con menor % CaO se
observaron reflexiones de CH solamente en fechas previas a 28 dias de curado, como se

observa en la Figura 17.

La formulacion F3E1 en condiciones secas y humedas no presentd diferencias
significativas en su composicion de fases; ambas condiciones de curado presentaron picos de
C-S-H en 29.43-29.59 y 50.07° 20 [94] y picos de CH en 18.06, 34.14 y 34.26° 20 [81].
Los picos de CH disminuyeron su intensidad a partir de los 7 dias de curado, esto puede
deberse a la actividad puzolanica del DV con el CH, lo cual se reflejé en el incremento de
RC por la formacion de C-S-H. Por otra parte, en la formulacion F3E1 hay una variacion
del pico de C-S-H en 47.59 ° 26 de C-S-H en condiciones humedas, lo que puede
corresponder con los patrones de difraccion de jennita o rosenhahnita y el pico 48.58° 26 en
condiciones secas que puede corresponder con los patrones de tobermorita [61,94,95]. Esta
diferencia de picos de C-S-H podria explicarse debido que hubo una mayor disolucion de

iones de Ca*? en condiciones htimedas, lo que llevé a la formacion de C-S-H con mayores
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relaciones de Ca/Si en la matriz como la rosenhanita o la jennita con relacion Ca/Si=1. En

cambio en condiciones secas, pudo prevalecer la formacion de C-S-H, aparentemente

formacion de tobermorita con menores relaciones Ca/Si=0.67-0.83, debido a la menor

disponibilidad de iones de Ca*? en consecuencia de una menor disolucion de Ca*? en la

matriz.
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Figura 16 DRX de formulaciones seleccionadas de la etapa 1 a 28 dias de curado
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Figura 17 DRX de formulaciones seleccionadas de la etapa 1 de 1 a 28 dias de curado
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7.1.3 Microestructura

Se analiz6 la microestructura de las pastas seleccionadas a 28 dias de curado mediante
micrografias y EDS con la finalidad de identificar de las fases de interés lo siguiente:
composicion quimica, productos de hidratacion, su influencia en el desarrollo de propiedades
mecanicas y mecanismos de reaccion. Las micrografias fueron tomadas a 500, 1000 y 2000
aumentos mediante electrones retrodispersados. Para el analisis por EDS se tomaron 30
analisis puntuales de la matriz y 15 en zonas de interés. La Figura 18 muestra las micrografias

de la formulacion F3E128D en condiciones secas y humedas.

15.39 MPa a 28 dias*; DV=80% Ca0=20% Na,0=3% 20-60-20 Particula de Matriz F3E1

desecho de vidrio

(DV)

Si Si
Ca
e}
Na Na
Ccl fmo Ca Sl v Ca

Spot Magn Det WD Exp 1 20pm
60 1000x BSE 99 1 F3E128D S

*RC en morteros Matriz
15.67 MPa a 28 dias*; DV=80% Ca0O=20% Na,0=3% 20-60-20 °C

e
\y g ® ‘-‘
2

»! s
.

4

10 pm
F3E128D H

Spot Magn Det WD Exp ——— 20um
40 1000x BSE 102 1 F3E128D H
‘ - . -

A
*RC en morteros

Figura 18 Micrografias de F3E128D en condiciones secas y himedas. a) Particulas de vidrio de menor
tamafio difuminandose en la matriz. b) Zona rica en calcio.

En la formulacion F3E128D se notd una microestructura heterogénea con una
distribucion regular de particulas sin reaccionar de DV; estas pueden distinguirse por su
tonalidad gris claro con morfologia angular; las particulas con tamafios menores que 10 pum
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presentaron anillos de productos de reaccion cuya tonalidad de gris fue mas oscura que el
DV vy de un tono similar al de la matriz de productos de reaccion. El analisis quimico de la
matriz por EDS mostr6 una composicion quimica relativamente homogénea con altos
contenidos de Si y Ca con una relacion Ca/Si de 0.73 en condiciones secas y de 0.75 en
condiciones himedas, lo cual junto los resultados de DRX, la RC de mas de 15 MPa a 28
dias y el comportamiento hidraulico, sugiere la formacion de C-S-H como principal
producto de reaccion. También se observaron zonas ricas en calcio que presentaron porosidad
y en algunos casos grietas. Es evidente que el vidrio ha reaccionado mediante dos

mecanismos de reaccion, por disolucién-precipitacion y por mecanismo topoquimico.

12.5 MPa a 28 dias*; DV=90% CaO=10% Na,0=6% 20-60-20 °C
Matriz FSE128D H

-. |
Q Ca

Ac Spot Magn Det WD Exp 1 20um

200kV 48 1000x BSE 100 1 F6E128D H

*RC en morteros
14.75 MPa a 28 dias*; DV=85% Ca0=15% Na,0=3% 60 °C

A

\ . " :

Ca

H
AccY Spot Magn Det WD Exp Na Ca
30.0 kv 40 2000x BSE 6.1 1

100 200 3.00 4.00

Matriz F2E128D H

E 1 i
AccY Spot Magn Det WD Exp F—— 20mm
~#30.0kV 40 1000x BSE 6.1 1 F2E128D
&

*RC en morteros

Figura 19 Micrografias de F2E128D H y F5E128D H.

En la Figura 19 se presentan las microestructuras de la formulacion F5E128D H, para la

que se observd una matriz densa de color gris y tonalidad mas oscura que las demas
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formulaciones; el analisis de EDS mostro picos intensos de Si con menor relacion de Ca/Si
de 0.35 con respecto a F2E128D H y la F3E128D. Esta variacion en la composicion quimica
de la matriz respecto a la formulacion F3E128D puede deberse al menor % CaO usado en la
formulacién. En la formulacion FSE128D H no se observaron particulas de DV de tamafios
menores a 10 um con anillos de productos de reaccion, se observé una menor cantidad de
particulas de DV mayores de 10 um sin reaccionar y una matriz mas densa con escasa
porosidad; esto sugiere una mayor disolucion de las particulas de DV debido al mayor area
superficial de 600 m?/kg y el 6% Na2O de esta formulacion, en comparacion con F3E128D
Hy F2E128D H. La mayor disolucién del DV proveyé de mas especies de SiO4™ a la matriz,
que pudieron condensar como gel de silice o reaccionar con los iones de Ca*? del DV y/o el
CaO para formar C-S-H, que de acuerdo con el andlisis de composicion por EDS, es de baja
relacion de Ca/Si. EI comportamiento hidraulico y RC de 12.5y 26.2 MPa a 28 y 180 dias
de curado respectivamente, confirman la formacién de C-S-H.

Por otra parte, en la formulacion F5E128D H se observaron zonas oscuras con relacion
Ca/Si de 0.24, menor que la relacién de Ca/Si de la matriz, que presuntamente pueden ser gel
de silice entremezclado con pequefias cantidades de C-S-H [22]. En estas zonas ricas de Si
puede notarse que una cantidad importante de particulas de DV se desprendieron,
posiblemente durante la preparacién de la muestra por pulido con pasta de diamante mediante
movimientos circulares. Esto podria indicar que la cohesion entre el DV y el gel de silice es
menor en comparacion con la cohesion entre la matriz de C-S-H y las particulas de DV,

donde casi no se observé desprendimiento de particulas de DV (ver Figura 20).

Zonarica

DV

Figura 20 Micrografia de las zonas ricas en Si de las formulaciones F2E128D H y F5E128D H
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La micrografia de la formulacién F2E128D H mostr6 una microestructura heterogénea
y una matriz densa de escasa porosidad. Se observé una mayor cantidad de particulas de DV
con anillos de productos de reaccion distribuidas en la matriz respecto a la F3E128D en seco
y himedo. El analisis por EDS mostré una matriz con relacion Ca/Si de 0.54. Sin embargo,
se observaron zonas oscuras ricas en Si y con baja relacion Ca/Si de 0.24 similares a las de
la formulacion F5E128D H (Figura 20).

En todas las formulaciones analizadas se encontraron morfologias porosas de color gris
claro con alto contenido de Ca como se observa en la Figura 23; estas varian de tamario,
forma y composicion quimica en cada formulacién. Como se muestra en la Figura 21, estos
“floculos” de calcio tienen una presencia importante en la microestructura de las muestras,
que incrementa al incrementar el % CaO en la formulacion. Estos floculos de Ca parecen
tener un rol en el desarrollo de RC ya que pueden actuar como una fuente de calcio para la
formacion de C-S-H mediante la reaccion puzolanica y/o difusion de iones de calcio en
condiciones de curado en himedo a etapas avanzadas de curado. A continuacién se discutira
la morfologia, composicién quimica y rol de los floculos de calcio de cada formulacion

analizada.

Floculos de Ca

30.0kV 2.8 250%
¥ t" I‘\“ ," -

Figura 21 Micrografias de la distribucion de los fléculos de Ca en la formulacion F2E128D H
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Los floculos de Ca de las formulaciones F3E128D H y F2E128D H tienen un tamafio
alrededor de 50 um y una morfologia de rosetas de color gris claro. Los floculos estan
rodeados con particulas de DV de tamafios menores a 10 um. El anélisis por EDS mostr6 un
alto contenido de calcio, lo que junto con los resultados de DRX apuntan a la formacion de
CH, que pudo reaccionar posteriormente con el DV. Con la finalidad de confirmar la
presencia de cristales de CH, que pueden ser de tamafio micrométrico y/o nanométrico [48],
se analiz6 la formulacion F3E1 H por fractura a 1 y 28 dias de curado. Sin embargo, a 5000
y 10000 aumentos no se pudieron observar cristales de CH mediante esta técnica, pero se
pudo apreciar a mayor detalle la morfologia alta en calcio en forma de roseta de los fléculos,

que tiene un mayor desarrollo a 28 dias de curado, (ver Figura 22).

Rosetas de calcio de F3E128D H
1 dia de curado 28 dias de curado

-

AccV Spot Maqh Det WD Exp !
30.0kV 8.7 5000x BSE 6.3 1 F3E128
= 3 = -

AccY SpotMagn Det WD Exp |
26.0kV 4.0 5000x BSE 6.3 1

Figura 22 Micrografias de los fléculos de calcio de muestras por fractura de F3E1 H a 1 y 28 dias de curado.

La morfologia de los fléculos de CH en F3E128 en condiciones de curado himedas y
secas se describe en la Figura 23. Las rosetas de CH en condiciones de curado secas son de
didmetros de 10-20 um aproximadamente y las rosetas de CH en condiciones de curado en
hdmedo son menores a 10 um. El analisis por EDS mostrd picos ligeramente mas intensos
de Si en condiciones himedas. La diferencia en tamafio y composicién quimica de las rosetas
en condiciones secas y humedas puede deberse a que hay una mayor difusién de iones de
Ca*2 en medios acuosos y a que la disolucion del vidrio por la activacion alcalina, proveyo
de una gran cantidad de iones de SiO4™ . La matriz rica en iones de SiO4" y carente de cationes

pudo propiciar la difusion de los cationes de Ca* de los floculos hacia la matriz por el medio
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acuoso para alcanzar el equilibrio, por lo que los fléculos de calcio en condiciones hiumedas
aportaron de mas iones Ca*? a la matriz que en condiciones secas. Posiblemente esto también
limité el crecimiento de las rosetas de CH, ya que gran parte de los iones de Ca*? pudieron
difundir hacia la matriz, dejando una fuente limitada de Ca*? necesaria para el crecimiento
de los cristales de CH, por lo que se observan rosetas de menor tamafio en condiciones
himedas. Las rosetas de menor diametro en formadas en humedo, pudieran apuntar a un
mayor area superficial favoreciendo la reaccién puzolanica con el DV formando méas C-S-H
en las rosetas y en la matriz. Esto también podria explicar por qué algunas formulaciones

presentaron mayor RC y C-S-H de mayor relacion Ca/Si en condiciones himedas que en

condiciones secas, propuestas por DRX.

a)15.39 MPa a 28 dias*; DV=80% Ca0=20% Na,0=3% 20-60-20 °C
L Floculo de Ca

Det WD
BSE 10.0 Ca
—]

AccV  Spol Magn Det D Exp F—— &0 pm
200KV 5.0 500x BSE 10.0 1 F3E128D S

Ol ii Ca

“RC en morteros _ - 100 200 300 400
b)15v67 MPa a 28 dias*; DV=80% Ca0=20% Na,0=3% 20-60-20.¢ I | Floculo de Cac
3 ‘ a

1.00 2.00 3.00 4.00
Exp ———— 50 pm
25} F3E128D H

*RC en morteros

Figura 23 Micrografias de los fl6culos de Ca de a) F3E128D Sy b) F3E1 28D H

Los fléculos de CH de la formulacion F2E128D H presentados en la Figura 24 muestran

anillos relativamente saturados de particulas de DV, la mayoria con tamafios menores que 10
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um. Esto puede deberse al menor éarea superficial de 500 kg/m? usada en esta formulacion.
Sin embargo, se puede deducir que las particulas de DV estan reaccionando con los floculos

de Ca, ya que éstas disminuyen su tamafio conforme se encuentran mas cercanas al fléculo.

En la Figura 24 se observa que formulacion FSE128D H mostro una diferencia notable
en la morfologia y composicion quimica de los floculos de calcio en comparacion con la
formulacion F3E128D H y F2E128D H.

a)12.5 MPa a 28 dias*; DV=90% Ca0=10% Na,0=6% 20-60-20

Fléculo de Ca

Spot Magn  Det
V 48 1000x BSE 10.0
| —

Ca

Na
AccV  Spol Magn  Del WD Exp 1 60 pm Ca

200kV 48 500x BSE 100 1 F5 E128D H

100 200 300 400
Fléculo de Ca o
a

AccV  Spot Magn
25.0 kY 3.0 _1000x

*RC ;an morteros
Figura 24 Micrografias de los fléculos de Ca de a) F5E128D H y b) F2E128D H.

En la formulacion F5E128D H se observaron algunos fléculos de calcio con morfologias
similares a los de la formulacién F3E128D H; no obstante, para FSE128D H la mayoria de
éstos mostraron un color gris de tonalidad oscura 'y con muy pocas particulas de DV alrededor
y con tamafos mayores a 50 um; EDS reveld una relacion Ca/Si de 0.7, lo cual sugiere lo

siguiente:
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1. Al incrementar el contenido de Na;O a 6% se mejord notablemente la disolucion de las
particulas de DV vy la disponibilidad de iones de SiO4 para las reacciones.

2. Las especies SiO4 disueltas reaccionaron con el Ca*2 de los floculos formando productos
de hidratacion in situ limitando el crecimiento de las rosetas de CH. En la formulacion
F5E128D H, debido a la mayor disolucion y presencia de iones SiOs", posiblemente
ocurrio la formacién de mayores cantidades de C-S-H en las rosetas de calcio (Ca/Si de
0.70). Esto pudo ocurrir a curados por menos de 3 dias, como lo sugieren la alta RC de
1 dia de curado y la reduccion de las reflexiones de CH en DRX a partir de 1 dia (ver
Figura 17).

3. El crecimiento limitado de las rosetas de CH en F5E128D H pudo incrementar el area
superficial de los floculos y a su vez promover la actividad puzolanica y formacion de
C-S-H (Ca/Si de 0.7) en comparacion con formulaciones como F3E128D S cuyas rosetas
fueron de mayor tamafio (Figura 25) y con alta relacion Ca/Si de 7.5. Luego de 3 dias
de curado la formacién de productos de hidratacién se pudo llevar a cabo principalmente
por medio de reacciones topoquimicas. Los fléculos de calcio de F5E128D H
presuntamente con mayor area superficial promovieron dichas reacciones, lo que junto
la mayor disolucién de vidrio al usar 6% de Na>O:NH, puede explicar la mejor evolucion
de la RC a 180 dias de curado en comparacion con otras formulaciones como la F2E1y
F3EL.
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a) Fléculo de Ca en F3E128D S b)Fléculo de Ca FS5E128D H

a)22.5 MPa a 180 dias; DV=80|% Ca0=20% Na,0=3% 20-60-20 °C b)26.21 MPa a 180 dias*; DV=90% CaO=10% Na,0=6% 20-60-20 °C

, o
AccV Spot Magn Det WD Exp 1 20um AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 20um
200kV 5.0 1000x BSE 100 1 F3E128D S 200kV 48 1000x BSE 100 1 F5E228D H

b) 26.21 MPa a 180 dias*; DV=90% Ca0=10% Na,0=6% 20-60-20 °C
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Figura 25 Comparativa de floculos de calcio: a) Fléculo de Ca en F3E128D S con relacién Ca/Si de 7.5 b)
Fléculo de Ca en F5E128D S con relacion Ca/Si de 0.7

La Figura 26 muestra los diagramas ternarios de Ca-Si-Na, construidos a partir de los
resultados normalizados a 100% de los andlisis por EDS en las formulaciones analizadas.
Para la formulacién F3E128D Sy F3E128D H se observé que las composiciones de las zonas
de floculos se concentraron hacia el apice del Cay con dispersién hacia el Si; la formulacién
F3E128D H mostr6 ligeramente mayor dispersion hacia el apice del Ca. La presencia de Si
sugiere que el volumen excitado por el haz de electrones incluyé CH y posiblemente algo de
C-S-H como resultado de la actividad puzolanica del vidrio. La composicién de los floculos
de la formulacion F2E128D H mostr6 mas dispersion y algunos de los puntos se ubicaron
muy cerca de los resultados de la composicion de la matriz, sugiriendo un mayor contenido
de C-S-H. Por otra parte, la composicién de los floculos de la formulacion F5E128D H se
encontr6 con poca dispersion y cerca de la composicién de la matriz, indicando una
predominancia del C-S-H y menor contenido de CH. Adicionalmente, para FSE128D H (6
%Na.0) la composicion de los floculos se desplazé hacia el apice de Si (relativo a F2E128D
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Hy F3E128D H con 3% Na20); esto sugiere mayor disolucion del DV y mayor aporte de
SiO4". Los iones de SiO4 pudieron reaccionar con los iones Ca* de los fléculos formando mas
productos de hidratacion, que de acuerdo a su cercania con la composicion quimica de la
matriz y relaciones Ca/Si de 0.7 pueden ser C-S-H.

| ® Matriz A Fléculo de Ca |
Si : Si
F3E128 S 01‘“’ 10 F2E128 H 00x 10

0.6
\05

N 03 - VAT VAL VAN VANLVANL VAN WY

\\ti_z 0.2
\ciw \ 0.1
s VAR 0.0 0.0
Ca 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Ng 09 10 Na

Si

F3E128 H F5E128 H 00, 10

04 NAN g
0.5 \ N 05
07,/ FACAVACAVAEAVACAN T : %
0.9 K_."",‘" AVAVAVAVAVAVAVAVAWS VAVAVAVANPY ?/ AVAVAN N1
R VAL ARAVASAVARA VA VARAVARAVARAVA 10,74 N/ SN 00

Caoo 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Ng Caoo o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Na

Figura 26 Composicién quimica Ca-Si-Na en % atdmico de la matriz y los floculos de Ca de las formulaciones
F2E128D H, F3E128D H, F3 E128D Sy F5E128D H.

Por otra parte, la Tabla 14 presenta los calculos de las relaciones Ca/Si de las
formulaciones F3E128D S, F3E128D H, F2E28D H 1y F5E128D H. Puede notarse que la
relacién Ca/Si de los cementos de esta investigacion fue en general menor que la reportada
para el C-S-H del cemento Pdrtland puro o mezclado con escora de alto horno. Cuando el
cemento Portland se combina con puzolanas, la relacion Ca/Si del C-S-H se reduce, esto es

causado por una reduccion en el contenido de Ca en el cemento Portland compdsito. Para los
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cementos de vidrio con cal, la menor relacion de Ca/Si es de esperarse dado que estos

cementos no son calcareos y predomina el vidrio en las formulaciones.

Tabla 14 Composicion quimica promedio de las matrices de varios cementos y formulaciones de la etapa 1
(normalizados a 100 %)[97] .

Na Si Ca Ca/Si
CpP* -- 0.31 0.66 2.12
CP-BFS** -- 0.34 0.6 1.73
F3E128D S 0.13 0.50 0.36 0.73
F3E128D H 0.13 0.51 0.37 0.75
F2E128D H 0.11 0.58 0.31 0.54
F5E128D H 0.14 0.64 0.22 0.35

*Cemento Portland a 1afio de curado

**Cemento Portland con reemplazo de 60% por escoria de alto horno a 1afio de curado

La activacion del vidrio con medios alcalinos resulta también en la formacion de gel de
silice[22,93], el cual podria haberse formado en los cementos de vidrio con cal y estar
finamente entremezclado con el gel C-S-H, lo que dificultaria conocer la relacion real de
Ca/Si del C-S-H de las matrices. Sin embargo, dada la estabilidad hidrolitica de los cementos,

se puede decir que efectivamente se formo gel C-S-H.

En la literatura se ha reportado que la arena caliza mejora la RC de los cementos
puzolanicos. Esto puede deberse a que los agregados de arena caliza pueden actuar como
rellenos en los poros del cemento, proveer de sitios de nucleacion para el crecimiento de
cristales de CH en etapas tempranas o a que la arena caliza participa quimicamente y aporta
Ca*? a la matriz mediante la disolucion de la arena caliza, que al reaccionar con los iones de
SiO4” pueden formar C-S-H segun algunos reportes de la literatura [22,98,99]. Se obtuvieron
micrografias y se realizaron analisis puntuales para dilucidar el posible aporte de Ca*? por

parte del agregado de caliza.
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15.39 MPa a 28 dias; DV=80% Ca0=20% Na,0=3% 20-60-20 °C
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Figura 27 Micrografias de los morteros de la formulacion F3E128D H 1 a 28 dias de curado.

La Figura 27 muestra las micrografias de la formulacion F3E128D H en morteros. Se
puede apreciar que el agregado de arena caliza densificd la matriz. Se observaron particulas
de DV sin reaccionar y particulas menores a 10 um de DV con anillos de productos de
reaccion entremezcladas con pequefias particulas de arena caliza (en el rango de 10um de
diametro). Por otra parte, en los agregados de tamafios mayores a 50 um puede verse una
interfaz relativamente densa que favoreceria la cohesion entre el agregado y los productos
cementicios en beneficio de las propiedades mecanicas. Con respecto a los fléculos de calcio
en los morteros estos se muestran en la Figura 28, donde se not6 que éstos mostraron casi la
misma morfologia que en pastas a diferencia de que el anillo de pequefas particulas esta
compuesta por particulas de DV vy caliza entre mezcladas con una estela de color claro, lo
que puede ser la difusion de iones de Ca*? provenientes de la arena caliza o la difusion de
productos de reaccion.
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15.39 MPa a 28 dias; DV=80% Ca0=20% Na,0=3% 20-60-20 °C
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Figura 28 Micrografia del floculo de calcio de la formulacion F3E128d H

Los diagramas ternarios de Ca-Si-Na que se muestra en la Figura 29 fueron elaborados
con los EDS puntuales de las formulaciones F3E128D H y F5E128D H en morteros. La
Tabla 15 muestra la comparacion de las relaciones Ca/Si promedio, para fines comparativos
se incluyeron los resultados de las pastas. Se observéd que en las relaciones Ca/Si para los
morteros fueron mayores que las de las pastas, lo que sugiere que la arena caliza aporté Ca*
(quizé solamente las particulas mas finas); esto concuerda con estudios previos gue indicaron

que la arena caliza participa fisica y quimicamente aportando Ca* [22,99].

Tabla 15 Relaciones Ca/Si promedio de las formulaciones F3E128D H y F5E128D H en pastas y morteros.

Pasta Mortero

Ca/Si Ca/Si
F3E128D S 0.73 0.97
F3E128D H 0.75 1.26
F5E128D H 0.35 0.44
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Figura 29 Composicion quimica Ca-Si-Na en % atomico de la matriz de pastas y morteros y los floculos de
Ca en los morteros de las formulaciones F3E128D H, F3E128D S y F5E128D H.
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7.1.4 Resonancia Magnética Nuclear

La caracterizacion de los productos de reaccion, mediante estudios de la polimerizacion
de los silicatos, se llevd a cabo mediante 2°Si RMN. A continuacion se presentan los
resultados con las graficas de los espectros incluyendo la deconvolucién de las mismas.

Adicionalmente se presentan tablas con cuantificacion de las sefiales.

En la Figura 30 se muestran las deconvoluciones de los espectros del DV vy las
formulaciones F2E128D H, F3E128D H y F5E128D H; la Tabla 16 presenta los datos
especificos para la asignacion de las sefiales. El espectro del vidrio mostr6 la presencia
predominante de sefiales Qs con un pico ancho (y el mas alto) en -95.65 ppm con otros picos
de menor intensidad en -96.41 y -100.43 ppm. También se notaron sefiales Qs ( -106.61y -
110.19 ppm), Q2 (-87.02 y -90.12 ppm), Qpoly (-93.26 ppm) y Qas(1al) (-102.76). La presencia
de la sefial Qpoly €S ambigua ya que se atribuye a combinaciones de sefiales Qn y/o a errores
de medicion debido al gran desorden estructural de las especies polimerizadas [100-102]. El
predominio de las sefiales de Qs y Qs indica una estructura amorfa del vidrio con alto

entrecruzamiento de los tetraedros de SiO4[91].

De forma general se observo que en los espectros de las formulaciones de la etapa 1 la
intensidad de las sefiales Qz y Qs se redujeron significativamente y se observd una
intensificacion de las sefiales de Q2y Q1. Esto evidencia que hubo descomposicion de la
estructura amorfa del vidrio y la formacion de nuevos productos de hidratacion. Las sefiales

Q2y Q1 son propias de productos de hidratacion como los silicatos de calcio[55,103].

La formulacion F3E128D H mostrd el predominio de Q2 con una sefial de alta intensidad
en -86.37 ppm y picos de menor intensidad en -89.52 y -91.55 ppm; por otro lado, se
observaron sefiales Q1 en -80.5 y -83.21 ppm. La presencia de Q1 (tetraedros SiO4 de fin de
cadena) y Q2 (tetraedros de SiO4 de inmediacion de cadena) sugieren la formacién de C-S-H
[55,103,104]. Los picos de Qzen -96.05,-98.55 y -101.4 ppm, Qs en -104.81 ppm 'y Qpoly
en -93.65 pueden atribuirse a particulas de vidrio sin reaccionar o parcialmente reaccionadas
(congruente con la caracterizacion por MEB) debido al entrecruzamiento indicado por Qs y

Q4 y grado de desorden indicado por Qpoly 0 @ la formacion de gel de silice.
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H-01 H=02 B=03 [=04 W=Q.., [J=Q.(mAl
F3E128D H
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Figura 30 Deconvoluciones de espectros de RMN de 2°Si del vidrio y la formulacién F3E128D H
En la Figura 31 se observa que la formulacion F2E128D H mostro picos que pueden
atribuirse principalmente al C-S-H en Q2 (-85.99 y -89.79 ppm) y Q1(-76.77 a-82.84 ppm);
por otra parte, las sefiales Qsz (-95.05 y -98.47 ppm), Q4 (-105.2 a -113.02 ppm) , Qaqa) (-
102.11 ppm) y Qpoly(-92.18 ppm) se pueden adjudicar a la mayor presencia de particulas sin
reaccionar de DV y/o formacion de gel de silice en esta formulacion, como se observo en las

micrografias de la formulacion F2E128D H.

Con respecto a la formulacion F5E128D H, en la Figura 31 se observan 2 picos intensos

de Q2 en -85.4y -86.59 ppm y picos de Q1 en -80.02 a -83.01 ppm. No obstante, el pico en -
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85.4 ppm esta fuera del rango propuesto por Davidovits para Q2z(de -86 a -91 ppm). Esto
puede deberse al incremento de Na2O en esta formulacion, lo cual se sabe que los electrones
de los &tomos cercanos a los enlaces de —O-Si-O (tales como en —O-Si-O-Na) pueden crear
un escudo al nucleo de Si resultando en un cambio quimico detectable por RMN. Este cambio
quimico puede ser muy variable ya que depende de la extension y la fuerza de este escudo y
a que se puede dar en los siguientes casos: -O-Si-O-H; -O-Si-O-Na; -O-Si-0-Si-, -O-Si-O-
[polimero]; adicionalmente, pueden traslaparse con otras sefiales similares a las de Qn
[55,101,103]. Similar a las formulaciones antes descritas, se observaron picos de Qs (-95.04
a -100.1 ppm), Qs (-102.58 a -111.98), Qaqai (-102.58) y Q poly (-93.34) atribuidas a

particulas de DV sin reaccionar y gel de silice.

En la Tabla 16 se muestra la contribucion de cada Qn al espectro principal de 2°Si RMN y la
longitud promedio de cadena SiO4 que se calcula con la ecuacion 6, donde p es la longitud
promedio de cadena [55,105].

p=(Q2/Q1 +1) *2 Ecuacion 6

Si bien no es posible saber con exactitud la longitud de las cadenas debido a errores de
deconvolucion, traslape de picos, desorden de las especies polimerizadas y a que esta formula
se usa comunmente en las cadenas de SiO4 en la estructura de C-S-H [55,103], este célculo
permite elucidar la influencia de los factores y niveles experimentales en la longitud de las

cadenas de SiO4 de las formulaciones analizadas y su grado de polimerizacion.
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Figura 31 Deconvoluciones de espectros de RMN de 2°Si de las formulaciones F5E128D H'y F2 E128D H

Tabla 16 Datos de la deconvolucion de los espectros 2°Si de la etapa 1.

Longitud
Q @ Q@ Q QU Qmy o0, pomedio
integral(%) integral(%) integral(%) integral(%) integral(%) integral(%) de cadena
Vidrio 0 2.22 16.57 53.29 19.43 8.49 7.5 16.9
F3E128D H 0 16.11 46.33 22.14 3.53 11.89 2.9 7.8
F2E128D H 0 15.62 33.81 26.21 11.37 13.01 2.2 6.3
F5E228D H 0 11.09 45.77 21.04 9.5 12.6 4.1 10.3
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Se noto que la formulacion FSE128D H con mayor % Na20 disolvié méas intensamente el
DV con mayor liberacion de especies de SiO4’, que resultaron en cadenas mas largas de SiO4
; esto a su vez, podria conducir a la formacion de mas productos de hidratacion. En la
literatura se ha reportado que conforme la relacion Ca/Si de la matriz disminuya mayor sera
la longitud de las cadenas de SiO4, esto concuerda con la baja relacion Ca/Si de 0.35 y
cadenas de SiO4 de mayor longitud en esta formulacion [106]. Para la formulacion F2E128D
H se not6 una menor longitud de cadenas que la formulacion F3E128D H, lo cual no
corresponde con las relaciones de Ca/Si de 0.53 y 0.74 respectivamente; esto puede deberse
a que en la formulacion F2E128D H hay mayor presencia de particulas sin reaccionar de DV
y por lo tanto, una menor formacion productos de hidratacién con cadenas de SiO4 de mayor

longitud que la formulacion F3E128D H.

Con base en lo anterior, se podria proponer que al aumentar el %de Na;O se ataca mas el
vidrio y se libera mayor cantidad de especies de SiO4", esto es fue indicado por la disminucion
de sefiales Q3 y Q4. Cuando dichas especies entran en contacto con iones de Ca* (de la cal o
del DV)i, formaron productos tipo C-S-H, como lo indican el predominio de sefiales Q1 y
Q2; la baja relaciones Ca/Si <0.7 y altas relaciones Q2/Q1 >2.2 indican la formacion de
cadenas relativamente largas de SiO4. ElI C-S-H, debido a su baja relacion Ca/Si podria
haberse formado simultaneamente y coexistir con gel de silice posiblemente compuesto
también por cadenas largas de SiO4"y con cierto nivel de entrecruzamiento indicado por las
sefiales Q3,Q4 , Qaan Y Qpoly. También cabe resaltar que el cambio quimico que presento la
formulacién FS5E128D H en Q2(-85.4 ppm) indica que el Na pudiera estar interactuando con
el C-S-H, formando un producto de reacciéon mas complejo del tipo N-C-S-H en la
microestructura. Los siguientes 3 casos pueden estar generando el escudo que produce el

cambio quimico detectado por RMN:

1 En sitios de vacancia de tetraedros SiO4 en el C-S-H, el Na* puede estar enlazado a
un oxigeno en la vacancia de SiO4 resultando en una cadena de —O-Si-O-Na, en la
estructura del C-S-H. [55].

2 El Na* puede estar absorbido en la superficie del C-S-H mediante el equilibrio de
cargas entre el C-S-H cargado negativamente y cationes de Na"[101]

3. Combinacién de las 2 anteriores.
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7.2 Etapa 2: Efecto del % de Na;0:Na,COs, % de CaO y temperatura de curado

Con los resultados de la Etapa 1 se selecciond el area superficial de 600 m%/kg para la
experimentacion de la Etapa 2 en la que se determinaron los efectos de los siguientes factores:
% Na20 en forma de NaOH:Na>COs3, % CaO y temperatura de curado; los niveles para cada
factor se indican en la Tabla 17. La rampa de temperatura de 20-60-20 °C fue de 3-18-3 horas
respectivamente. Las composiciones de las formulaciones que se prepararon siguiendo el

disefio de experimentos de Taguchi L9 se listan en la Tabla 18.

Tabla 17 Factores y niveles para arreglo de Taguchi para la etapa 2

Etapa 2
Factores Niveles
A %Na,0- NaOH:Na,CO; 3 6 1.5
B Temperatura de curado (°C)| 40 60 20/60/20
C %Ca0 10 15 20

Tabla 18 Disefio de experimentos L9 de Taguchi para la etapa 2

Etapa 2
., Temperatura de
Formulacion %Na,0- NaOH:Na,CO; %Ca0
curado (°C)
F1E2 3 40 10
F2E2 3 60 15
F3E2 3 20-60-20 20
F4E2 6 60 20
F5E2 6 20-60-20 10
F6E2 6 40 15
F7E2 1.5 20-60-20 15
F8E2 1.5 40 20
FOE2 1.5 60 10

Originalmente se considero usar el Na;O a partir de Na,COgz, no obstante las pastas
presentaron problemas de trabajabilidad limitada y rapido fraguado, por lo se decidid usar
una mezcla de NaOH y Na>COz con relacion 1:1, con lo que se mejoro la trabajabilidad
aumentando el tiempo de fraguado en la mayoria de las formulaciones, mas no se mejoro del

todo.
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7.2.1 Comportamiento mecanico

tandar de las formulaciones de la etapa 2

iacién es

Tabla 19 Resistencia a la compresion y desv

Resistencia a la compresion (MPa)
1.5% Na,O- NaOH:Na,CO;

Resistencia a la compresion (MPa)
3% Na,O- NaOH:Na,CO;

Resistencia a la compresion (MPa)
6% Na,O- NaOH:Na,CO3

Formulacion 1dia 3dias 7dias 14dias28dias 90dias 180diag |Formulacion 1dia 3dias 7dias 14dias 28dias 90dias 180diag [Formulaciéon 1dia 3dias 7dias 14dias 28dias 90dias 180 diag
F7E1S 7.35 7.61 8.29 8.01 10.85 14.41 18.25 F1E1S 16.15 16.15 17.55 16.46 19.44 21.96 28.92 F4E1S 16.25 15.06 15.23 14.87 17.21 22.35 27.55
F7E1H 7.35 8.12 8.34 9.61 10.17 15.47 18.04 F1E1S 16.15 14.24 14.42 15.91 16.15 18.39 26.24 F4E1H 16.25 13.06 13.18 13.58 16.58 19.75 25.90
F8E1S 5.32 6.78 8.55 9.88 11.95 17.21 23.34 F2E1S 6.22 6.92 8.35 9.73 12.20 16.77 19.95 FS5E1S 8.24 8.70 10.20 10.51 11.74 17.41 22.76
F8E1H 5.32 6.54 7.68 9.20 11.33 14.22 17.06 F2E1S 6.22 7.14 8.24 9.84 11.77 14.57 18.00 FS5E1H 8.24 9.11 10.28 12.02 12.53 17.77 22.23
F9E1S 5.75 6.65 7.20 8.33 10.04 14.18 18.25 F3E1S 10.75 11.68 11.87 12.69 14.82 18.24 21.69 F6E1S 12.00 13.00 12.25 13.14 13.98 17.38 20.09
F9E1H 5.75 6.73 7.43 8.70 9.81 13.00 14.01 F3E1S 7.35 10.72 11.14 12.71 12.64 15.90 19.72 F6E1H 12.00 11.53 12.56 13.20 13.99 16.81 20.66

Desviacion estandar Desviacion estandar Desviacion estandar

Formulacion 1dia 3dias 7dias 14dias28dias 90dias 180diag |Formulacion 1dia 3dias 7dias 14dias 28dias 90dias 180diag [Formulacion 1dia 3dias 7dias 14dias 28dias 90dias 180 diag
F7E2S 0.63 0.55 0.21 1.00 0.47 0.76 2.08 F1E1S 0.70 0.44 0.88 1.65 0.87 3.15 1.99 F4E1S 0.62 0.57 1.03 0.40 191 198 1.68
F7E2H 0.63 0.15 1.07 0.33 0.68 1.06 1.12 F1ELH 0.70 1.98 0.91 0.75 1.89 2.04 1.69 FAELH 0.62 1.06 0.82 3.15 197 2.39 0.79
F8E2S 0.80 0.84 0.53 0.29 1.10 1.11 2.21 F2E1S 0.46 042 0.86 0.57 066 1.01 1.17 F5E1S 0.62 1.26 1.36 0.34 0.65 23.75 0.77
F8E2H 0.80 0.79 0.42 0.47 1.13 1.32 1.69 F2E1IH 0.46 0.50 0.74 0.84 0.59 1.32 1.19 FS5E1H 0.62 146 1.13 0.19 1.60 1.65 1.56
F9E2S 0.37 0.59 0.73 0.99 0.43 235 1.88 F3E1S 1.62 0.79 0.72 0.62 0.77 0.30 1.32 F6E1S 1.16 1.45 0.82 0.09 0.49 0.91 4.09
F9E2H 0.37 0.14 0.33 0.00 0.63 2.62 2.43 F3ELIH 1.62 0.54 0.99 0.73 0.56 0.50 1.50 F6E1H 1.16 0.72 0.92 042 0.51 0.79 1.65
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La Tabla 19 concentra los resultados de resistencia a la compresion en funcion del
tiempo para las formulaciones de la Etapa 2. El anélisis estadistico se llevo a cabo con los
datos de la Tabla 19 y se evalud la RC usando la relacion SN con la caracteristica mayor es
mejor para determinar los niveles 6ptimos de cada factor, siguiendo procedimiento descrito
en la seccion 7.1.1. El andlisis de Taguchi computé el orden de importancia de los factores
considerados y los resultados se presentan en Tabla 20. Similar a la Etapa 1, el %Na>O tuvo
mayor importancia en edades de 90 y 180 dias de curado; por otra parte, el principal factor a

28 dias de curado fue la temperatura inicial de curado.

Tabla 20 Orden de importancia estadistica de los factores de la etapa 2

Tiempo de curado Importancia estadistica de los factores
(dias)
28 B(A=2.88)>C(A=2.18)>A(A=1.57)
90 A(A=1.89)>B(A=1.31)>C(A=1.05)
180 A(A=1.4)>B(A=1.75)>C(A=1.18)

Las condiciones Optimas computadas a 28, 90 y 190 dias de curado se muestran en la
Figura 32, donde el nivel de cada factor con mayor relacion sefial ruido (en dB) es la
condicion dptima de ese factor. Se puede apreciar que al incorporar NC en el activador
alcalino, las condiciones 6ptimas fueron diferentes a las de la etapa 1, lo que indica que hubo
diferentes mecanismos de reaccion. Las mezclas presentaron problemas de trabajabilidad al
presentar rapido fraguado. Estos problemas aumentaban conforme se aumentaba el %Na>O
y el %Ca0 en la formulacién; no obstante, cuando mas rapido fue el fraguado fue cuando se
aumento el %CaO a 20%, fraguando en tiempos menores de 10 segundos después de agregar
la solucién. Al parecer la presencia de NC incremento la reactividad del vidrio, lo que resultd
en la rapida formacion de productos de reaccion, que se incremento conforme se incremento
el contenido de CaO. Sin embargo, esta rapida formacion de productos de reaccion también
pudieron haber inhibido la reaccién de las particulas de CaO al formar anillos de productos
de reaccion densos, limitando el avance de las reacciones topoquimicas con las particulas de
DV y la matriz dejando particulas de DV sin reaccionar y una matriz deficiente en Ca*?; esto

se discute en secciones posteriores.
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Efectos principales de la relacion S/N
28 dias de curado
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Figura 32 Efectos de factores y niveles en el promedio de la relacién SN de la etapa 2

EI ANOVA computado de la etapa 2, mostr6 un error del 11% en la contribucién de los
factores a la RC como se observa en la Tabla 21 y en la Figura 33. Esto quiere decir que un
factor no considerado influyo en el desarrollo de la RC de los morteros. Este factor pudo ser
el mezclado, el cual en algunas formulaciones no fue el adecuado, debido a que durante la
preparacion de las mezclas con contenidos de CaO del 15-20%, a los 10-15 segundos de

agregar la solucién alcalina a los polvos de DV y CaO se not6 un rapido fraguado y formacion
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de aglomerados que dificult6 enormemente la trabajabilidad y la homogeneizacion de la
mezcla. Este factor no considerado incrementd el error de contribucion de los factores

conforme paso el tiempo y result6 en un 33% de error a 180 dias de curado.

Tabla 21 Anélisis de ANOVA para la resistencia a la compresion de la etapa 2

Analisis de varianza (ANOVA) de la etapa 2
28 dias
Factores Grados de libertad  Suma de cuadrados  Varianza Suma de cuadrados pura
%Na,0-Na,CO; 2 33.31 16.65 33.31
Temperatura de curado 2 24.28 24.28 24.28
%Ca0 2 11.40 5.70 11.40
Error 2 8.16 4.08 8.16
90 dias
%Na,0-Na,CO; 2 28.15 14.08 28.15
Temperatura de curado 2 15.09 15.09 15.09
%Ca0 2 7.02 3.51 7.02
Error 2 14.26 7.13 14.26
180 dias
%Na,0-Na,CO, 2 25.16 12.58 25.16
Temperatura de curado 2 36.36 36.36 36.36
%Ca0 2 16.22 8.11 16.22
Error 2 38.52 19.26 38.52
%Na,0- NH:NC
_ Temperatura de curado (c)
% CaO
Error
28 dias 90 dias 180 dias
10.58% 22.1% 33.14%

43,18% 21.64%
14.77%

-31.27%

31.47% -

Figura 33 Contribucién de los factores a la resistencia a la compresién de la etapa 2 a 28, 90 y 180 dias de
curado con ANOVA

A continuacion se discute la influencia de cada factor en la RC de los morteros:
% Na20 (NH:NC)

El anélisis de Taguchi mostré que el uso de 1.5%Na20O fue insuficiente y por otro lado

gue no hubo una diferencia significativa entre los niveles de 3 y 6% Na-O; por tal motivo se
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considero el 3%Na,O como la condicion dptima, la cual tuvo una contribucion del 43% en

la evolucion de la RC de los morteros a 28 y 90 dias de curado.

Para dilucidar el origen de los aglomerados y rapido fraguado, se realizaron pruebas con
formulaciones de 100% de vidrio y solucion de NH-NC, pero no se observo tal fenémeno.
Algunas de las formulaciones de la etapa 1 que usaron solamente NH como activador se
presentaron leves problemas de rapido fraguado mas no de formacion de aglomerados. Esto
sugiere que tal fendbmeno puede deberse a reacciones entre las particulas de DV, los polvos
hidratados de CaO y la solucion de NH:NC.

En la literatura se ha discutido la disolucion del vidrio por medio de soluciones de
NH:NC y NH; la primera se ha reportado como maés eficiente para la disolucion del vidrio
[22,104,105]. Ruiz-Santaquiteria [108] indicd que la concentracion de OH™ disminuye al
aumentar la cantidad de SiO4 solubilizado, ya que la ruptura de méas enlaces O-Si conlleva
un mayor consumo de iones OH"; también refirio que la solucién de NH:NC mantuvo la
concentracion de iones OH", lo que indicaria que la presencia de carbonatos contribuyen a
disolver mayores cantidades de vidrio al mantener la concentracion de OH" elevada actuando
como un buffer y manteniendo el pH de la disoluciébn mas o menos constante. Las
observaciones de esta investigacion indican, en concordancia con lo anterior, que la presencia
del NC promovié la liberacién de mayor cantidad de iones SiO4™ que se involucraron en
reacciones con Ca*2 de la cal formando rapidamente geles de silice y C-S-H ; esto también

podria asociarse a la formacion de aglomeraciones y rapido fraguado [63,90].
Temperatura de curado

La condicion éptima fue la temperatura de curado de 60°C por 24 horas y contribuy6
con mas del 30% de la RC a 28 y 180 dias de curado, como se muestra en la figura 16. La
temperatura inicial de curado influyé de mayor manera la RC a 1 dia de curado como se
observa en la Figura 34. Estos resultados concuerdan con el incremento de la RC en edades
tempranas de la etapa 1y el efecto de la temperatura de curado en la actividad puzolanica del
vidrio en edades tempranas reportado por Shi [74]. Sin embargo, el incremento de la
temperatura no solo beneficio la RC en edades tempranas, sino que también mejoré la

evolucion de la RC a 180 dias de curado.
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Figura 34 Evolucién de la RC de 1 a 180 dias de curado de la etapa 2

La condicion 6ptima fue aquella con menor contenido de CaO. Su mayor contribucion a

la RC fue a los 28 dias de curado, no obstante influyé de manera importante en el error

computado por ANOVA el cual se increment6 a 33% a 180 dias de curado, lo que podria

asociarse al fendmeno de trabajabilidad limitada y rapido fraguado. A menor contenido de

CaO, mejor trabajablidad y mayores tiempos de fraguado, por lo tanto, un mezclado mas

homogéneo de las pastas y morteros. En lo que respecta a la estabilidad hidrolitica, en

contraste a los resultados de la etapa 1, no hubo una mejora de estabilidad al incrementar el

contenido de CaO en las formulaciones, como se puede observar en la Figura 35.
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Figura 35 Comparacion de la evolucion de la RC de la etapa 2 de 1 a 180 dias de curado en condiciones secas
y humedas.

7.2.2  Productos de hidratacién

Para la caracterizacion por DRX de la Etapa 2 se seleccionaron las formulaciones F1E2,
F6E2 y FBE2 de 1 a 28 dias; los resultados de DRX se muestran en la Figura 36. EI DV
present6 un halo amorfo en 15-40° 26 con un pico maximo alrededor de 26.7° 26. La cal
mostrd reflexiones principalmente de 6xido de calcio y picos de menor intensidad de CH y
calcita; no se observaron picos de CaO, por lo que se piensa que se hidratd la mayor parte
del CaO formando CH y/o C-S-H al reaccionar con el DV. Las reflexiones de las
formulaciones muestran un cambio del halo amorfo a 20-40 °2© con un pico maximo en
29.18-29.59°26, lo que indica que se formaron productos de reaccion amorfos con
caracteristicas estructurales diferentes al DV de partida. A diferencia de los resultados de

DRX de la Etapa 1, la intensidad del halo amorfo vario en funcién del %Na20, lo que sugiere
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una mayor disolucion del DV liberando SiO4’, dando lugar a la formacion simultanea de C-

S-Hy gel de silice.
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Figura 36 DRX de formulaciones seleccionadas de la etapa 2 a 28 dias de curado

Las formulaciones de F1E2, F6E2 y FBE2 de 1 a 28 dias presentaron picos caracteristicos
de C-S-H, calcitay CH. El pico més intenso de C-S-H se present6 en 29.43-29.59° 20y se
traslapa con el pico de la calcita en 29.18-29.43° 26 [96]. La calcita mostré otro pico en
23.01°206 en las formulaciones F6E2 y F8E2. Esto podria indicar mayor formacion de CaCOs

en estas formulaciones debido a la carbonatacion de CH sin reaccionar.

Las formulaciones F6E2 y F8E?2 presentaron picos de C-S-H en 39.3-39.47°20 y 43.08-
43.2°20 que se intensificaron a partir de 7 dias de curado; estos picos pudieran tener patrones

de difraccion de tobermorita y rosenhahnita [94,95]. Otro pico de C-S-H que se presento en
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F1E2 y F6E2 fue en 39.3°20, que pudiera ser tobermorita y rosenhahnita debido a los

patrones en 39.3°20 y 39.28°20

respectivamente. Sin embargo, en ninguna de las

formulaciones de la etapa 2 se encontraron los picos principales de estos C-S-H por lo que

solo se puede elucidar su formacion.

En las 3 formulaciones analizadas se encontraron reflexiones de CH en 18.12 26 y

34.2 °20 que disminuyeron a 28 dias de curado (ver Figura 37). Esta disminucion puede

deberse a que el CH reaccion6 con el DV formando C-S-H. Sin embargo, la mayor presencia

de calcita y CH a los 28 dias de curado en las formulaciones F6E2 y FBE2 en comparacion

con las formulaciones de la etapa 1, indican una menor actividad puzolanica; esto pudiera

deberse a que los fléculos de CH reaccionan limitadamente dentro de anillos de productos

de reaccion.
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Figura 37 DRX de formulaciones seleccionadas de la etapa 2 de 1 a 28 dias de curado.
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7.2.3  Microestructura

Se analiz6 la microestructura de las formulaciones F6E228D H'y F8 E228D H mediante
micrografias y EDS, con la finalidad de identificar el efecto del activador alcalino de NH:NC
en la formacion de las fases identificadas en la seccion 7.1.3. Las micrografias fueron
tomadas a 500, 1000 y 2000 aumentos mediante electrones retrodispersados. Para la
espectroscopia por dispersion de energia (EDS) se tomaron 30 analisis puntuales de la matriz
y 15 en zonas de interés.

La Figura 38 muestra las micrografias de la formulacion F6E228D Hy FBE228D H. La
formulacion F6E228D H present6 una microestructura heterogénea con una matriz de color
gris opaco. Adicionalmente, se observaron particulas de DV sin reaccionar de forma angular
con coloracién gris claro distribuidas en la matriz. Sin embargo, no se pudieron observar
anillos de productos de reaccion en ellas. Posiblemente se deba que el area superficial de 600
m?/kg y el 6% de Na,O en forma de NH:NC incrementaron disolucion de las particulas de

DV con tamafios menores que 10 um y formaron una matriz relativamente homogenea.

La formulacion F8E228D H presentd una microestructura muy heterogénea. La matriz
estd formada por particulas de DV parcialmente reaccionadas y sin reaccionar
entremezcladas con particulas ricas en calcio que se observaron cémo particulas redondeadas
de color blanco (probablemente particulas de cal. A causa de lo anterior no se mostré un EDS
representativo de la matriz, pero mas adelante se muestra una distribucion de las
composiciones de la matriz mediante un diagrama ternario Ca-Si-Na. Dicha heterogeneidad
de la matriz puede deberse al bajo %Na20 (c.a. 1.5%) y a la temperatura inicial de curado de
40°C usadas en esta formulacion. Por lo tanto, la limitada disolucion del DV resultd en un
aporte insuficiente de iones SiO4 necesarios para la formacién de productos cementosos; esto
contrasta con las observaciones para las demas formulaciones de la etapa 1 y 2, que mostraron
microestructuras mas homogéneas. Esto apunta a que las especies de SiOs disueltas
reaccionaron con las particulas de cal, por medio de reacciones de disolucién-precipitacion
para formar productos de hidratacion tales como el C-S-H y gel de silice finamente entre

mezclados, densificando asi la matriz.
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a)14 MPa a 28 dias*; DV=90% CaO=10% Na,0=6% 20-60-20 °C
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Figura 38 Micrografias de a) FEE2 y b) FBE2 a 28 dias de curado en condiciones himedas.

Similar que en la etapa 1, las formulaciones F6E228D H y FBE228D H presentaron una
cantidad importante floculos de color gris claro con alto contenido de Ca y morfologias
similares a las descritas en la seccion 7.1.3 (ver Figura 39). Estos floculos, como se discuti6
anteriormente, influyen de manera importante en el desarrollo de las resistencias mecanicas,
la formacion de productos de hidratacion y las relaciones Ca/Si de la matriz en edades

tempranas y avanzadas.

La Figura 40 muestra las micrografias de los floculos de calcio de la F6E228D H y

F8E228D H. La morfologia de los flculos de cada formulacidn se describe a continuacion.
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Floculos de Ca
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Figura 39 Micrografia de la distribucién de los floculos de Ca de la formulacién FEE228D H.

Los floculos de calcio de la formulacion F6E228D H presentan anillos de productos de
reaccion escaza porosidad alrededor de los fléculos. Los microanalisis mostraron que estos
anillos tienen alto contenido de Si con contenidos menores de Ca y que las rosetas tienen
altos contenidos de Ca, como se observa en la Figura 40. Lo anterior puede apuntar a que la
presencia del NC en la solucién alcalina acelerd la formacion de productos de reaccién y
formo anillos de productos de reaccion alrededor de los fléculos inhibiéndolos para futuras
reacciones con el DV o para la difusion de iones de Ca*?. Acorde con EDS, los floculos
referidos son ricos en calcio, pudiendo ser CH o calcita, ambos detectados por DRX. Lo
mencionado concuerda con la menor evolucion de RC de la formulacién F6E228D H con
respecto a la formulacién FS5E129D H de la etapa 1, que no presento estos anillos y duplico
su resistencia mecanica entre 28 y 90 dias de curado. Por otra parte, la rapida formacion de
productos de reaccion puede corresponder con los problemas de trabajabilidad limitada y

rapido fraguado durante el colado de pastas y morteros.

La formulacién FBE228D H no presento estos anillos de productos de reaccion en los
fléculos. No obstante, se observaron una gran cantidad de particulas sin reaccionar y
parcialmente reaccionadas alrededor, que son de menor tamafio conforme se encuentren mas

cercano al floculo. También se observo que las rosetas de calcio estdn mas definidas que la
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formulacion F6E228D H vy tienen un alto contenido de Ca. Esto puede asociarse a que el
crecimiento de las rosetas de calcio no se vio limitado por los productos de reaccion, ya que
no se formaron tan rapidamente como en la formulacion F6E228D H. No obstante, el mayor
tamafio de las rosetas puede indicar que el area superficial de los floculos disminuyd y que

junto con el menor % de Na2O pudo reducir la disolucion del DV.

Los andlisis puntuales de las composiciones quimicas por EDS se muestran en la Figura
41. Las formulaciones F6E228D H y F8E228D H mostraron que las composiciones de las
zonas de floculos se concentraron hacia el apice del Ca y con dispersion hacia el Si, lo que
indica una actividad puzolanica limitada por los anillos de productos de reaccion, lo que
limité la formacion de C-S-H (como en F5E128D H), resultando en la formacion de CH y
calcita. La composicion de la matriz de la formulacion F8E228D H mostré més dispersion
que la formulacion F6E228D H debido a la heterogeneidad de la matriz, producto de limitada
disolucién del DV y por ende menos formacién de C-S-H para 1.5%Na>O NH:NC y curado
inicial a 40 °C. Por otra parte, la formulacion F6E228D H present6 poca dispersion y como
se ve en la Tabla 22 , una relacién Ca/Si relativamente baja en los productos de reaccion, que
es comparativamente baja que la del C-S-H del cemento Portland. Sin embargo, al igual que
en la etapa 1, debido al comportamiento hidraulico, RC mayor de 28 MPa a 180 dias se
deduce que los principales productos de reaccién son C-S-H y gel de silice que

probablemente estén finamente entremezclados
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Figura 40 Micrografias de los floculos de Ca de a) F6E228D H 'y b) F8E228D H

Tabla 22 Composicidn quimica promedio de las matrices de varios cementos y formulaciones de la etapa 2
(normalizados a 100)[97]

Na Si Ca Ca/Si
CP* Pastas -- 0.31 0.66 2.12
CP-BFS** Pastas -- 0.34 0.6 1.73
F6E228D H Pastas 0.14 0.57 0.28 0.51
F6E228D H Morteros 0.14 0.54 0.32 0.64
F8E228D H Pastas 0.11 0.62 0.27 0.49
F8E228D H Morteros 0.11 0.56 0.33 1.30
*Cemento Portland a 1afio de curado
**Cemento Portland con reemplazo de 60% por escoria de alto horno a 1 afio de curado
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Por otro lado, como se puede observar en la Figura 42 y la Tabla 22 el agregado de caliza
aumento el contenido de Ca y por ende su relacion Ca/Si, corroborando lo comentado al

respecto de la presencia de la cal con los resultados de la Etapa 1.

| @ Matriz A Fléculo de Ca |

F6E282 H F8E228 H

SN 02
~ N 00

04 05 06 07 08 09 10Ng Ca0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 .Na

Figura 41 Composicion quimica Ca-Si-Na en % atdmico de la matriz y los fléculos de Ca de las formulaciones
F6E228D Hy F8E228D H en pastas.

| A Matriz(pastas) @& Matriz (morteros) |

F6E228D H F8E228D H

Si
0.0, 1.0

Figura 42 Composicién quimica Ca-Si-Na en % atomico de la matriz en pastas y morteros de las formulaciones
F6E228D H 'y F8E228D H.
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7.2.4 Resonancia Magnética Nuclear
En la Figura 43 se muestran las deconvoluciones de los espectros de RMN de 2°Si para la

formulacién F6E2 H a 1 y 28 dias de curado. Como se discutié en la seccion 7.1.4, el
predominio de las sefiales de Q2 y Q1 con respecto al del vidrio indica una descomposicion

de la estructura amorfa del vidrio y la formacion de productos de hidratacion.

H-01 H=02 B=Q3 []=04 W=0Q.,. []=Q.(mAl

F6E21D H

-80 -100 110

0 (opm)

F6E228D H

-80 -90 -100 -110

(Ppm)
Figura 43 Deconvolucién de espectros de RMN de 2°Si de la formulacion F6E2 H a 1y 28 dias de curado

En la formulaciéon FEE2 1D H se observaron sefiales de Q; (-85.21 a -91.18 ppm) y Q:
(-76.29 a -83.41 ppm) que indican la formacion de C-S-H[55,103,104] desde las etapas
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tempranas. No obstante, al igual que en la formulacién F5E128D H, hay un cambio quimico
en Q2(-85.21 ppm) diferente a lo propuesto por Davidovits, que se debié a la presencia de
Na* cerca de las moléculas de SiO4 como se explicé en la seccién 7.1.4. Las sefiales de Qs (-
95.33 a -100.9 ppm), Q4(-103.59 a -109.43 ppm), Qa1an (-102.22 ppm) y Qpoiy(-92.14 a -

94.18 ppm) indican similarmente la presencia de particulas de vidrio y gel de silice.

A 28 dias de curado, el espectro de la formulacion F6E228DH sugiere la descomposicion
de la mayor parte de las particulas de DV evidenciada por la menor intensidad de las sefiales
de Q3(-95.21 a -99.58 ppm) vy sefales de Q4 muy débiles. Por otro lado, el pico de Q2 con
el cambio quimico en -85.22 ppm a 1 dia de curado disminuy0 su intensidad a 28 dias y se
presentd otro pico principal de Q2 a - 96.52ppm; esta separacién en 2 sefiales puede indicar
un menor traslape de sefiales Qn 28 dias de curado.

En la Tabla 23 se muestra la contribucion de cada Qn al espectro principal de 2°Si RMN
y la longitud promedio de cadena SiO4™ que se calculé como en la seccion 7.1.4. Se aprecid
que la longitud de la cadena de SiO4™ disminuyd a 28 dias de curado. La relacion de Q2/Q:
de 1.3 indica que las cadenas de silicatos estan compuestas principalmente de dimeros. Las
vacancias que dejan estos dimeros en el arreglo de la estructura de C-S-H, generan la falta
de tetraedros puentes de SiO4 que pueden considerarse como defectos estructurales y
posibles sitios para la incorporacion de injertos poliméricos y/o injertos de Na*, en donde el
Na* puede estar enlazado con un oxigeno en la vacancia de SiO4” resultando en una cadena -
O-Si-O-Na dentro de la estructura del C-S-H, lo cual podria explicar el cambio quimico en
Q2 a-95.21 ppm debido a la presencia de -O-Si-O-Na[55] .

Tabla 23 Datos de la deconvolucion de los espectros 29Si de la etapa 2

Longitud
Qo Q1 Q2 Q3 Qs Qpay Q,/Q; pmfnedio
integral(%) integral(%) integral(%) integral(%) integral(%) integral(%) de cadena
FGE2IDH | 0 1965 4231 1736 1027 1041 2.2 6.3
F6E228DH| 0 3519 4553 736 <1 1193 13 4.6
FBE2IDH | o0 1755 7183 148 1137 <1 4.1 10.2
F8E229DH| 0 1023 3715 2231  7.38 2292 36 9.3
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En la Figura 44 se muestran las deconvoluciones de la formulacion F8E2 H a 1 y 28 dias,
que evidencié también la formacion de C-S-H con las sefiales de Q2( -85.91 y -89.22 ppm)
y Q1 (-75.87 a -83.41 ppm). Sin embargo, hay un pico intenso en -91.88 ppm que no
corresponde con el rango de Q2 (-86 a -91ppm) sugerido por Davidovits [54]. Esto podria
asociarse a la heterogeneidad observada en la microestructura de esta formulacion que resultd

en un traslape de picos de diferentes Qn y en un alto desorden estructural.

H-01 =02 W=Q3 [=04 MW=Q.,, [1=Q,(mAl

FSE21D H

-80 -80 -100 110

F8E228D H

-80 -90 -100 -110

(ppm)

Figura 44 Deconvolucidn de espectros de RMN de 2°Si de la formulacién FSE2 H a 1 y 28 dias de curado
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A 28 dias de curado para la F8E228D H se notaron mejor los picos Qpoly (92.47-94.66) que
pudieron traslaparse a 1 dia de curado con Q2, lo cual indica que a 28 dias de curado hay un
menor desorden estructural. EI menor ordenamiento de la microestructura de la formulacion
F8E2 28D H indicado por la presencia de Qpoly [100], en comparacion con las demas
formulaciones, puede deberse al bajo contenido de Na2O, % de CaO y la temperatura de
curado de 40°C de la formulacion, lo que resulto en una disolucion mas lenta de las particulas

de DV y menor velocidad de formacion de productos de hidratacion.
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8 Conclusiones

e Se prepararon nuevos cementos hidraulicos y sustentables a base de desecho de vidrio
activado con CaO, NaOH y Na;COs,

e Los métodos estadisticos como el de disefio de experimentos de Taguchi y el andlisis de
varianza son herramientas adecuadas para optimizar el trabajo de investigacion en nuevas
formulaciones de cementos.

e El analisis estadistico de sefial ruido y analisis de varianza indicaron que las condiciones
Optimas a 28 dias de la Etapa 1 fueron 6%Na,0, area superficial de 600 m?/kg, 20% CaO y
temperatura inicial de curado de 60°C. En la Etapa 2 las condiciones 6ptimas a 28 dias fueron:
3%Na20, temperatura inicial de curado de 60 °C y 10% de %CaO

e Elusode Na;O en forma de NaOH y Na>COs incrementa notoriamente la reactividad del
vidrio y las propiedades mecénicas entre 1y 180 dias de curado.

e El Na,COs favorece la disolucion del desecho de vidrio para la formacion de C-S-H de
manera relativamente rapida en comparacion con NaOH.

e EIl incremento en el %CaO favorecié la estabilidad hidrolitica y las propiedades
mecanicas.

e El incremento de la temperatura inicial de curado influencia las propiedades mecénicas
solo en las etapas tempranas.

e EI comportamiento hidraulico, la resistencia a la compresion mayor que 26 MPa a 180
dias, los resultados de difraccion de rayos X y la resonancia magnética nuclear, indicaron la
formacion de C-S-H como producto de reaccion.

e Las relaciones Ca/Si del C-S-H de las formulaciones de la etapa 1 y 2 son de relaciones
menores a 0.75 lo que es menor a la relacion Ca/Si de 2 del cemento Pértland.

e El contenido de Ca(OH). incrementa con el contenido de cal viva pero disminuye su
presencia a 28 dias de curado por virtud de su reaccion con el vidrio para formar C-S-H.

e Las microestructuras de la Etapa 1 y 2 indican que el desecho de vidrio reaccion0

mediante mecanismos por disolucién-precipitacion en edades tempranas y reacciones
topoquimicas en edades avanzadas.
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e En las microestructuras se observaron morfologias como floculos de alto contenido de
calcio, los cuales influenciaron la evolucién de resistencia a la compresion, al propiciar la
formacion de C-S-H en etapas avanzadas mediante reacciones topoquimicas.

e Al aumentar el % de Na;O a 6% mejora significativamente la actividad puzolanica del
vidrio, como se observo en la formulacion 5 a 28 dias de curado en humedo (90% desecho
de vidrio, 10%Ca0, 6%Na20 y &rea superficial de 500 m/kg). Esto limita el crecimiento de
las rosetas de calcio, incrementa su rea superficial y deposita los productos de reaccion in
situ. Lo cual resulta en una menor relacién de Ca/Si en los fléculos conforme se incremente
el %Na20, que de acuerdo con su cercania en los diagramas ternarios Na-Si-Ca con la matriz,
puede ser C-S-H.

e La microestructura de la formulacion 6 a 28 dias de curado en himedo con 90% de
desecho de vidrio, 10% CaO, 6% NaO (en forma de NaOH:Na,COs) y 600 m?/kg, mostro
floculos de alto contenido de calcio con densos anillos de productos de reaccion que los
inhibieron para su reaccion con el desecho de vidrio.

e EI C-S-H tiene estructura con cadenas relativamente largas de SiO4, las cuales
incrementa su longitud conforme se incrementa el %NazO.

e Los cambios estructurales debidos a la presencia de Na*, indican la formacién de
productos de reaccién del tipo N-C-S-H en la microestructura. EI Na* puede estar enlazado
en sitios de vacancia en la estructura del C-S-H o bien alrededor del C-S-H cargado
negativamente balanceando la carga.

e EI C-S-H de la formulacion F6E2, segun resultados de resonancia magnética nuclear esta

compuesto principalmente por dimeros, que puede resultar en la formacion productos de
reaccion como el N-C-S-H.
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