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RESUMEN

Se estudiaron propiedades reoldgicas y mecanicas en pastas y morteros de cementos
compositos de ceniza volante (CV) y ceniza de bagazo de cafia (CBC) activadas con Na.SiO3
e NaOH. En un estudio preliminar se estudiaron los efectos de sustituciones de 0, 10 y 20% de
CV por CBC tamizada (CBCt) y de 10, 12 y 14% de Na20 en la fluidez y la resistencia a la
compresion (RC) de pastas y morteros a 7, 14, 28 y 90 dias de curado. El curado se realizé a
80 °C por 24 h y el resto a 20 °C hasta el dia de la prueba. En un estudio extensivo, disefiado
por la metodologia de Taguchi, se estudiaron los efectos de sustituciones de 0, 20, 40, 60, 80 y
100% CV por la CBCt calcinada y molida (CBCtcm), de 9, 12y 15% Na;O, de 0, 1y 1.5 del
maodulo de silicato (Ms) y de 40, 60 y 80°C de temperaturas de curado en el esfuerzo de fluencia
y en la viscosidad plastica de pastas, y en la RC de morteros curados por 1, 3, 7, 14, 28 y 90
dias. El curado a 40°C fue constante, mientras que el curado a 60 y 80°C se realizo en las
primeras 24 h a esas temperaturas, y posteriormente se continud a 20°C hasta las fechas de
prueba de RC. Finalmente, se caracterizaron la microestructura y los productos de reaccion en
pastas de sistemas selectos del estudio extensivo. Los resultados mostraron que la sustitucién
de CV por CBCt en porcentajes mayores al 10% reduce la fluidez y la RC de las pastas y los
morteros, por lo que el nivel de reemplazo podria limitarse a ese porcentaje. Sin embargo, con
la CBCtcm es posible realizar sustituciones de hasta el 100% CV. Los esfuerzos de fluencia y
las viscosidades plasticas de las pastas preparadas con 100% CBCtcm fueron similares a los
obtenidos con 100% CV; mientras que en los morteros con el 100% CBCtcm, los valores de
RC fueron superiores a los obtenidos con 100% CV. Los resultados del andlisis estadistico
indicaron que las propiedades reoldgicas de las pastas no son afectadas por los porcentajes de
CBCtcm; sin embargo, si  son afectadas por la solucion activante. Los resultados también
mostraron que la composicion quimica de la solucién activante y la temperatura de curado
influyen significativamente en el desarrollo de la RC de los morteros que contienen CV y
CBCtcm. La caracterizacion microestructural de los cementos compositos CV-CBCtcm
activados por alcalis mostré la formacioén de productos de reaccion ricos en silicio y de

naturaleza amorfa.



ABSTRACT

The rheological and mechanical properties of pastes and mortars prepared with fly ash (CV) and
sugarcane bagasse ash (CBC) activated with Na»SiOz and NaOH were investigated. In a first stage,
the effects of the replacement of CV by CBC sieved (CBCt) were studied. Paste and mortar samples
with replacements of CV by 0, 10 and 20% of CBCt and dosages of 10, 12 and 14% of Na2O were
prepared. The samples were cured at 80°C for 24 h and then at 20°C until the day of the tests. The
fluidity and compressive strength (RC) of the samples at 7, 14, 28 and 90 days were investigated.
In a second stage, a comprehensive study designed using the methodology of Taguchi addressed
the effects of the replacement of CV by CBCt calcined and ground (CBCtcm). Paste and mortar
samples with replacements of CV by 0, 20, 40, 60, 80 and 100% of CBCtcm, dosages of 9, 12 and
15% of NaO, and silicate moduli (Ms) of 0, 1 and 1.5 were prepared. Some samples were cured
at 40°C constant and other at 60 and 80 °C for the first 24 h and then at 20 °C until the day of
testing. The yield stress and plastic viscosity of pastes and RC of mortars cured for 1, 3, 7, 14, 28
and 90 days were investigated; while the microstructures and reaction products of pastes were
characterized at 1, 14, 28 and 90 days. The results show that the replacement of CV by CBCt in
percentages greater than 10% reduces the fluidity and the RC of pastes and mortars; that could be
the limit for replacement. On the other hand, the CBCtcm can replace CV up to 100%, as the pastes
prepared with 100% CBCtcm showed similar yield stress and plastic viscosity to those obtained
with 100% CV; while in mortars with 100% CBCtcm the RC values are even higher than those
obtained with 100% CV. The results indicate that the yield stress and the plastic viscosity of pastes
are not influenced by the percentage of replacement of CBCtcm, but they are by the chemical
compositions of the activating solution. The microstructural characterization of the CV-CBCtcm
alkali-activated composites shows the formation of silicon rich reaction products which are

amorphous in nature.
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INTRODUCCION

La produccion de cemento Pdrtland conlleva el uso de recursos naturales no renovables, altos
requerimientos energéticos y elevadas emisiones de CO a la atmosfera; en consecuencia, las
investigaciones para la solucion de este problema se centran en el desarrollo de ligantes
alternativos. Una opcion aparentemente viable es la produccion de cementos mediante la activacion
alcalina de subproductos silicoaluminosos, por ejemplo, la ceniza volante. No obstante, en regiones

donde no se cuenta con este material es necesario estudiar otros residuos.

En la presente investigacion se estudian propiedades reoldgicas, mecanicas y microestructurales de
cementos alternativos compdsitos de ceniza volante y ceniza de bagazo de cafia activadas

alcalinamente.

En el Capitulo 1 se presenta la problematica que da origen a la investigacién y su justificacion
desde varios aspectos. También se presentan los antecedentes en donde se citan trabajos previos

del tema en particular; asi como los objetivos e hipotesis de estudio.

El Capitulo 2 corresponde al marco tedrico y conceptual de la investigacion. Se presenta un
contexto historico de los cementos activados alcalinamente y sus mecanismos de reaccion.
También se mencionan algunas propiedades reoldgicas, mecanicas y microestructurales de estos

cementos Y los factores que influyen en esas propiedades.

En el Capitulo 3 se describe el procedimiento experimental, que considera la caracterizacion de las
materias primas, un estudio preliminar para evaluar la fluidez y la resistencia a la compresion de
pastas y morteros, asi como un estudio extensivo para estudiar las propiedades reoldgicas y
microestructurales en pastas y la resistencia a la compresién en morteros. Al final del capitulo, se

presentan las técnicas empleadas para caracterizar las composiciones cementantes.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados con su analisis y discusién. Los resultados se presentan
apoyandose en tablas y figuras; el analisis se realiza mediante herramientas estadisticas como el
analisis de la varianza y la prueba LSD de Fisher, mientras que la discusion se realiza contrastando

los resultados de este estudio con los reportados previamente.

Finalmente, se presentan las conclusiones y las referencias bibliograficas. En las conclusiones se

resumen los principales hallazgos y aportaciones de la investigacion.



CAPITULO 1: PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION
1.1 Problemética

El cemento Portland (CP) es el ligante mas usado para la elaboracién de concreto, y este ultimo, es
el segundo producto méas comercializado, superado unicamente por el agua [1]. Consecuentemente,
el cemento y el concreto son importantes para el sistema econdmico mundial, tal que en el 2008,
el sector de la construccion contribuyo con 3.3 trillones de dolares en la economia global [2].

Lo anterior ha provocado que en las ultimas décadas se incremente la produccion de CP. En 2005,
la produccion mundial de CP fue de 2,200 millones de ton y en 2015 se incremento a 4,100 millones

de ton [3]; esto es un incremento de 86% en los Gltimos 10 afios.

Sin embargo, la produccion de CP conlleva el uso de recursos naturales no renovables, altos
requerimientos energeéticos y elevadas emisiones de CO: a la atmosfera. Algunas investigaciones
indican que la produccién de 1 ton de cemento Portland (CP) requiere de 1.5 toneladas de recursos
naturales no renovables [4]; adicionalmente, el consumo de energia rebasa los 100 kW-hora [5], y
se liberan a la atmosfera aproximadamente 1 tonelada de CO2 [6, 7]. Del total de esas emisiones de
CO., aproximadamente 0.55 ton se atribuyen a la descarbonatacion del CaCO3z y 0.44 ton al uso de
combustibles durante la molienda y calcinacion [6, 7]. En consecuencia, la industria del CP
contribuye con mas del 8% del total de emisiones de CO> provocadas por el hombre [8-12], lo que
convierte a la produccién de CP en una de las principales fuentes emisoras de gases de efecto

invernadero [8, 13].

La emisidn de gases de efecto invernadero, de los cuales el CO: representa el 82% [8], se relaciona
directamente con el cambio climatico [14]. En las ultimas décadas se han experimentado algunos
de sus efectos, como la variacién de las temperaturas locales, el descongelamiento en los polos y
los cambios en los patrones de precipitacion, que en muchos casos resultan en desastres naturales

como inundaciones y sequias [15].

La situacién antes expuesta ha propiciado la busqueda y el desarrollo de materiales cementantes
alternativos al CP para la fabricacion de concreto. En las Gltimas dos décadas los cementos
activados alcalinamente (CAA) han suscitado bastante interés en la comunidad cientifica y el sector

de la construccion [16-18]. Las publicaciones disponibles sobre las propiedades de pastas, morteros



y concretos elaborados con CAA reportan prestaciones mecanicas comparables con las de los
elaborados a base de CP [19], e inferiores emisiones de COz y gasto energético [20, 21]. Ademas,
para la manufactura de los CAA se pueden emplear residuos industriales como materia prima;
tales como las cenizas volantes (CV) provenientes de la combustion de carbon en las plantas
carboeléctricas [22-26] o las escorias granuladas de altos hornos (EGAH) provenientes de la
produccion de acero [27-31] que, de otro modo causarian un problema ambiental. Tan solo en el

2011 se generaron a nivel mundial aproximadamente 663 millones de ton de CV [32, 33].

Un gran namero de publicaciones han mostrado que se puede promover la activacion quimica de
la CV clase F mediante el uso de diferentes agentes alcalinos. El silicato de sodio ha resultado ser
el més efectivo para la activacion de la CV debido a que favorece la disolucion de Si 'y Al en su
estructura vitrea y promueve la formacion de productos de reaccién de naturaleza amorfa
mecanicamente fuertes y durables [26, 34-36]. Sin embargo, la generacién de la CV es insuficiente
para satisfacer la demanda de cemento para la produccion de concreto y su uso es limitado en
algunas regiones debido a su concentracion geografica. Por esta razon, muchas investigaciones se
centran en el estudio de otros desechos a fin de reducir el uso del CP. Es asi como recientemente
se explora la posible activacidn de desechos agroindustriales disponibles en algunas regiones, tal
es el caso de la ceniza de bagazo de cafia (CBC) proveniente de la combustion de desechos sélidos
de la cafia de azucar [34, 37-44].

1.2 Justificacion

La cafia de azUcar es uno de los principales cultivos en varios paises [45], por ejemplo, en la India
se producen 67000 ton/dia [46]. México ocupa el quinto lugar a nivel mundial en la produccién
de cafa y en el proceso de elaboracion de azlcar genera aproximadamente 11.7 millones de ton de
bagazo por afio, del cual, resulta aproximadamente 1 millon de ton de ceniza [47]. Estas cantidades
de ceniza son comUnmente depositadas en tiraderos a cielo abierto provocando problemas de

contaminacion [47].

La CBC calcinada adecuadamente puede presentar una estructura amorfa y estd compuesta
principalmente de SiO. con contenidos menores de Al,Oz y Fe,Oz. Mediante el uso de
conocimientos adecuados, este residuo en combinacién con otros como la CV y la EGAH, pueden

usarse como materiales cementosos para sustituir parcial o totalmente al CP.



La elaboracion de cementos basados en la activacion alcalina de CV y CBC es una tecnologia
promisoria para contribuir en la conservacion de los recursos naturales [4], resolver problemas
relacionados con la disposiciéon final de subproductos [32] y producir cementos de bajas emisiones
de CO2 [16, 33, 48]. Mediante el analisis del ciclo de vida de concretos de CV activada por alcalis
se ha reportado una reduccion de emisiones contaminantes de 70% comparado con un concreto de
CP [16]. Ademas, el uso de la CBC puede favorecer el desarrollo de actividades econémicas en las

regiones donde se genera este residuo [40, 49-51].

En la literatura, las investigaciones sobre composiciones cementantes basadas en activacion
alcalina de compositos de CV y CBC son muy pocas [37, 42-44]. Se han reportado propiedades en
estado endurecido, variando algunos parametros como la proporcién de las materias primas y la
cantidad de solucidn activante. Por esta razon y con el proposito de generar conocimientos respecto
a estos materiales, la presente investigacion estudia propiedades reoldgicas, mecanicas y
microestructurales de cementos compositos de CV y CBC, variando varios parametros que influyen
de manera significativa en las propiedades de los cementos activados alcalinamente.

1.3 Antecedentes

La CBC es un residuo agroindustrial que se genera de la combustion a 500-800 °C del bagazo de
cafia de azlcar en las calderas de las fabricas de azlcar y alcohol [52]. Normalmente presenta
particulas gruesas y fibrosas sin calcinar, y pérdidas por ignicién (PPI) de hasta 20% [53]. La CBC
estd compuesta basicamente de SiO2 con porcentajes menores de Al2Osy Fe2Osz, por lo cual,
algunas investigaciones han estudiado el uso de CBC en cementos y concretos [54], como
reemplazo del agregado fino [55], como material suplementario al cemento Portland [45, 49], y
recientemente, como materia prima para la sintesis de CAA [37, 38, 42, 44, 56]. El desempefio de

la CBC en cementos y concretos depende del acondicionamiento que reciba [51, 57-60].

Las investigaciones del uso de la CBC como material suplementario al CP han analizado
propiedades en pastas, cementos y concretos tanto en estado fresco como endurecido. En estado
fresco, Jiménez et al. (2013) [61] investigaron el comportamiento reologico de pastas en sistemas
ternarios de CP-CV-CBC, usando 0, 10, 20 y 30% CBC después de tamizada por la malla No. 200
ASTM (75 um) y con PPI de 10.53%. Reportaron un incremento del esfuerzo de fluencia y de la

viscosidad al incrementar la cantidad de CBC en la mezcla; sin embargo, estos disminuyeron al
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incorporar 20% de CV. Concluyeron que el efecto de la CBC sobre las propiedades reoldgicas de
las pastas es causado por el alto contenido de carbon de la CBC y su morfologia irregular con
particulas gruesas y porosas que tienen alta porosidad interna; mientras que el efecto de la CV lo

atribuyeron a su morfologia esférica.

Otros investigadores [62], acondicionaron la CBC mediante calcinacién y molienda para tener PPI
menores al 1% y un area superficial especifica (ASE) Blaine del1.20 m?/g. Elaboraron concretos
con sustituciones de CP por 10, 15y 20% CBC y reportaron que con 15% CBC se incremento el
revenimiento de los concretos de 130 a 170 mm y se redujo el esfuerzo de fluencia de 693 a 196
Pa.

En estado endurecido, varias investigaciones han reportado que la sustitucion parcial de CP por
CBC hasta en 30%, resulta en un incremento en la RC de pastas, morteros y concretos cuando la
CBC presenta PPI inferiores al 1% [63, 64] y valores de ASE Blaine superiores a 1 m?/g [45, 64].
En esas investigaciones, las PPI se redujeron mediante calcinacion a 600°C.

Por otra parte, las investigaciones sobre la activacion alcalina de la CBC son recientes y escasas.
Se han reportado solo propiedades en estado endurecido de pastas y morteros en sistemas
compositos EGAH-CBC y CV-CBC. Castaldelli et al. (2013) [42] estudiaron la RC de morteros
en sistemas EGAH sustituida con 10, 20, 30 y 40% de CBC molida a didmetro medio de particulas
de 26.8 um. Usaron una solucién alcalina de Na2SiO3-NaOH con una relacion molar SiO2/ Na2O
de 1.46, y una concentracion de cationes de sodio en la solucion de 5 mol-kg™. Encontraron
reducciones de RC de entre 30 y 35% en morteros con contenian 40% de CBC; también valores de
RC de 43 MPa a 7 dias de curado constante a 65°C, y de 60 MPa a 270 dias de curado a 20 °C.
Concluyeron que el curado a 65°C favorecio el rapido desarrollo de RC de los morteros a 3 dias
sin incrementos significativos a 7 dias, mientras que el curado a 20°C resultd en un lento y

progresivo desarrollo de RC.

Tippayasam et al. (2001, 2013) [37, 43] elaboraron pastas de cementos compdsitos de CV
reemplazada por 0, 10, 20, 30, 50, 80 y 100% de CBC de tamarios de particula menores a 45 um;
probaron diferentes cantidades de solucion activante compuesta de Na»SiOz (13.8% Na20O, 32.2%
SiO2 y 54.0% H20) e NaOH al 10 molar (10M NaOH) con una relacion en peso Na2SiO3z:10M

NaOH de 3:2. Obtuvieron RCs de aproximadamente 20 MPa a 91 dias de curado en los sistemas
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con 10, 20 y 30% de CBC; sin embargo, las RCs a 7 dias de curado a temperatura ambiente fueron
de 16.16, 3.01 y 4 MPa cuando se reemplazé CV por 50, 80 y 100 % de CBC, respectivamente;
por tales resultados, sugirieron inapropiado el uso de esos porcentajes en los compdsitos. También
reportaron que al incrementar la cantidad de solucidon activante, disminuyo la RC de las pastas de
CV e incrementd la RC de las que contenian CBC; concluyeron que la CBC requiere mayores
concentraciones de activador que la CV para promover la disolucion de las especies de silice y

alimina presentes en la ceniza.

Recientemente, Castaldelli et al. (2016) [44] elaboraron morteros en sistemas compdsitos CV-CBC
estudiando la influencia de SiO2/K>0O de la solucion activante en 0, 0.36, 0.75 y 1.22, y de la
proporcién CV/CBC en 75/25, 50/50 y 25/75. Previo a su activacion alcalina, molieron la CV
durante 10 h, y lavaron y molieron por 20 min la CBC. Encontraron que el alto contenido de
materia organica presente en la CBC condujo a problemas de lento fraguado y endurecimiento de
los morteros. Por lo anterior, calcinaron a la CBC a 650°C por 2 h para obtener PPI de 7.61%.
Reportaron que el uso de las relaciones SiO2/K>0 de 0.75 y 1.22 resultaron en las RCs mas altas;
no obstante, la primera consume menos silicato de potasio por lo que la consideraron mas
apropiada. Los autores sugieren que el incremento en el reemplazo de CV por esta CBC tratada
ocasiona la disminucion de la RC. Ademas, reportaron que las composiciones 75/25, 50/50 y 25/75
arrojan RCs medias después de 7 dias de curado constante a 65 °C de 36, 33 y 24 MPa,
respectivamente; mientras que después de 270 dias curado a 20 ° C las RCs fueron de 40, 35y 27
MPa, respectivamente. Finalmente, los autores concluyen que, de manera similar a lo ocurrido en
los estudios realizados con EGAH, el curado a 65°C favorecio el rapido desarrollo de RC de los
morteros a 3 dias sin incrementos significativos a 7 dias, mientras que el curado a 20°C resulta en

un lento y progresivo desarrollo de RC.

Los antecedentes muestran que la sustitucion parcial de EGAH o CV por CBC resulta en una
disminucion de RC en las composiciones cementantes, posiblemente debido a un
acondicionamiento inapropiado de la CBC previo a su activacion alcalina. También es probable
que otros factores como la composicién quimica de la solucién activante, o las condiciones de
curado, no fueron las mas apropiadas para promover la disolucién de los silicoaluminatos presentes

en la ceniza para el favorecimiento de la formacion de productos de reaccion mecanicamente



resistentes. La composicion quimica de la solucion activante no solo afecta el comportamiento

mecénico de los CAA, sino también su comportamiento reoldgico [65-68].

Es asi como la presente investigacion aborda el estudio de las propiedades reoldgicas, mecanicas
y microestructurales de cementos compositos de CV y CBC, usando esta ultima antes y después
de un acondicionamiento mediante calcinacién y molienda. Se consideran los efectos de factores
como el porcentaje de CBC, la concentracion del activador alcalino, el médulo de silicato de la

solucion activante y la temperatura de curado.
1.4 Objetivos
General:

Estudiar las propiedades reoldgicas, mecéanicas y microestructurales de cementos compdsitos de
ceniza de bagazo de cafia y ceniza volante activadas por alcalis, analizando los efectos de la
sustitucion de ceniza volante por ceniza de bagazo de cafia, de la composicion quimica de la

solucidn activante y de la temperatura de curado.
Especificos:

I.  Evaluar el efecto de la sustitucién de ceniza volante (CV) por 0, 10 y 20% ceniza de bagazo
de cafia tamizada por la malla No. 200 (75 um) ASTM (CBCy) en la fluidez y la resistencia
a la compresion de pastas y morteros compositos.
Il.  Acondicionar la CBCt mediante calcinacion y molienda (CBCtcm) para modificar sus
propiedades fisicas e incrementar su reactividad.

I1l.  Analizar los efectos de la sustitucion de CV por CBCtcm, de diferentes concentraciones de
Na2O y de modulos de silicato de la solucion activante en el esfuerzo de fluencia y en la
viscosidad plastica de pastas de cementos compadsitos.

IV.  Analizar los efectos de la sustitucién de CV por CBCtcm, de diferentes concentraciones
de Na2O y de modulos de silicato de la solucion activante, asi como de la temperatura y
tiempo de curado en la resistencia a la compresion de morteros de cementos compasitos.

V.  Caracterizar la microestructura y productos de reaccion de pastas de cementos compasitos
con la mas alta resistencia a la compresion a fin de correlacionar cualitativamente estas

propiedades.



VI.

Determinar las condiciones 0ptimas para la obtencion de la resistencia a la compresion méas
alta de morteros de cementos compositos preparados con CV y CBCtcm activadas por

alcalis.

1.5 Hipdtesis

La sustitucion parcial de CV por CBCt no afecta la fluidez y la resistencia a la
compresion de las pastas y los morteros en sistemas compdsitos activados
alcalinamente.

Los diferentes porcentajes de sustitucion de CV por CBCtcm no afectan el esfuerzo de
fluencia y la viscosidad plastica de las pastas, asi como la resistencia a la compresion
de los morteros en sistemas compositos activados alcalinamente.

Las diferentes concentraciones de Na>O no afectan el esfuerzo de fluencia y la
viscosidad plastica de las pastas, asi como la resistencia a la compresion de los morteros
en sistemas compasitos de CV y CBCtcm activadas alcalinamente.

Los diferentes mddulos de silicato de la solucion a activante no afectan el esfuerzo de
fluencia y la viscosidad plastica de las pastas, asi como la resistencia a la compresién
de los morteros en sistemas compositos de CV y CBCtcm activadas alcalinamente.
Las diferentes temperaturas de curado no afectan la resistencia a la compresion de los
morteros en sistemas compositos de CV y CBCtcm activadas alcalinamente.



CAPITULO 2: MARCO TEORICO Y CONCEPTUAL
2.1 Cementos activados alcalinamente

Los cementos activados alcalinamente son ligantes producidos a través de la reaccion de un silico-
aluminato amorfo, normalmente suministrado por un subproducto industrial u otro material
econdmico en forma de polvos [69], con un activador alcalino, que es usualmente una solucién
acuosa concentrada de hidroxidos alcalinos, silicatos, carbonatos o sulfatos [34, 35, 70]. El
producto principal de la activacion alcalina es un gel silicoaluminoso alcalino con estructura
tridimensional amorfa [34]. En algunos casos las propiedades son similares o superiores a las del
CP [26, 71, 72].

2.1.1 Aspectos historicos

Las primeras contribuciones registradas en cementantes alternativos activados alcalinamente se
remontan al siglo XX, cuando Kuhl en 1908 [73] desarroll6 un cemento de escoria activada con
sulfatos o carbonatos alcalinos con y sin la adicion de hidroxidos alcalinos logrando un desempefio
igual al del CP. En 1940, Purdon [74] desarrollé un estudio mas amplio probando la activacion de
diferentes tipos de escoria granulada de alto horno con soluciones de NaOH en combinacion con
Ca(OH)2 y diferentes sales de sodio. Sus resultados de RC fueron comparables con las del CP y

sugirio el uso de estos cementos para la produccion de concretos prefabricados.

Posteriormente, Glukhovsky [75, 76] estudiando las construcciones antiguas de Egipto y Roma,
descubri6 la posibilidad de producir cementos a partir de la activacién de algunas fuentes de
aluminosilicato con bajo contenido de calcio, a los que nombré geo-cementos [77]. También
profundizo las investigaciones sobre la activacion alcalina de la escoria de alto horno identificando
silicatos hidratados de calcio como productos de reaccion.

Maés tarde, Davidovits [78] desarrollo y patenté mezclas libres de calcio, obtenidas de la activacion
quimica del metacaolin a los que llamé geopolimeros, un término ampliamente usado en la
actualidad. No obstante, es importante diferenciar entre los geopolimeros y los cementos activados
por alcalis. Estos ultimos, hacen referencia a una clasificacion méas extensa de un gran numero de
cementantes producidos por activacion alcalina de materias primas de polvos de silicatos solidos.

Mientras que los geopolimeros se refieren exclusivamente a mezclas basadas en fuentes de



aluminosilicato altamente coordinadas, para formar un gel en una fase de la mezcla. La
disponibilidad de calcio en los componentes reactantes es baja y contribuye mejorando la

formacion de una red de estructura pseudo-zeolitica [34].

En los ultimos afos, los estudios en torno a la activacion alcalina de residuos industriales se han
extendido en diversas partes del mundo. La CV es uno de los mas estudiados, y es una excelente
fuente de silicoaluminatos para la manufactura de CAA.

2.1.2 Mecanismo de reaccion

El primer modelo para describir los mecanismos que regulan la activacion quimica de los
silicoaluminatos fue propuesto por Glukhovsky [75] y consta de tres etapas: destruccién-
coagulacion, coagulacién-condensacion y condensacion-cristalizacion. Aungue el mecanismo de
reaccion de los silicoaluminatos no es entendido completamente. Ese modelo es aceptado por
varios investigadores que han ampliado la discusion sobre el proceso de activacion alcalina de la
CV [19, 79]. En la Figura 2-1 se muestra el modelo conceptual de la activacion alcalina de la CV.
Los procesos se presentan linealmente, sin embargo, estas etapas estan acopladas y ocurren

simultaneamente [27].
Etapa I: Destruccion - Coagulacion

En esta etapa las fuentes de silicoaluminato amorfo (materias primas) entran en contacto con la
solucion activante. El elevado pH de la solucion activante favorece la hidrdlisis rompiendo los
enlaces covalentes de Si-O-Al, Si-O-Si y Al-O-Al de la fase vitrea de la CV vy originando la
aparicion de especies ionicas en el medio de reaccidn. La carga negativa de las especies idnicas de
silicatos y aluminatos es compensada por el cation del metal alcalino de la solucién activante. En
este momento, las particulas comienzan a disolverse y parte de estas pasan a formar parte de la

disolucién que les rodea.

Los complejos —Si-O-Na* y otros estables en medios alcalinos, crean las condiciones apropiadas
para el transporte de las unidades estructurales reaccionantes y para el desarrollo de la estructura
coagulada. El catién de Na* actGa como catalizador de las reacciones manteniendo la fuerza iénica
necesaria para continuar la destruccion de los enlaces covalentes convirtiendo los enlaces

destruidos en una fase coloidal.
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Figura 2-1. Modelo conceptual de activacion alcalina de silicoaluminatos [19].
Etapa 2: Coagulacion-Condensacion

La cantidad de productos disgregados (mondmeros) aumenta considerablemente en esta etapa,
provocando contacto entre los mismos para formar dimeros y trimeros, y consecuentemente, la
formacion de una estructura de coagulacion. La cercania entre las distintas especies favorece las

reacciones de condensacion dando lugar a especies oligoméricas cada vez mas grandes que,

11



finalmente precipitan en forma de gel. Estas reacciones de condensacion se ven muy favorecidas

por el bajo contenido de agua presente en el sistema cementante.

De acuerdo con algunos estudios de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
y resonancia magnética nuclear, primeramente se precipita un gel rico en aluminio con una relacion
Si/Al=1 (gel 1). Al continuar las reacciones, dicho gel se reorganizay se enriquece progresivamente
en silicio alcanzando una relacion Si/Al=2 (gel 2). La razon es que los enlaces Al-O son més faciles
de romper que los enlaces de Si-O. Segun progresan las reacciones el gel se hace mas rico en silicio

favoreciendo el desarrollo de resistencias mecéanicas.
Etapa 3: Condensacion- Cristalizacion

En esta etapa, la condensacion se incrementa dando paso a la policondensacion. Aparecen en el
sistema las primeras microparticulas que junto a las particulas de la fase solida inicial que no han
reaccionado, promueven la precipitacién de los productos de reaccion, dando lugar a una estructura
tridimensional compacta. La composicion de los productos de reaccion estd determinada por la
composicion quimica y mineraldgica de las materias primas, la naturaleza del activador alcalino y
las condiciones de sintesis, que a su vez influyen en las propiedades fisicas del material resultante
[80-84].

El principal producto de reaccion de la activacion alcalina de la CV es un gel silicoaluminoso
alcalino con estructura tridimensional amorfa, que en el &mbito de la quimica del cemento recibe
el nombre de gel N-A-S-H (xNa20-xAl>03-ySiO2-nH20). Este gel contiene silicios y aluminios
tetraédricos distribuidos al azar a lo largo de cadenas poliméricas que estan entrecruzadas
proporcionando unas cavidades adecuadas para acomodar los cationes alcalinos y asi compensar
el déficit de carga que se genera al producirse la sustitucion de Si (1V) por Al(lIT) [70, 85-89].
Como producto secundario de reaccion, en estos sistemas cristalizan zeolitas de distinta naturaleza
[19, 24, 90, 91].

2.2 Propiedades de los cementos activados alcalinamente
2.2.1 Reoldgicas

La trabajabilidad de pastas morteros y concretos es la cantidad de trabajo mecénico o energia

requerida para mezclar, transportar, colocar y compactar estos materiales en estado fresco sin
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producir segregacion [27, 92], y depende de las propiedades reoldgicas de la suspension, tales

como el esfuerzo de fluencia y la viscosidad [93].

Las propiedades reoldgicas de las pastas y morteros de CAA son influenciadas por la carga de
solidos, las caracteristicas de las materias primas, tales como la distribucion de tamarios de
particulas y la morfologia, asi como por la composicion quimica de la solucion activante. Algunas
pastas y morteros de CAA han mostrado un comportamiento de flujo que se ajusta al modelo de
Bingham, cuando la solucion activante esta basada en NaOH; mientras que cuando la solucién
activante esta basada en NaxSiOs, el comportamiento del fluido se ajusta mejor al modelo de
Herschel-Bulkley [66, 94, 95].

2.2.2 Mecanicas

La resistencia a la compresion (RC) de las pastas, morteros y concretos basados en CAA, al igual
los materiales base CP, es considerada la propiedad mecanica mas importante debido a que muestra
la capacidad de la matriz cementante de resistir esfuerzos externos sin romperse, y esta influenciada
por la resistencia de los productos de reaccién y la cantidad de poros presentes en la matriz [27].
Por esta razon, la RC es una importante medida de la calidad de los materiales y es un parametro

indispensable en el disefio estructural [96].

Dependiendo de las caracteristicas de las materias primas y las condiciones de activacion, los
materiales basados en CAA pueden exhibir RCs iguales o superiores a las que se obtienen con CP.
En la literatura se han reportado RC superiores a 60 MPa de materiales basados en la activacion

alcalina de aluminosilicatos [97], las cuales se pueden obtener con 3 dias de curado [98, 99].

En la activacion alcalina de silicoaluminatos, se ha encontrado que el incremento de la relacion
Si/Al incrementa la RC [100-102]. Otras propiedades de las materias primas como la finura y el

area superficial también influyen en la RC de las composiciones que las contienen.
2.2.3 Microestructurales

Como se mencion0 anteriormente, el principal producto de reaccion de la activacion alcalina de
silicoaluminatos es un gel silicoaluminoso alcalino compuesto por tetraedros de silicio y aluminio
tetraédricamente coordinados con oxigeno y distribuidos de manera aleatoria a lo largo de cadenas

gue se entrecruzan entre si para formar una estructura tridimensional [70, 85-88]. En esa estructura
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tridimensional quedan algunas cavidades que alojan cationes alcalinos para compensar el déficit
carga electronegativa generada por la presencia de aluminio en coordinacion tetraédrica [19, 89].

Estudios microestructurales reportan que los principales productos de reaccion de la activacion
alcalina de silicoaluminatos bajos en calcio son de naturaleza amorfa, razon por la cual, es dificil
profundizar mediante difraccion de rayos X (DRX) en las caracteristicas estructurales y/o
composicionales de dichos productos. Sin embargo, con esa técnica es posible estudiar el tipo de
especies zeoliticas (producto secundario de reaccion) que en algunos casos, cristalizan en la matriz
cementante como consecuencia del proceso de activacion alcalina [103]. Otras técnicas como
microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) han contribuido al desarrollo del conocimiento de la microestructura y composicion del gel
silicoaluminoso [79, 88, 104-108]

La MEB se usa principalmente para analizar la morfologia y la composicion quimica de la matriz
cementante, asi como para identificar particulas sin reaccionar [109-112]. Dependiendo de las
materias primas y condiciones de activacion, la matriz de los CAA puede ser dispersa y
heterogénea con baja RC, o densa y homogénea con alta RC [101]. Mediante un analisis de
espectroscopia por dispersion de energia (EDS) es posible identificar la composicion elemental y

evaluar la relacion Si/Al de las diferentes fases de la matriz cementante.

Algunos estudios en la CV activada alcalinamente han identificado en la matriz particulas de cuarzo
y mulita que actian como micro-agregados, asi como la presencia de particulas silicoaluminosas
sin reaccionar que sugieren que el endurecimiento finalizd previo a su disolucién [113]. La
velocidad y tiempo de disolucion durante la activacion alcalina son influenciados por las
caracteristicas de las materias primas, tales como el tamafio y ASE Blaine [114], asi como por la

concentracion y madulo de silicato de la solucion activante, y las condiciones de curado [35].

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es un método util para analizar
cualitativamente los productos de reaccién de las composiciones cementantes de CAA, debido a
que cada compuesto exhibe vibraciones caracteristicas. Los picos que surgen a diferentes bandas
con diferentes intensidades y vibraciones explican el tipo de enlace formado y ayuda a identificar
los diferentes compuestos presentes en la matriz del material. Para los silicoaluminatos activados

alcalinamente, la posicion de los picos Si-O-T (donde T es Al o Si) se ubica generalmente entre las
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bandas 900-1200 cm™. La posicion del pico varia dependiendo de la proporcion de materias primas,
las condiciones de activacion, la temperatura, el tiempo, etc. De acuerdo con investigaciones
previas, primeramente se forma un gel rico en aluminio que después debido a la disolucion y
precipitacion de los silicatos evoluciona a un gel rico en silicio para formar un producto sélido
[115-118]. Las intensidades y ubicacion de los picos Si-O-T pueden cambiar en el tiempo debido
a reacciones fisicoquimicas [119].

2.3 Factores que afectan las propiedades de los cementos activados alcalinamente

Las propiedades reoldgicas, mecanicas y microestructurales de los CAA son condicionadas por las
caracteristicas de las materias primas y la composicion quimica de la solucién activante, asi como

la temperatura y tiempo curado.
2.3.1 Materias primas

La sintesis de materiales cementantes mediante activacion alcalina, depende del uso de materias
primas reactivas que presenten alto grado de inestabilidad termodindmica manifestada por la
presencia de una estructura amorfa [34].

Las materias primas mas utilizadas para la sintesis de silicoaluminatos son el metacaolin y las
cenizas volantes. Estas ultimas, son un subproducto industrial que se obtiene por precipitacion
electrostatica o por captacién mecanica de los polvos que acompafian a los gases de combustion de
los quemadores de las centrales termoeléctricas alimentadas por carbones pulverizados [120]. Se
clasifican en clase F y C segun el contenido de CaO que presentan. La CV clase F presenta bajo
contenido de CaO, mientras que la clase C presentan alto contenido de CaO (ASTM C618). En la
CV clase F la cantidad de silice oscila entre 40 y 60 %, la de alimina entre 20 y 30%, y la de CaO
entre 2 y 5%. La constituyen particulas esféricas sélidas y huecas con una amplia distribucién de
tamanos. En diversas investigaciones se han reportado beneficios en las propiedades reolégicas de
composiciones cementantes al usar CV, atribuidos principalmente, a su amplio rango de

distribucion de particulas [121] y a su morfologia esférica [122-124].
2.3.2 Solucion activante

La soluciones activantes mas comunmente empleadas son de NaOH e KOH, y es frecuente

incorporar silicato en dichas soluciones. Se ha observado que para una misma concentracion de
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hidroxido alcalino, las propiedades de los materiales cementantes obtenidos varian sustancialmente
dependiendo del tipo de cation metalico [89, 100, 112]. Estudios en torno a la activacion alcalina
de cenizas volantes y otros silicoaluminatos reportan que el grado de hidrélisis alcanzado es mayor
cuando se emplean soluciones activantes basadas en sodio que en potasio, debido a que el sodio
posee una mayor capacidad de liberacion de mondmeros de silicato y aluminato [125]. El grado de
hidrélisis que se logra estd directamente relacionado con la cantidad de gel que precipita en el

sistema y por tanto, con las resistencias mecanicas alcanzadas.

Con relacién al silicato, su incorporacion a la solucion activante mejora las propiedades mecanicas
del cemento obtenido, debido a que se incorpora una mayor cantidad de silicio en los productos de
reaccion y la matriz cementante obtenida es mas compacta por condensacion de gel de silice [89,
104, 126]. Algunos estudios también indican que el médulo de silicato (Ms=SiO2/NA20) tiene una
influencia sobre las propiedades reolégicas de las pastas de CAA [65, 66, 68, 80-82, 95, 127-129].

2.3.3 Condiciones de curado

Las condiciones de curado también presentan un efecto significativo en el desarrollo de la
microestructura y las propiedades mecanicas de los silicoaluminatos [130-133]. Por lo general, el
proceso de activacion alcalina se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre 40 y 90 ° C para
favorecer la disolucién del silicoaluminato de las materias primas y obtener propiedades mecanicas
aceptables [11, 102, 117]. Distintos autores han indicado que las propiedades mecénicas de los
CAA aumentan conforme aumenta la temperatura de curado, especialmente, durante las primeras
horas de reaccion. Esto es debido a que se aceleran las reacciones desde muy cortas edades y se
alcanzan altas propiedades mecénicas. Sin embargo, existe un punto a partir del cual, el incremento

de la temperatura deja de ser favorable.

El factor temperatura esta intimamente relacionado con el factor tiempo de manera que un mayor
tiempo de curado térmico se traduce en una mejora significativa de las propiedades mecanicas [79,
131, 132]. Al igual que el factor temperatura, a partir de cierto punto, la mejora de las propiedades
mecanicas con el tiempo no es tan relevante porque el grado de reaccion es ya alto y los

mecanismos de difusion (lentos) controlan el final de las reacciones [79].
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2.4 Reologia de suspensiones cementantes

Lareologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de la materia [134]. Es la herramienta
I6gica para caracterizar y describir, el comportamiento de flujo, espesamiento, pérdida de
trabajabilidad, estabilidad y consolidacion de suspensiones como pastas de cemento, morteros y
concretos [93]. Las suspensiones consisten en dos fases: las particulas suspendidas y el medio de
suspension. En las pastas de cementos activados alcalinamente, las particulas suspendidas
corresponden a la materia prima, y el medio de suspension a la solucién activante. En los morteros,
las particulas suspendidas son las particulas del agregado fino y el medio de suspension la pasta;
mientras que en los concretos las particulas suspendidas corresponden al agregado grueso siendo
el medio de suspension el mortero [93].

El comportamiento reoldgico de suspensiones es un sistema complejo que depende de la carga de
solidos, el tamafio y morfologia de particula de los sélidos suspendidos, efectos de la interaccion
entre particulas, asi como de la naturaleza del medio de suspension. Los efectos de interaccidn
entre particulas incluyen fuerzas de contacto entre particulas, fuerzas electrostaticas y fuerzas de
Van der Waals. La estabilidad y el comportamiento coloidal de suspensiones han sido propuestos
para ser explicado por la teoria de DLVO (nombrado por Deryaguin-Landau-Verwey-Oberbeek)
que relaciona repulsion y coagulacion a través de fuerzas repulsivas electrostaticas y fuerzas
atractivas de Van der Waals, respectivamente. Las fuerzas electrostaticas resultan de la adsorcién
de particulas cargadas en las dobles capas eléctricas que las rodean. La teoria de DLVO propone
que la interaccion electrostatica en la superficie de las particulas resulta en una fuerza repulsiva
que es balanceada por las fuerzas de atraccion de Van der Waals. Las Fuerzas de VanDer Waals
son proporcionales a 1/r? y las fuerzas de repulsion electrostatica son proporcionales a exp(-k(r-
2a)), donde r es la distancia del centro de la particula, k es un pardmetro Debye-Huckel, y a es el
diametro de particula [135]. Por esta razon, las fuerzas de repulsion electrostatica decaen mas
rapido que las fuerzas de Van Der Waals. Sin embargo esta teoria no aplica para movimiento

Browniano o fuerzas hidrodinamicas que resultan del mezclado o hidratacion.

La influencia de la carga de sdlidos en el comportamiento reolégico de suspensiones ha sido
rigurosamente estudiada para varias suspensiones; una descripcion grafica de su efecto es

representado en la Figura 2-2 [136]. Se observa que las curvas de flujo (velocidad de corte en el
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eje de las abscisas y esfuerzo cortante en el eje de las ordenadas) cambian conforme es
incrementada la carga de solidos. A muy baja carga de sélidos muestra un comportamiento
Newtoniano con una curva de flujo linear y cero esfuerzo en la interseccién. Conforme la carga de
solidos se incrementa la interaccion entre particulas llega a ser mas prevaleciente y el flujo se
convierte en un comportamiento pseudoplastico permaneciendo un cero esfuerzo en la
interseccion. ElI comportamiento pseudopléstico en una suspension se relaciona con una
competencia entre el esfuerzo cortante causando reorganizacion de particulas y el movimiento
Browniano recuperando la configuracion original de las particulas. Al incrementar la velocidad de
corte o la distribucién de tamafio de particulas fuera del régimen coloidal, el efecto del reacomodo
local de particulas es dominante, resultando en un decremento en la viscosidad con el incremento
del esfuerzo [137, 138]. Incrementando aun mas la carga de sélidos, se forma una red de particulas
y la interaccidn entre particulas se vuelve mas prevaleciente. A esta carga de sélidos se desarrolla
un esfuerzo de fluencia (Figura 2-2d). Finalmente, con la méas alta carga de solidos (Figura 2-2e)
se mantiene el esfuerzo de fluencia y la red de particulas llega a ser mas refinada. A este nivel en
la carga de solidos, la iniciacion del flujo requiere una significativa reorganizacion local de
particulas o migracion y formacion de areas localizadas de baja concentracion de particulas, en

algunos casos referidas como formacion de bandas de corte [139].

Los estudios reoldgicos rotacionales de suspensiones concentradas son cominmente divididos en
dos tipos de estudios: los de velocidad de corte de respuesta lineal y los estudios de corte
oscilatorio. Los estudios de velocidad de corte lineal investigan el flujo de suspensiones
concentradas mediante curvas de flujo, de las cuales, se extraen parametros reolégicos como el
esfuerzo de fluencia y la viscosidad pléastica. El esfuerzo de fluencia es asociado con el minimo
esfuerzo que es requerido aplicar para que la suspensién comience a fluir, y la viscosidad plastica
representa la resistencia al flujo una vez que este ha iniciado [140]. Algunos modelos que
normalmente se usan para extraer esos parametros son los modelos de Bingham [141], Casson
[142] y Herschel-Bulkley [143], de los cuales, el de Bingham y el de Herschel-Bulkley (H-B) son
los més empleados para suspensiones cementantes [144]. Los estudios de corte oscilatorio se
conducen a bajas deformaciones y son usados para investigar la naturaleza viscoelastica de las

soluciones [134].
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Figura 2-2. Descripcion gréafica de la influencia de la carga de s6lidos en el comportamiento
reoldgico de suspensiones [136]

En las curvas de flujo de los estudios de velocidad de corte lineal, la relacion entre el esfuerzo
cortante (t) aplicado al fluido y la velocidad de corte (y), se denomina viscosidad aparente (1)
[134], y cuando esa relacién es constante se trata de un fluido Newtoniano (Ecuacion 2-1). Sin
embargo, en la mayoria de los fluidos, la n no es constante debido a que depende de la y, en tales

casos se trata de fluidos no Newtonianos.
Fluido Newtoniano t = ny (2-1)

En el rango de fluidos no Newtonianos, hay una clase de materiales denominados viscoplasticos;
caracterizados por un esfuerzo de fluencia que debe ser superado antes de iniciar el flujo viscoso.
Un tipo de materiales viscoplasticos es el fluido de Bingham, mediante el cual, es descrito el

comportamiento de algunas suspensiones cementantes. En el fluido de Bingham hay una relacién
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directa entre el T y la y que se denomina viscosidad plastica () [141], tal y como se muestra en la

Ecuacién 2-2.
Fluido de Bingham 1 =1+ uy,t =1 (2-2)

El modelo de H-B describe comportamientos de fluidificacién o espesamiento por cortante [143],
y es util para describir suspensiones cementantes [144]. La Ecuacion 2-3 muestra el
comportamiento H-B, donde k es el indice de consistencia del fluido (en Pa‘s) y n es el indice del
comportamiento de flujo [143, 145]. Estos términos describen la dependencia del material de
prueba de la velocidad de corte. Cuando n>1, el material de prueba exhibe un comportamiento de
espesamiento por cortante; mientras que cuando n<l se trata de un comportamiento de

adelgazamiento por cortante [93].
FluidoH-B 1=ty +tkyht>10 7=0,7<T1, (2-3)
2.5 Metodologia de Taguchi

El disefio por la metodologia de Taguchi tiene su origen en las ideas del ingeniero japonés Genichi
Taguchi, quien en 1957 propuso el uso de arreglos ortogonales para reducir significativamente el
namero de experimentos [146]. Esta metodologia provee un sistematico y eficiente método para la
determinacion de pardmetros de disefio 6ptimos cuando muchas variables son investigadas [147].
El proposito del disefio por la metodologia de Taguchi es lograr productos o procesos robustos
frente a las causas de variabilidad (ruidos), que hacen que las caracteristicas funcionales de los

productos se desvien de sus valores 6ptimos provocando costos en la calidad.

La metodologia de Taguchi usa la relacion sefial/ruido (S/R) debido a que permite determinar las
condiciones Optimas del disefio experimental basado en las caracteristicas de calidad deseadas en
tres categorias: mas grande es mejor, mas pequefio es mejor y el nominal es mejor. Dependiendo
del objetivo de la optimizacion, el estadistico S/R se define de acuerdo con la Tabla 2-1, donde i
es el nmero de experimentos, n el nimero de réplicas de cada experimento, Y; es la respuesta para
el ith experimento, y S es la varianza. EIl hecho de que se saque logaritmo en los estadisticos tiene
que ver con buscar que los efectos de los factores controlables sean aditivos, es decir, que se

minimice la posibilidad de efectos de interaccidn entre ellos. Se multiplican por 10 para trabajar en
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una escala mas grande y el signo que lo antecede se escoge de manera que el problema siempre sea
maximizar el valor del estadistico para obtener las condiciones de operacion més robustas [148].

Tabla 2-1. Relaciones sefial/ruido (S/R) para los diferentes tipos de variables respuesta [148]

Tipo de caracteristica Relacion sefal/ruido (S/R)

Mientras mas pequefia es mejor —10log4, % n Yiz] (2-4)
Mientras mas grande es mejor —10log1¢ %Z?:lyiiz (2-5)
Su valor nominal es los mejor (tipo I) 10logy, (g) (2-6)
Su valor nominal es los mejor (tipo 1) —10log,,(5?%) (2-7)

En cuanto a los dos estadisticos para respuestas del tipo nominal, se recomienda el tipo | para
respuestas no negativas que van de cero a infinito, que tienen valor objetivo diferente de cero y que
la varianza es cero cuando la respuesta también es cero. Por su parte, el estadistico tipo 1l es para
respuestas que pueden tomar valores positivos y negativos, donde el cero puede ser el valor

nominal.

El analisis estadistico de los datos de disefio de Taguchi se realiza mediante un anélisis de varianza
(ANOVA), con el cual, es posible identificar la influencia individual de cada factor en la variable
respuesta, determinar las condiciones dptimas, y estimar el desempefio del producto o proceso bajo
esas condiciones Optimas. Algunos autores sugieren la verificacion experimental del desempefio

estimado con las condiciones 6ptimas a fin confirmar la robustez de disefio [147-150].

Las caracteristicas de la metodologia de Taguchi la convierten en una importante herramienta
estadistica que provee una manera eficiente y sistematica de optimizar productos y procesos. Por
esta razon, se ha empleado para optimizar las propiedades fisicas de los materiales cementantes
basados en la activacion alcalina de silicoaluminatos considerando varios factores y niveles en el
disefio [150-157].
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CAPITULO 3: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental se realiz6 de acuerdo con el diagrama que se muestra en la Figura 3-1.

Primeramente se caracterizaron las materias primas y las soluciones activantes. Posteriormente en

un estudio preliminar, se realizaron sustituciones parciales de CV por CBC sin acondicionamiento

termo-mecanico. Se evalud la fluidez y la RC de pastas y morteros.
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Caracterizacion Estudio Preliminar Acondicionamiento

de materiales de la CBCt
-Materias primas -Fluidez -Calcinacion
-Soluciones activantes -Resistencia a la -Molienda
compresion

Figura 3-1. Procedimiento experimental

Estudio

extensivo
-Reologia
-Comp. mecanico
-Microestructura y
prod. reaccion

Una vez concluido el estudio preliminar se procedio al acondicionamiento de la CBC mediante

calcinacion y molienda. Por ultimo, en un estudio extensivo la CBC resultante del

acondicionamiento se usé hasta en un 100% en sistemas compdsitos con CV. Se estudiaron

propiedades reoldgicas, mecanicas y microestructurales en pastas y morteros de diversas

composiciones cementantes.

A continuacion se describen en detalle las diferentes fases que conforman la investigacion.

3.1 Caracterizacion de materiales

Las materias primas usadas fueron CV clase F (ASTM C918), suministrada por AdmixTech®, y

CBC obtenida de un depdsito a cielo abierto del ingenio azucarero “Constancia”, localizado en
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Tezonapa, Veracruz, México. Previo a su caracterizacion, la CBC fue tamizada por la malla No.
200 (75 pm) ASTM, por lo cual en lo sucesivo se abreviara CBCt. Las soluciones activantes se
formaron de NaOH comercial en forma de escamas con una pureza de 98 % y NaSiOz comercial
(p = 1.41 g/ml) con médulo alcalino de silicato (SiO2/Na20) igual a 3.27 (Na20=9.16% y
Si02=29.92%).

3.1.1 Materias primas
Enseguida se describen las técnicas empleadas para la caracterizacion de la CV y la CBCt.
e Composicion quimica

La composicion quimica de los éxidos principales se determiné mediante un analisis quimico por
el método semicuantitativo en espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) con dispersion
de longitud de onda. Se utilizé un equipo BRUKER modelo S4 PIONNER provisto de una fuente
de excitacion de 4 kW. Las pérdidas por ignicion (PPI) se determinaron a 950 °C por 1 h basandose
en lo indicado en la norma ASTM C114-10.

e Caracterizacion por DRX y FTIR

La caracterizacion mineralégica se determind por medio de un DRX Phillips modelo D-Expert
3040 utilizando radiacion Cu Ka (1.542 A) y voltaje de excitacion de 40 kV e intensidad de
corriente de 30mA. Las condiciones de operacion fueron: 7-60° (26), paso de 0.03° (20) y tiempo

de incidencia de 2 s/paso.

Mediante espectroscopia de absorcion infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se
caracterizaron los grupos funcionales de las materias primas. Una pequefia muestra en polvo se
mezclé manualmente con KBr grado espectroscopico en una relacion 1:10, con la cual, se elabor6
una pastilla al ejercerle una presion de 5 ton por 2 min. Posteriormente, la muestra en forma de
pastilla se analizé en un equipo AVATAR 320 FTIR marca Nicolet con 200 barridos en un rango
de infrarrojo de 4000 a 400 cm™.

e Comportamiento térmico por TG/DSC
Previo a la calcinacion de la CBCt, se realiz6 un andlisis térmico gravimétrico TG/DSC en un

equipo Perkin Elmer Pyris Dymond. El analisis se realiz6 con una velocidad de calentamiento de 10
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°C/min en un rango de 25 a 1000°C con el proposito de evaluar los cambios de peso asociados al

calentamiento.
e Densidad y area superficial especifica por BET y Blaine

La densidad se determind con base en lo indicado en la norma ASTM C188-15; mientras que el
area superficial especifica (ASE) se determino por dos técnicas: por permeabilidad al aire usando
el método A del aparato Blaine de acuerdo con lo indicado en la norma ASTM C204, y por el
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) utilizando un equipo Nova 2000e de Quantachrome

Instruments®
e Distribucién de tamafios de particulas

Se empled la técnica de difraccion de rayos laser para determinar la distribucion de tamafios de
particulas de las materias primas. Las pruebas se realizaron con un analizador de tamafio de
particulas, HORIBA Partica LA-950. El equipd se operd por la forma himeda con etanol como

dispersante.
e Morfologia y composicion elemental

La morfologia y composicion elemental de las materias primas se caracterizd por microscopia
electrénica de barrido (MEB) usando un equipo Phillips ESEM XL 30 con accesorio EDS EDAX
modelo Falcon. Las muestras en polvo se colocaron en un porta-muestras de acero y se recubrieron

con grafito.
3.1.2 Soluciones activantes

Las soluciones activantes usadas fueron elaboradas combinando una solucion de NazSiO3
comercial (p = 1.41 g/ml) con mddulo alcalino de silicato (Ms, donde Ms=SiO2/Na;0) de 3.27
(9.16% Na20, 29.92% SiO> y 60.92 H,0), e hidroxido de sodio comercial en forma de escamas
con una pureza de 98%, los cuales se diluyeron en agua destilada. Para la preparacion de las
soluciones activantes, las cantidades apropiadas de los constituyentes se mezclaron en un
recipiente de pléastico, el cual, se cerré inmediatamente para evitar su evaporacion y carbonatacion.

Posteriormente se dejaron enfriar para alcanzar una temperatura de 25°C+2.
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e Composicién quimica, pH y densidad

Las composiciones quimicas de las soluciones activantes se determinaron por estequiometria. La
composicion quimica de la solucion de silicato de sodio (Ms=3.27) y la pureza del NaOH (98%)
en forma de escamas las proporcioné el fabricante. Sin embargo, debido a que el NaOH es
higroscdpico su pureza se confirmé periodicamente. Para medir el pH de las soluciones se uso un
medidor de pH marca DENVER INSTRUMENT UP-25. La densidad se determin6 con la ayuda

de un picnémetro de 25 mL y la medicion se realizé a una temperatura de 22°C.
e Propiedades reologicas

La caracterizacion reologica de las soluciones activantes se realizd en un redbmetro Anton Paar
modelo Physica MCR 301® en el modo de velocidad de corte controlada. Se us6 la geometria
Cono-Plato con un gap de 0.049 mm a una temperatura de 25°C. La prueba se realizd
incrementando la velocidad de corte desde 0.1 s con 10 puntos por década y tomando un punto
cada 5s hasta alcanzar la velocidad de 100 s. Las pruebas se realizaron por triplicado preparando
nuevas soluciones por cada réplica. De esta forma se obtuvieron curvas de flujo, para
posteriormente ajustarlas a un modelo de flujo simple y determinar el esfuerzo de fluencia y la

viscosidad de las soluciones.
3.2 Estudio preliminar en sustituciones parciales de CV por CBCt
3.2.1 Tratamientos exploratorios en la ceniza de bagazo de cafia

Las primeras pruebas del estudio preliminar consistieron en una exploracion de tratamientos en la
CBC. El primer tratamiento fue un lavado, en el que se coloc6 CBC (sin tratamiento) en un
contenedor y se adiciond agua hasta formar una suspension; la suspension se dejé reposar por 12
horas y se removi6 el residuo flotante. Este procedimiento se repitié consecutivamente hasta que
el residuo en la superficie no fuese perceptible. El segundo tratamiento fue un tamizado por la
malla # 200 ASTM (75 um). El tercer tratamiento consistio en una combinacion secuencial del
segundo y el primero. El cuarto tratamiento fue una combinacion de tamizado y molienda. La
ceniza se tamizo por la malla # 200 ASTM vy luego se molio por 1, 2 y 3 horas, usando un molino

de bolas de porcelana con una velocidad de aproximadamente 50 rpm.
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Una vez realizados los tratamientos a la CBC se procedi6 a evaluar el efecto de esos tratamientos
sobre la fluidez y RC de pastas, para lo cual, se realizd una sustitucion de CV por CBC en 10%.
Las cenizas fueron activadas con una solucion de hidroxido de sodio 9 molar (9M NaOH) y otra
de silicato de sodio (Na2SiOs) con médulo Ms= SiO2/Na>O= 3.27 (Na,0=9.16% y Si02=29.92%).
La relacion en masa de las soluciones Na»SiO3:9M NaOH fue de 1:1 y se usé una relacion solucion-

activante/cenizas (A/C) de 0.65 considerando las recomendaciones de algunos autores [37].

El procedimiento de mezclado se realizé con base en lo recomendado en estudios previos [122,
158, 159]. Primeramente, la materia prima se mezcl6 en seco por dos minutos a aproximadamente
140 rpm en un mezclador Hamilton Beach modelo 63221®. Enseguida, se adiciond la solucion de
9M NaOH y se mezcl6 a aproximadamente 285 rpm por 3 minutos con la finalidad de promover
una disolucién inicial de la silice y la alimina de las cenizas [159]. Posteriormente, se adiciono la

solucion de NazSiOs, y se mezcld por dos minutos mas.

Una vez concluido el mezclado se midi6é la fluidez de las pastas usando el mini-cono de
revenimiento [160, 161]. Luego las pastas se colocaron en moldes cubicos de acero de 50 mm por
lado basandose en lo indicado en la norma ASTM C109. Primeramente se llen6 la mitad y vibro
por 6 segundos, luego se llend el restante de la cavidad y se vibro por 6 segundos mas. Después los
especimenes se cubrieron con bolsas de plastico para disminuir la pérdida de agua debido a la
evaporacion durante el curado. Enseguida los especimenes colocaron en un horno a 80 £10° C por
24 horas, considerando lo reportado en estudios previos [11, 162, 163]. Posteriormente los
especimenes se dejaron enfriar por 48 horas, se removieron de los moldes y permanecieron a
temperatura ambiente hasta el dia de la prueba. Se reportd la RC de la media de 3 especimenes a 7

dias después del colado.
3.2.2 Fluidez y resistencia a la compresion en pastas

Se evaluo el efecto de diferentes cantidades de solucion activante sobre la fluidez y RC de pastas
de cementos compositos de CV y CBC tamizada (CBCt), usando la CBCt en 0 y 10%.

Las cenizas se activaron con las mismas soluciones del apartado 3.2.1. El efecto de la cantidad de
solucion activante se analizé usando relaciones solucion-activante/ceniza (A/C) de 0.50, 0.60, 0.65
y 0.70. Se determinaron el contenido de 6xido de sodio (Na20) y las relaciones agua/sélidos (a/s)

en cada A/C como se muestra en la Tabla 3-1. En algunas mezclas, se utilizé superplastificante
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(SP) base policarboxilatos, considerando la buena compatibilidad reportada con las soluciones
alcalinas usadas [164-166] y con la CBCt [167].

Tabla 3-1. Proporcionamientos de las pastas para analizar el efecto de la cantidad de solucion
activante

% de Rel. Materia prima (g) Sol. alcalina (g) % SP % Rel. a/s
CBC AC cv CBC  9MNaOH  Na:SiOs Na,O

0% 0.50  650.00 0.00 162.50 162.50 1% 7.94 0.30

0.60  650.00 0.00 195.00 195.00 1% 9.52 0.35

0.65  650.00 0.00 211.25 211.25 0% 10.32 0.37

0.70  650.00 0.00 227.50 227.50 0% 11.11 0.40

10% 0.50  585.00 65.00 162.50 162.50 10% 7.94 0.30

0.60 585.00 65.00 195.00 195.00 2% 9.52 0.35

0.65  585.00 65.00 211.25 211.25 0% 10.32 0.37

0.70 585.00 65.00 227.50 227.50 0% 11.11 0.40

Se realizo6 el mezclado, la prueba de fluidez y la elaboracion de los especimenes y su curado; asi

como la prueba de RC de forma similar a la indicada en el apartado 3.2.1.
3.2.3 Resistencia a la compresién (RC)

Se estudié el efecto del porcentaje de CBCt en niveles de 0, 10 y 20% y el efecto del activante con
10, 12 y 14% de Na20O, sobre la resistencia a la compresion (RC) de morteros a 7, 14, 28 y 90 dias
de curado. El curado inicial fue a 80°C por 24 horas y posteriormente a 25+5°C hasta las edades
de prueba indicadas. Se mantuvieron constantes la cantidad de agua en la mezcla con un a/s de 0.42
y el médulo de silicato (Ms) de la solucién activante en 1.25. La a/s de 0.42 fue la necesaria para
obtener un flujo de 110+5 (ASTM C109) en los sistemas con 100% de CV. Las composiciones
cementante con CBCt alcanzaron este flujo pero después de incrementar la a/s en 0.01. No se
estudiaron en esta etapa porcentajes mayores de reemplazo de CV por CBCt debido a que se
requiere incrementar significativamente la a/s, y en consecuencia, la comparacion entre los

sistemas resulta aun mas compleja.

Se realizé un anélisis estadistico de la influencia de los factores sobre el desarrollo de RC mediante
un analisis de varianza de un disefio factorial completo 3°x4 [148, 168, 169]. Para el analisis

estadistico se utilizé el software Minitab 17®.

El procedimiento de mezclado fue similar al indicado en el apartado 3.2.1 con algunas

modificaciones. Primeramente, se pesaron 800 g de CV-CBC en las proporciones correspondientes
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para cada formulacion y se pre-homogeneizaron en seco mediante mezclado manual. Enseguida,
se adiciond la solucidn activante (NaOH-Na»SiOs con Ms de 1.25) en la concentracion especificada
de Na2O y se mezcl6 a aproximadamente 285 rpm por 6 minutos. Posteriormente, se adicionaron
2200 g de la arena de silice estandar (ASTM C778), y se mezclé por 3 minutos mas a la misma

velocidad establecida en el paso anterior.

Se midid la fluidez de los morteros conforme a la norma ASTM C230/1437 y se elaboraron los
especimenes para para la prueba de RC. Las dimensiones de los especimenes, su preparacion y
curado inicial fueron iguales a las indicadas en el apartado 3.2.1. Se reportd la RC de la media de

3 especimenes a 7, 14, 28 y 90 dias después de su elaboracion.
3.3 Acondicionamiento de la ceniza de bagazo de cafia tamizada

El acondicionamiento de la CBCt consistio en su calcinacion a 600 °C durante 3 horas y una
molienda por 60 minutos a 55 rpm. La temperatura de calcinacién se determiné mediante un
andlisis térmico por TG/DSC (realizado en un equipo Perkin Elmer Pyris Dymond) con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta 1000 °C. Los resultados del analisis indicaron que
600°C es la minima temperatura para reducir las PPI, por lo que se procedio a realizar la calcinacion
de la CBCt con esa temperatura. EI uso de temperaturas mayores puede resultar en una
cristalizacion de sus fases amorfas [53]. La calcinacion se realiz6 a esa temperatura durante 3 h'y
se corroboro que el peso del material calcinado fuera similar al peso perdido en el andlisis térmico.

Una vez calcinada la CBCt, las cual se denomind CBCtc, se le determind su area superficial
especifica (ASE) Blaine y se compard con la reportada en la literatura para CBC con buena
reactividad. La CBCtc presentd un ASE inferior al reportado en la literatura para obtener buena
reactividad [62]; por lo que se determin6 molerla para reducir los tamafios de particulas e
incrementar el ASE Blaine. EI ASE Blaine de la CBC es un parametro que esta directamente
relacionada con su reactividad, de manera que un incremento del ASE resulta en un incremento en
la reactividad [57, 62].

En consecuencia, la CBCtc se molio por 10, 20, 30, 60, 90 y 120 minutos en un molino de bolas
de acero de 2 kg de capacidad a 55 rpm, usando una relacion en peso CBCtc: bolas de 1:10. Se
determind el ASE Blaine en los diferentes tiempos y se elabor6 una curva de molienda a fin de

determinar la mayor ASE con el menor tiempo. La curva de molienda indico que con 60 min se
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obtenian ASE Blaine similares a las reportadas en la literatura para una CBC con buena reactividad,

por lo que se determin realizar la molienda con ese tiempo.

La CBCitc resultante de la molienda se denomindé CBCtcm (ceniza de bagazo de cafia tamizada,
calcinada y molida) y previa caracterizacion fue la usada en el estudio extensivo que se detalla en

la siguiente seccion.
3.4 Estudio extensivo en compdsitos de CV y CBCtcm

El estudio extensivo incluye el estudio de propiedades reoldgicas, mecanicas y microestructurales
de cementos compositos de CV y CBCtcm, usando la CBCtcm en niveles de 0, 20, 40, 60, 80 y
100%, con lo cual, se exploran niveles no reportados en la literatura. Se consideraron otros factores
que afectan esas propiedades como la concentracion de Na2O, el Ms y la temperatura de curado a

fin de explorar diferentes condiciones para la activacion de las cenizas.
3.4.1 Propiedades reologicas

Para el estudio de las propiedades reoldgicas se prepararon pastas de CV-CBCtcm con solucién
activante. Los factores y niveles se muestran en la Tabla 3-2. El porcentaje de CBCtcm indica la
sustitucion de CV por CBCtcm, el porcentaje de Na2O es la concentracion en la solucion con
respecto al peso de las cenizas (CV y CBCtcm), y el Ms indica la relacion en peso de Na,O/SiO>
en la solucion activante. En todos los sistemas se mantuvo constante la relacion en peso a/s en 0.42,
en donde el agua considera la contenida en el NaOH y en la solucién de NaSiOs, y los sélidos se
conforman por las materias primas (CV y CBCtcm) mas los contenidos en el NaOH y en la solucién
de NazSiO:s.

Tabla 3-2. Factores y niveles para el estudio reologico

Factores Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
% de CBC 0 20 40 60 80 100

% de Na20 9 12 15 -- -- -

Ms 0 1 1.5 -- -- --

Se observo que la elaboracion de un disefio factorial completo resulta en 54 formulaciones, lo cual,
se considerd poco factible por cuestiones de tiempo y recursos. En consecuencia, se opto por
elaborar un disefio siguiendo la metodologia de Taguchi y usando un arreglo ortogonal disponible

para este proposito [147, 148], con el cual, el nimero de formulaciones se redujo a 18. En
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consecuencia, se elabord un disefio mixto de un factor con 6 niveles y dos factores con tres niveles
(6 x 3%) con el cual resultd un arreglo ortogonal Lig como se muestra en la Tabla 3-3. Esa Tabla
indica las formulaciones que se realizaron para analizar la influencia de cada uno de los factores
sobre el esfuerzo de fluencia y la viscosidad plastica. Las formulaciones fueron preparadas y

probadas por duplicado en orden aleatorio a fin de reducir las fuentes de ruido.

Tabla 3-3. Arreglo ortogonal Lig con factores y niveles asignados a cada experimento reoldgico

No. Experimento % CBC % Na.O Ms
1 0 9 0
2 0 12 1
3 0 15 15
4 20 9 0
5 20 12 1
6 20 15 1.5
7 40 9 1
8 40 12 1.5
9 40 15 0
10 60 9 15
11 60 12 0
12 60 15 1
13 80 9 1
14 80 12 15
15 80 15 0
16 100 9 15
17 100 12 0
18 100 15 1

Adicionalmente, se midio la fluidez de morteros de todas las formulaciones a fin de comparar esta
propiedad con los valores de esfuerzo de fluencia y la viscosidad plastica de las pastas. La

proporcion cementante: arena fue 1: 2.75 (ASTM C109).

Es importante mencionar que el disefio de las mezclas se realizd con base en el peso de los
materiales; de este modo, la relacion en peso a/s se mantuvo constante para todas las formulaciones
en 0.42. Sin embargo, debido a las diferencias en las densidades de las materias primas y en las
soluciones alcalinas, una constante a/s resulta en diferentes relaciones volumeétricas entre las
particulas suspendidas (fase solida) y el medio de suspension, lo cual, influye en las propiedades
reoldgicas de las suspensiones cementantes [93, 136, 139, 170-180]. Por esta razon, se

determinaron las fracciones volumétricas de la fase solida (®) (fraccion volumétrica de sélidos con
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respecto al volumen total de la suspension) en cada una de las composiciones cementantes a fin de
poder identificar su efecto en las propiedades reoldgicas de las pastas y en la fluidez de los

morteros.

La nomenclatura usada para referir a las composiciones cementantes fue la siguiente: el primer
namero indica el porcentaje de CV y/o CBC segun sea el caso, el segundo se refiere al porcentaje
de Na20O, y el tercero alude al Ms. Asi por ejemplo, el sistema 20CV80CBC-12-1.5 indica que en
esa formulacion se us6 20% de CV, 80% de CBC, 12% de Na;O y un Ms igual a 1.5.

Para las pruebas reoldgicas de las pastas, se mezclaron 100 g de pasta siguiendo el procedimiento
descrito en lanorma ASTM C1738 (Standard Practice for High-Shear Mixing of Hydraulic Cement
Paste) con algunas modificaciones. Primeramente, se mezclaron manualmente en seco la CV y
CBCtcm hasta lograr homogeneizar los polvos. Luego, los polvos se incorporaron a la solucion
activante y se mezclaron en un mezclador marca IKA RW 20 digital a 285 rpm por 60s.
Transcurridos los 60 s, se incrementd la velocidad de mezclado a 1000 rpm y se mezcl6 por 30 s
mas. Posteriormente, se detuvo el mezclado por 30 s para remover la pasta adherida al contenedor
e incorporarla a la mezcla, luego, se continué el mezclado a 1000 rpm por 30 s méas. De acuerdo
con algunos autores [65, 145, 181], esta modificacion en la secuencia de mezclado es mas practica
y provee fluidez y consistencia similar a la obtenida siguiendo el método indicado en la norma.
Después del mezclado, se colocaron 6 mL de la muestra en el redmetro para iniciar la prueba. El
tiempo transcurrido desde la adicién de los polvos a la solucion alcalina hasta el inicio de la prueba

fue de 6 minutos. El procedimiento de la prueba se indica en el apartado 3.5.1.
3.4.2 Resistencia a la compresion (RC)

Para el estudio de la RC se elaboraron morteros de CV-CBCtcm, solucién activante y arena de
silice estandar (ASTM C778) con una densidad de 2.65 g/cm®. La a/s fue la misma que la usada
en el estudio reoldgico, manteniéndose constante en 0.42 y la proporcion cementante: arena fue 1:
2.75 (ASTM C109).

Los factores y niveles que se consideraron en el estudio reologico también se consideraron en el
estudio de la RC, incorporandola temperatura de curado con tres niveles. Se determino
experimentar con curados iniciales a 60 y 80°C por 24 horas y el resto a 20 °C; asi como un curado

constante en 40°C.
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Se elabor6 un disefio siguiendo la metodologia de Taguchi [147, 148]. El resultado fue un arreglo
ortogonal Lig (6 x 3%. En la Tablas 3-4 y 3-5 se muestran el disefio experimental y las

formulaciones consideradas en el arreglo ortogonal Lis, respectivamente.

Tabla 3-4. Factores y niveles seleccionados para estudiar la RC

Factores Nivel 1 Nivel2 Nivel3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
% de CBC 0 20 40 60 80 100

% de Na.O 9 12 15 -- -- -
Si0O2/Na20 (Ms) 0 1 1.5 -- - -
Temperatura de curado 40°C 60/20°C 80/20°C  -- -- -

Para el procedimiento de mezclado, primeramente se pesaron y mezclaron las cantidades de
Na.SiO3-NaOH en las proporciones requeridas para cada formulacion, y se dejaron enfriar hasta
alcanzar una temperatura de 40 +5°C. Posteriormente, se pesaron la CV y/o CBC, en las
proporciones correspondientes para cada formulacion y se pre-homogeneizaron en seco mediante
mezclado manual. Se adicionaron la solucion alcalina y el agua para obtener la a/s de 0.42 y se
mezclaron a velocidad media por 6 minutos [158, 159]. Posteriormente, se adicioné el agregado

fino y se mezclé por 3 minutos mas.

Tabla 3-5. Arreglo ortogonal Lig con factores y niveles para estudiar la RC

No. Experimento % CBC % Na,O Ms °T
1 0 9 0 40
2 0 12 1 60/20
3 0 15 1.5 80/20
4 20 9 0 60/20
5 20 12 1 80/20
6 20 15 1.5 40
7 40 9 1 40
8 40 12 15 60/20
9 40 15 0 80/20
10 60 9 1.5 80/20
11 60 12 0 40
12 60 15 1 60/20
13 80 9 1 80/20
14 80 12 15 40
15 80 15 0 60/20
16 100 9 1.5 60/20
17 100 12 0 80/20
18 100 15 1 40

Una vez concluido el mezclado, las pastas y morteros se depositaron en moldes cubicos de

Nylacero® de 25 mm por lado, y se vibraron por 20 segundos para eliminar el aire atrapado. Las
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muestras en los moldes se cubrieron con una pelicula de pléstico y con franelas himedas para
disminuir la pérdida de agua debido a la evaporacion durante el curado. Una vez cubiertas las
muestras se inicid el proceso de curado de acuerdo con lo siguiente: las formulaciones del nivel 1
se curaron a 40°C hasta el dia de la prueba, y las formulaciones de los niveles 2y 3 se curaron 24
h a 60 y 80°C, respectivamente, y posteriormente a 20°C hasta el dia de la prueba. En los tres
niveles de curado los cubos se desmoldaron después de 24 h y almacenaron en bolsas de plastico,
para continuar con el proceso de curado hasta cumplir los tiempos correspondientes el ensayo de
RC.

La RC se midi6 después de 1, 3, 7, 14 y 28 dias como el promedio de 4 cubos para cada fecha. Los
datos de RC fueron analizados mediante un ANOVA de las medias con el propdsito de evaluar el
efecto de las variables empleadas sobre el desarrollo de la RC y determinar el porcentaje de
contribucion de los factores en las diferentes edades de curado. Tanto la elaboracion de los
especimenes como las pruebas de RC se realizaron de manera aleatoria para reducir la influencia
de las fuentes de ruido, que no son considerados pero que pueden tener un impacto adverso en las

caracteristicas de respuesta [147, 148].

Posteriormente, se determinaron las condiciones 6ptimas a 28 y 90 dias usando los valores de las
medias y de la Sefial/Ruido (S/R) “mayor es mejor” siguiendo recomendaciones de algunos autores
[148]. También se realizo la prediccion vy la confirmacion de la RC en las edades analizadas. Para
confirmar la prediccion de la RC y evaluar la robustez del disefio estadistico empleado, se prepard
el mortero con las condiciones 6ptimas y se evaluo la RC en las mismas edades estudiadas en las

formulaciones del disefio de Taguchi ensayando 4 especimenes para cada una de las edades analizas
3.4.3 Microestructuray productos de reaccion

De las composiciones cementantes del disefio de Taguchi se seleccionaron seis con la mayor RC
en cada uno de los porcentajes de CBC a fin de caracterizar sus microestructuras y productos de
reaccion. La caracterizacion se realizo en probetas de pastas que fueron preparadas y curadas bajo
las mismas condiciones que los morteros. Se caracterizd la microestructura a 28 dias por
microscopia electronica de barrido (MEB), y los productos de reaccion por difraccion de rayos X
(DRX) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) a 1, 14, 28 y 90 dias de

curado.
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3.5 Técnicas de caracterizacion
3.5.1 Propiedades reologicas en pastas

Las mediciones reoldgicas en las pastas se realizaron con un reébmetro de esfuerzos controlados
marca Anton Paar modelo Physica MCR 301® en modo de velocidad de corte controlada, usando
la geometria de Plato-Plato. Para minimizar efectos de deslizamiento y migracion de las particulas
de la superficie de corte [182, 183], la geometria fue texturizada con un polimero resistente a
ambientes de alta alcalinidad. El gap entre los platos se fijé en 2.5 mm, el cual, condujo a resultados
consistentes al realizar pruebas en un fluido estandar con una viscosidad dinamica de 105.76 Pa-s.
Durante el tiempo de medicion la temperatura de la muestra se mantuvo en 23 + 1°C utilizando un

sistema Peltier conectado a un bafio de recirculacion JULABO modelo F-15®.

Una vez colocada la muestra en la geometria, el procedimiento experimental para las pruebas
reoldgicas se realizd haciendo variar la velocidad de corte en un rango de 0.1 a 60 s como se
muestra en la Figura 3-2. Primeramente se aplico un pre-corte, iniciando con una rampa de ascenso
0.1a60s?en 30s; luego se mantuvo esa velocidad de corte por 30s, y finalmente inici6 el periodo
de reposo de la muestra por 60 s. El pre-corte se aplico para asegurar que todas las muestras
estuvieran en el mismo estado de referencia de esfuerzo y deformacion [176]. Una vez concluido
el pre-corte, se inicié con la rampa de ascenso en escala logaritmica de 0.1 a 60 s™* tomando 10
puntos por década, con lo cual, se obtuvieron 93 puntos. El tiempo entre cada paso fue de 5 s. Por
Gltimo, se inicid la curva de descenso de 60 a 0.1 s™* manteniendo la rampa logaritmica y el nimero
de puntos indicados para la rampa de ascenso. Los datos experimentales de las curvas de ascenso

y descenso se usaron para su ajuste a un modelo empleando el software Rheoplus/32 V3.00 ®.
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Figura 3-2. Procedimiento reologico en las pastas para obtener las curvas de flujo
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3.5.2  Mini-cono de revenimiento en pastas

Para evaluar la extensibilidad de las pastas, se usé el mini-cono de revenimiento [160]
considerando las adaptaciones realizadas en estudios previos [161]. Este instrumento consiste en
un molde en forma de cono truncado con 60 mm de altura y con un didmetro de 70 mm en la parte
superior y 90 mm en la base. EI mini-cono se coloco en el centro de una pieza cuadrada de acrilico
y se llend con la pasta; luego se levanto el cono y después de 60 segundos se midieron los didmetros

d1 y d2. El &rea relativa de flujo (I'm) se calcul6 usando la siguiente ecuacion [161].

rm = (ddz=do) (3-1)

ag

En donde: do es el diametro de la base del molde en milimetros (mm), y d1 y d2 son los diametros

obtenidos de la prueba, también en milimetros (mm).
3.5.3 Fluidez en morteros

La fluidez de los morteros se evalu6 usando la mesa de fluidez estipulada en la normas ASTM
C230/C230 y ASTM C1437. El flujo es el resultado del incremento en el porcentaje de la base de
la masa de mortero, expresada como un porcentaje de didmetro base original. La ecuacion usada

fue la siguiente:

F=020100  (32)

0

En donde: F es el flujo, Do es el diametro del molde y D1 es el promedio del didmetro obtenido.
3.5.4 Resistencia a la compresion (RC)

Para caracterizar la RC de pastas y morteros en el estudio preliminar se usé una maquina hidraulica
automatizada ELVEC® modelo E 659-5 con un alcance de medicién de 1176 kN aplicando una

carga a velocidad constante de aproximadamente 880 N/s.

Se caracterizd la RC de morteros en el estudio extensivo se usdé una maquina hidraulica
automatizada CONTROLS Modelo 50-C7024 con una celda de carga de 250 kN y una velocidad
de carga constante de 500 N/s. En todos los casos la carga se aplico en caras diferentes a la de

vaciado.
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3.5.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Para la caracterizacion por MEB, DRX y FTIR se prepararon especimenes cubicos de 25 mm por
lado con las mismas condiciones que los morteros para RC. Las muestras se cortaron en 4 partes y
los fragmentos fueron inmersos en metanol por 48 horas; después se secaron en una camara de
vacio a 35 °C por 72 h a fin de detener los procesos de reaccién. Los fragmentos se molieron para
obtener muestras en polvo con particulas inferiores a 149 pm para las técnicas por DRX y FTIR.

Para la caracterizacion por MEB se us6 un equipo Phillips ESEM XL 30 con accesorio EDS EDAX
modelo Falcon. Los fragmentos secos se montaron en resina epdxica y después del endurecimiento
se desbastaron con lijas de carburo de silicio en el siguiente orden: 320, 500, 600,800, 1000 y 1200.
Después se pulieron con pastas de diamante de 3, 1 % y % um usando metanol como lubricante.
Luego se lavaron en un bafio ultrasénico en metanol durante 5 minutos para después ser cubiertos
con grafito y analizados en el MEB. Se tomaron micrografias en zonas representativas de la muestra
en el modo de electrones retrodispersados. Adicionalmente, se uso la técnica EDS para obtener
analisis puntuales en diferentes zonas de las microestructuras. Las condiciones de operacion fueron
de 2000x, 20 kV y un tiempo de analisis de 30s.

3.5.6 Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras en polvo se analizaron difractdmetro de rayos X marca Phillips modelo D-Expert
3040 utilizando radiacién Cu Ka (1.542 A) y voltaje de excitacion de 40 kV e intensidad de
corriente de 30mA. Las condiciones de operacién fueron: 7-60° (26), paso de 0.03° (26) y tiempo

de incidencia de 2 s/paso.
3.5.7 Espectroscopia de absorcion infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para la caracterizacion de las pastas por FTIR, se mezcl6 manualmente una muestra en polvo con
KBr grado espectroscopico en una relacion 1:10, con la cual, se elabord una pastilla al ejercerle
una presién de 5 ton por 2 min. Posteriormente, la muestra en forma de pastilla se analiz6 en un
espectrometro AVATAR 320 FTIR marca Nicolet, con 200 barridos en un rango de infrarrojo de
400 a 4000.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Caracterizacion de materiales
4.1.1 Materias primas

En esta seccion se muestran y discuten los resultados de la caracterizacion de las materias primas
utilizadas para la elaboracion de CAA en las diferentes fases de la investigacion. Previo al estudio
de las propiedades de las materias primas, la CBCt se sometié a procesos de calcinacion y de
molienda. La ceniza resultante de esos procesos se denomind CBCtcm, y tal nomenclatura sera

utilizada en lo subsecuente cuando se haga referencia a tal ceniza.

A continuacion se describen el andlisis térmico TG/DSC realizado a la CBCt con el objeto de
determinar la temperatura de calcinacion, y enseguida el estudio de la obtencidn del area superficial

especifica para la determinacion del tiempo de molienda.
4.1.1.1 Anélisis térmico

En la Figura 4-1 se muestran los resultados del andlisis termico TG/DSC de la CBCt. En la curva
de TG, se observ6 una pérdida de peso de 2.8% en 50°C, la cual se atribuye a la humedad de la
CBC absorbida durante su almacenamiento. La humedad continua liberandose hasta los 250°C. En
la curva de DSC se observo la presencia de un pico exotérmico localizado a 430°C que corresponde
a la pérdida de la materia organica de la CBCt [60]. La curva de TG indica que la mas importante
pérdida de peso (aproximadamente 6%) toma lugar principalmente entre 350 y 520°C atribuido a
la oxidacion y combustion de carbdn y particulas sin calcinar [23, 56]. Después de 520°C el peso
continta decreciendo hasta los 600°C, sin embargo, después de 600°C no experimenta cambios

significativos.

De acuerdo con algunos autores, la calcinacion de la CBC a 600°C produce silice amorfa, con bajo
contenido de carbon y alta area superficial especifica [63]. Otros autores han reportado que con
temperaturas superiores a 700 °C algunas fases amorfas comienzan a cristalizar, lo cual, reduce la
reactividad y sus desempefio como cementante [53]. Con base en los resultados del anélisis térmico
y lo reportado en la literatura se determind realizar la calcinacion de la CBCt a 600°C. Una vez que
la CBCt fue calcinada se designé como CBCitc, y se procedio a utilizar esta ceniza en el estudio del

tiempo de molienda que se aborda en la siguiente seccién.
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Figura 4-1. Termogramas TG/DSC de la CBCt
4.1.1.2 Determinacion del tiempo de molienda de la CBCtc mediante el ASE

La Figura 4-2 muestra los resultados del ASE Blaine de la CBCtc en diferentes tiempos de
molienda. Se observa en los primeros 60 minutos, un incremento constante de aproximadamente
0.1 m?/g en el ASE Blaine por cada 10 minutos de molienda. Sin embargo, después de 60 minutos
el incremento del ASE es menor y el valor de ésta comienza a decrecer después de 90 minutos de

molienda.

De acuerdo con algunos autores [63, 184], el ASE Blaine de la CBC esta directamente relacionada
con su reactividad. En consecuencia, se decidio realizar la molienda de la CBCtc por 60 min bajo
las condiciones establecidas debido a que ese tiempo de molienda se obtiene una ASE Blaine
similar a la obtenida en otros estudios, en donde la adicion de CBC resulta en una mejora en las

propiedades reoldgicas y mecanicas de las pastas, morteros y concretos [45, 51, 52, 63].
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Figura 4-2. Grafico del tiempo vs area superficial obtenido durante la molienda de la CBCtc
4.1.1.3 Analisis quimico de las materias primas

En la Tabla 4-1 se muestran los resultados de las composiciones quimicas de las materias primas.
Los tres materiales presentaron al SiO2 como el compuesto mayoritario, seguido por el Al2Os. La
suma de estos 6xidos acidos (6xidos de Si y Al) para la CV fue de 80.79%, mientras que para la
CBCt y la CBCtcm fue de 72.42 y 81.68%, respectivamente; lo cual, sugiere la posibilidad de la
activacion guimica por alcalis de estas cenizas para la manufactura de cementos [56, 130, 185]. El
incremento del porcentaje de dxidos acidos de la CBCtcm indica que el carbdn y las particulas sin
calcinar de la CBCt contienen esos 6xidos debido a que la calcinacion a 600°C redujo
significativamente las PPI. Los resultados confirman aquellos del analisis térmico, e indican que
la calcinacidn a 600°C es suficiente para remover el carbon y los compuestos volatiles, lo cual, es

congruente con otros estudios [63].

Las relaciones SiO2/Al>0z de la CV, de la CBCt y de la CBCtcm fueron de 3.07, 4.58 y 4.45,
respectivamente. Algunas investigaciones en CAA sugieren que una alta relacion SiO2/Al203 en
las materias primas promueve la formacion de microestructuras mas densas y homogéneas [100-
102], lo cual, incrementa la RC. Un estudio [186] reportd la SiO2/Al>03 de 5 como la 6ptima para
obtener la mas alta RC, mientras que otros [100-102, 187] reportan mayores RC con SiO2/Al>03
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de 3.8. En la presente investigacion se espera que con diferentes proporcionamientos de CV+CBC

se encuentren relaciones de SiO2/Al>0s altas para lograr valores de RC también altos.

Tabla 4-1 Composicion quimica de las materias primas, %

Compuesto cv CBCt CBCtcm
Dioxido de Silicio (SiO2) 60.92 59.45 66.69
Oxido de Aluminio (Al,03) 19.87 1297  14.99
Oxido de Hierro (Fe;03) 5.33 5.53 6.14
Oxido de Potasio (K20) 1.22 3.47 3.77
Oxido de Calcio  (CaO) 5.59 2.30 2.59
Oxido de Fosforo (P20s) 0.35 1.34 1.43
Oxido de Magnesio (MgO) 0.67 1.03 1.16
Oxido de Titanio (TiO,) 1.00 0.86 0.96
Oxido de Sodio (Na;0) 0.33 0.63 0.84
Oxido de Manganeso ( MnO) 0.10 0.19 0.21
Otros (Cl, SrO, ZrO,, Zn0, CuO, SOs, Cr,0s, NiO, BaO) 0.41 0.23 0.41
Pérdida por ignicion a 950 °C (1h) 421 1200 081

4.1.1.4 Caracterizacion mineralogica y microestructural de las materias primas

En la Figura 4-3a se presenta el patron de difraccion de la CV, en donde se observa que los
compuestos cristalinos son principalmente cuarzo y mulita, lo cual es congruente con estudios

previos realizados en esta ceniza [188-191]. Ademas, se observa un halo amorfo entre los angulos

260 de 15y 35°, atribuido a la fase vitrea de silice y alimina reactiva.
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Figura 4-3. Patron de DRX de las cenizas a) CV b) CBCt y CBCtcm
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En la Figura 4-3b se presentan los patrones de difraccion para las CBCt y CBCtcm. Se observa la
presencia de compuestos cristalinos de SiO2> como cuarzo, cristobalita y tridimita, asi como otros
que contienen elementos &cidos (Al, Fe) como la anortita, mullita y la maghemita. El patron de
difraccion también presenta el halo amorfo entre los angulos 26 de 17 y 35, lo cual, sugiere una
adecuada reactividad de la CBC [53, 190]. Dicho halo amorfo no muestra cambios significativos
entre la CBCt y la CBCtcm.

La Figura 4-4 muestra en la CBCtcm una banda caracteristica de vibraciones O-H (3439 cm™)
correspondiente al agua no combinada estructuralmente y otra correspondiente a la deformacion
del enlace H-O-H (1634 cm™) [58]. La presencia de dichas bandas sugiere la posibilidad de que la
CBCtcm absorbid agua durante su almacenamiento o durante la preparacion de la muestra para la
prueba de FTIR. La banda ubicada en 2920 cm™ posiblemente se asocie con indicios de particulas
de coque por vibraciones de los enlaces C-H [58]. Tanto la CBCtcm como la CV presentan dos
bandas de tension asimétrica (Si-O-Si, Al-O-Si) centradas en torno a 1098 y 1108 cm™,
respectivamente, las cuales, son asociadas a su fases vitreas [103]. También presentan unas bandas
de menor intensidad localizadas en 794 y entre 468 y 465 correspondientes a las vibraciones de

tension simétrica Si-O-Si y a los enlaces y Si-O del cuarzo [44, 58, 80, 106].
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Figura 4-4. Espectros de FTIR de la CBCtcm y de la CV

4.1.1.5 Densidad y area superficial especifica

La densidad aparente de la CV fue de 2.26 g/cm?, cuyo valor es similar al reportado en anteriores

investigaciones realizadas sobre este material [188, 189, 191]. La CBCt presentd una densidad
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aparente de 2.15 g/cm?, la cual, es también similar a la reportada en estudios previos [190, 191].
Sin embargo, la densidad de la CBCtcm fue de 2.34 g/cm?, debido a que se eliminé el contenido
de carbdn y de materia organica, originalmente presentes en la CBCt, los cuales tienen baja
densidad. El incremento de la densidad de la CBC por la calcinacion es congruente con lo reportado

en investigaciones previas [52].

En la Tabla 4-2 se muestran los valores del ASE Blaine y BET para la CV, CBCt, CBCtc, y
CBCtcm. Los valores del ASE Blaine y BET para la CV son congruentes con los reportado en la
literatura para el ASE de la CV cuando es colectada en precipitadores electrostaticos [24, 103, 120].
El ASE obtenida por el método BET es mayor que la obtenida por el método Blaine debido a que
la del método BET mide la totalidad de vacios en la superficie de las particulas [120].

Tabla 4-2. ASE Blaine y BET de la CV, CBCt, CBCtc y CBCtcm

cV CBCt  CBCtc CBCtcm
ASE Blaine (m?g) 0.48 0.93 0.94 151
ASE BET (m?g) 1.28 24.64 8.53 11.31

No se observaron cambios significativos en el ASE Blaine de la CBC después de la calcinacion, lo
cual, sugiere que este tratamiento térmico no afecta su finura; sin embargo, la molienda incrementa
en mas del 50% su ASE Blaine. EI ASE BET se redujo significativamente después de la calcinacion
(CBCtc) y se incrementd con la molienda (CBCtcm); no obstante, este ultimo valor es
significativamente menor que el de la CBCt. La reduccién del ASE BET por la calcinacion de la
CBCt sugiere la destruccidn de la estructura celular porosa presente en sus particulas, razén por la
cual, aun después de la molienda el valor del ASE BET es significativamente menor. Este
comportamiento se ha observado en la ceniza de cascarilla de arroz y sugiere que la ruptura de la
estructura porosa del material no resulta en la creacion de nuevas superficies como es observado
en los materiales monoliticos. Posiblemente la molienda rompe las paredes fragiles de silice dentro
de la microestructura residual de la CBC, resultando en un colapso de poros, que quizéa pueden ser

Ilenados por particulas nanométricas [184].
4.1.1.6 Distribucion de tamafios de particulas

La Figura 4-5a muestra las DTP de las materias primas. La DTP de la CV fue entre 2.6 y 262.4 um
con tamafio medio de 29.25 um, mientras que para la CBCt fue entre 6.72 y 200 um con un tamafio
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medio de 41.65 pum, y para la CBCtcm fue entre 2.27 y 116.21 um con un tamafio medio de 12.68
pm.

El Dgo de la CV fue de 70.60 pum, el Dgo de la CBCt de 77.19 um, y el Dgo de la CBCtcm fue de
30.89 um. EIl Dgo de la CBCt es debido a que el residuo fue tamizado por la criba de 75 pm; sin
embargo, un 10% de la CBCt se encuentra en un rango entre 77.19 y 200 pum. Una posible causa
es la morfologia prismatica que presentan algunas particulas. Se puede observar que el tamafio
medio de las particulas de la ceniza disminuyd mas de 3 veces, lo cual, favorece la reactividad de
la CBC. Los valores de DTP de la CBCtcm fueron mas pequefios que los reportados en estudios
anteriores, donde la CBC se sometio a un tratamiento similar, no obstante las condiciones de

molienda fueron diferentes [56].

La Figura 4-5b muestra un andlisis mas detallado de la DTP de las materias primas. La CV presento
dos distribuciones de densidad, unaa 11 umy otra a 60 um. Las CBCt y CBCtcm presentaron una
distribucién monodispersa, una caracteristica comdn de los materiales tamizados [192]. La
distribucion de densidad de la CBCt y la CBCtcm fue a 55 y 11 um, respectivamente.
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Figura 4-5. Distribucion de tamafios de particulas de la CV y dela CBC
4.1.1.7 Morfologia y composicion elemental

La figura 4-6 muestra micrografias de la CV obtenidas a 1500x (Figura 4-6a), 3000x (Figura 4-6b)
y 5000x (Figura 4-6¢). En general, se aprecian particulas esféricas y aglomerados de particulas mas
finas (Figura 4-6a). Se identificaron algunas esferas huecas literalmente conocidas como
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cenosferas (Figura 4-6b) y a su vez empaquetadas con numerosas esferas de menor tamafo
denominadas plerosferas.

Figura 4-6. Morfologia de la CV (a, b y c)

En la Figura 4-7 se muestran micrografias de la CBCt y CBCtcm. La CBCt presenta granos con
una variedad de formas y tamafios (Figura 4-7a). Se aprecian particulas fibrosas sin calcinar con
formas irregulares y granos celulares con alta porosidad (Figura 4-7b), caracteristicas tipicas de
materiales organicos [63]. La CBCtcm presenta particulas con tamafios nanomeétricos y formas aun
irregulares (Figura 4-7d), pero sin la presencia de particulas fibrosas (Figura 4-7f). Al parecer se

destruyeron las estructuras celulares por la accion mecanica y el medio de molienda [62].

1 CBC .

Figura 4-7. Morfologias de la CBCt (a, by c) y de la CBCtcm (d, e y f)
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4.1.2 Soluciones activantes
4.1.2.1 Composicién quimica, pH y densidad

En la Tabla 4-3 se muestran la composicién quimica, el pH y la densidad de las soluciones
activantes. La nomenclatura se compone de 2 nimeros: el primero indica el porcentaje de Na;O
relativo al peso de cementante, y el segundo el Ms en la solucién activante. A excepcién de las
soluciones con Ms=0, las soluciones presentan un pH ligeramente superior a 13. De acuerdo con
algunos autores, el pH de la solucién activante influye en las propiedades de los CAA en estado
fresco y el proceso de endurecimiento. A bajos valores de pH, la mezcla de CAA permanece en
un estado viscoso, mientras que el incremento en el pH promueve una mayor fluidez y
trabajabilidad. También contribuye en los procesos de disolucion de la materia prima, un
incremento en el pH promueve una mayor solubilidad del silicoaluminato; mientras que la
disminucion en el pH provoca una menor velocidad de disolucién del silicoaluminato retrasando

el proceso de fraguado hasta por varios dias [193].

Tabla 4-3. Composicion quimica, pH y densidad de las soluciones activantes

Solucioén activante Composicién quimica pHa25°C Densidad
No. Nomenclatura Na,0  SiO; H.O Media Desviacion  a22°C
Estandar (g/em?)
1 9-0 16.43% 0.00% 83.57% 1292 0.22 1.22
2 12-1 15.77% 15.77% 68.45% 13.05 0.01 1.39
3 15-1.5 15.75% 23.62% 60.63% 13.15 0.18 1.48
4 9-1 13.32% 13.32% 73.36% 13.11 0.13 1.32
5 12-1.5 14.18% 21.28% 64.54% 13.12 0.01 142
6 15-0 23.70%  0.00% 76.30% 12.39 0.16 1.32
7 9-15 12.17% 18.26% 69.57% 13.01 0.01 1.34
8 12-0 20.33% 0.00% 79.67% 12.42 0.03 1.27
9 15-1 17.73% 17.73% 64.54% 13.01 0.01 1.44

Por su parte la densidad influye en la relacion volumétrica a/s (a/sv) de las composiciones
cementantes. Al incrementarse la a/sy se incrementa el volumen de agua en la mezcla, disminuye
la fraccién volumétrica de sélidos (®); por consiguiente, se incrementa espaciamiento entre
particulas resultando una disminucién del esfuerzo de fluencia y la viscosidad plastica. En las

composiciones cementantes pueden existir diferentes a/sy aun manteniendo constante la a/s en peso.
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4.1.2.2 Propiedades reoldgicas de las soluciones activantes

Para explorar la influencia del Ms en las propiedades reoldgicas de las soluciones activantes se
elaboraron curvas de flujo en un rango de 1 a 100 s las cuales se muestran en la Figura 4-8. Las
pruebas se realizaron por triplicado y el coeficiente de variacion fue entre 3 'y 6%. En el rango de
1a100 s, el esfuerzo cortante se incrementa de forma lineal con el incremento de la velocidad de
corte mientras que la viscosidad permanece constante. Ese comportamiento es semejante al de
fluidos newtonianos, lo cual, es congruente con lo reportado en estudios previos donde se han
estudiado soluciones activantes en rangos similares [194]. En consecuencia, el modelo de Newton

(ecuacion 2-1) que resultd en un mejor ajuste con una R? de 0.999 en todos los casos estudiados.
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Figura 4-8. Curvas de flujo de las soluciones activantes con Ms=0, 1y 1.5

En la Figura 4-9 se observa que la viscosidad dindmica de las soluciones se incrementa de forma
lineal con el incremento del Ms, lo cual, es congruente con estudios previos [194]. De acuerdo con

ese estudio [194], el Ms incrementa la cantidad de especies y agregados coloidales probablemente
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debido al incremento del contenido de Si reduciendo la abundancia de especies OH™ para romper
los enlaces Si-O-Si, lo cual, resulta en un incremento en la viscosidad en la solucion [195, 196].
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Figura 4-9. Influencia del Ms en la viscosidad de las soluciones activantes

4.2 Estudio preliminar en sustituciones parciales de CV por CBCt
4.2.1 Tratamientos exploratorios en la ceniza de bagazo de cafia

En la Figura 4-10 se presentan los resultados de fluidez y RC de las pastas elaboradas con 90% CV
y 10% de CBC sometida a los diferentes tratamientos exploratorios. A modo de referencia se
indican los correspondientes a la pasta con 100% CV. En la Figura 4-10a, se observa que la adicion
de CBC disminuyo la fluidez y este decremento en fluidez fue mayor cuando se utilizé CBC sin
tratamiento alguno. Por otra parte, los tratamientos de lavado y tamizado, solos 0 combinados no
mejoraron de forma significativa la fluidez; sin embargo, la pérdida de fluidez fue menor cuando
la CBC se someti6 a molienda. La pérdida de fluidez en las pastas por la adicién de CBC se
atribuye a las altas PP1 de la CBC y a su morfologia irregular con particulas gruesas y fibrosas con
elevada porosidad interna (Figura 4-7a, b y c). El carbon presente en la CBC induce propiedades
hidrofilicas [197], esto aunado a su alta porosidad interna incrementan la demanda de agua [52,
198]. Al existir menor cantidad de agua disponible en la mezcla se incrementa la interaccion entre
particulas y se maximiza su friccion debido a la morfologia de la CBC (Figura 4-6a) [122]. Algunos
estudios han reportado hasta 21% de PPl de la CBC sin tratamiento, y lo atribuyen a un alto

contenido de carbon y particulas fibrosas sin calcinar [53].

Aun cuando los métodos de tamizado y lavado pueden reducir el contenido de particulas gruesas y

fibrosas sin calcinar, ninguno de los dos modifica la morfologia y el contenido de carb6n de forma
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significativa, razon por la cual, su efecto en el mejoramiento de la fluidez tampoco fue
significativo. Por otra parte, la mejora observada en la fluidez con la molienda probablemente se
debe a un cambio en la morfologia de las particulas; aunado a una disminucion de su porosidad
interna, destruida por la molienda [64]. Otros estudios [62] indican que con particulas de CBC de
tamafio menor que 45 pum se mejora significativamente la fluidez de las mezclas; es probable que

la molienda por 1y 2 h haya provocado tal efecto.
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Figura 4-10. Efecto de los tratamientos exploratorios en la CBC sobre la fluidez y RC en pastas

En la Figura 4-10b se puede notar que los valores mas bajos de RC se obtuvieron en las pastas con
CBC sin tratamiento y aquellas que incluyen su lavado. El tamizado de la CBC mejoro
significativamente la RC, alcanzando valores similares a los obtenidos con 100% CV. Sin embargo,
el lavado después del tamizado resultd desfavorable para la RC. También se observd que la

molienda mejoro la RC, aungue se observan diferencias en este parametro con los diferentes
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tiempos de molienda. La molienda por 2 h result6 en la més alta RC alcanzando valores similares
a los obtenidos en las pastas con 100% CV vy los obtenidos con el tamizado de la CBC, mientras

que la molienda por 3h la redujo.

La baja resistencia de las pastas con la CBC sin tratamiento se atribuye a su alto contenido de
carbon y, a la presencia de particulas gruesas y fibrosas sin calcinar. Investigacion previas en la
CBC [52] sugieren que las altas PPI, ademas de incrementar la demanda de agua, inhiben las
reacciones, mientras que las particulas gruesas, porosas y fibrosas sin calcinar disminuyen su
reactividad [53]. La mejora en la resistencia obtenida con el tamizado se debe a que este tratamiento
disminuye el contenido de particulas gruesas y fibrosas sin calcinar, manteniendo las particulas
finas presentes en la CBC. La disposicion de particulas finas contribuye a una mejor reactividad y
a la formacion de microestructuras mas densas, lo cual, mejora la RC [57, 68]. Un efecto similar
se puede atribuir al procesamiento por molienda de la CBC. La pérdida de resistencia con el lavado
de la CBC probablemente se deba a migracion de las particulas finas en la ceniza, lo cual, reduce
su reactividad [57]. Por ultimo, el decaimiento de la RC con la molienda de la CBC por 3 h, quizas

se deba a la aglomeracidn de sus particulas, lo cual, reduce el area superficial especifica.

Los tratamientos exploratorios indican que el tamizado es el mas apropiado desde el punto de vista
de la resistencia mecénica. La RC obtenida con la CBC tamizada es similar a la obtenida con 100%
CV; sin embargo, con ese tratamiento existe una pérdida de fluidez. En consecuencia, en la
siguientes dos secciones la CBC se usa después de ese tratamiento denominandola CBCt como ya

se ha mencionado previamente.
4.2.2 Fluidez y resistencia a la compresién en pastas

La Figura 4-11 presenta los resultados de fluidez y RC de las pastas preparadas con 100% CV y de
cementos compdsitos de 90% CV y 10% de CBCt con diferentes relaciones solucién-
activante/ceniza (A/C). Se observa gue la adicién de CBCt redujo la fluidez de las pastas en todas
las A/C. Este efecto se atribuye a las propiedades hidrofilicas de la CBCt [37, 197], lo cual, ya se
comentO anteriormente. También puede notarse que la fluidez en todas las formulaciones se
incremento con la cantidad de solucion activante. La adicion de més solucion activante conlleva al
incremento del contenido de agua en la mezcla, lo cual, disminuye la cohesion y aumenta el

espaciamiento entre particulas incrementando la extensibilidad de las pastas [172]. Se observé que
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el uso del SP favorecid dicha fluidez. Las pastas con A/C de 0.60 y 0.65 presentaron valores en
las éreas relativas de flujo muy similares y significativamente mayores a la obtenida con A/C de
0.50. Una posible explicacion es que en las pastas con A/C de 0.60 se adicion6 1y 2% de SP para
las formulaciones 100CV y 90CV10CBC, respectivamente. Esto sugiere compatibilidad del SP
base policarboxilato con las formulaciones de ligantes CAA, lo cual, es congruente con lo reportado
en investigaciones previas [164, 167, 199]. No obstante, de acuerdo con algunos autores [200, 201],
la efectividad de éste y otros superplastificantes disponibles en el mercado es menor en cementos

alcalinos que en el cemento Pdrtland.
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Figura 4-11. Areas relativas de flujo y RC en pastas de cementos compositos de CV y CBCt con
diferentes relaciones A/C

En la Figura 4-11b se observa que las pastas con 100%CV no presentaron cambios significativos
en la RC para las A/C estudiadas. En contraste, la adicion de CBCt en A/C de 0.50 redujo
significativamente la RC; sin embargo, el incremento en la cantidad de solucion activante condujo
al incremento de la RC, siendo practicamente igual a la obtenida con 100% CV para las A/C de
0.65 y 0.70. Estos resultados son congruentes con estudios previos sobre combinaciones de CBC-
CV [37, 43]. La mejora en la RC en las formulaciones con CBCt originada por el incremento de la
relacion A/C se atribuye al incremento de la cantidad de Na>O que acomparia el incremento en la
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cantidad de solucion activante. Las relaciones A/C de 0.50, 0.60, 0.65 y 0.70 corresponden a
porcentajes de Na,O de 7.94, 9.52, 10.32 y 11.11% relativos al peso del cementante,
respectivamente. Estos resultados sugieren que el incremento de Na,O mejora la RC de las pastas

que contienen CBCt.

En esta etapa, se prob6 una formulacion 50CV50CBCt, sin embargo, se obtuvieron valores muy
bajos de RC (alrededor de 9 MPa) y para realizar el mezclado fue necesario usar una A/C de 1. Es
posible que la baja resistencia de esa formulacion se deba al alto contenido de CBCt y a la gran
cantidad de agua en la mezcla. El incremento en la cantidad de solucion activante, incrementa el
porcentaje de Na2O y la cantidad de agua en la mezcla. En las formulaciones estudiadas, las A/C
de 0.50, 0.60, 0.65 y 0.70 corresponden a relaciones agua/sélidos en peso (a/s) de 0.30, 0.35, 0.37
y 0.40, respectivamente. El uso de cantidades de agua mayores que las minimas necesarias para
realizar el mezclado y promover el transporte de las especies de silicatos y aluminatos, perjudica
la RC [202], debido a que aumenta el espaciamiento entre particulas y promueve la formacion de
estructuras porosas [68]. No obstante, los resultados muestran que es posible usar a/s de 0.40 sin
reducir la RC. Asi mismo, debido a que la solucion activante es afectada por la concentracion y
tipo de activador, es preferible realizar el disefio de las mezclas con base en la a/s en lugar de la

AJC, con el objetivo de controlar la cantidad de agua en la mezcla.
4.2.3 Resistencia a la compresion en morteros

En la Figura 4-12 se muestran los resultados de la RC media de los tres niveles de sustitucién de
CV por CBCt con los tres porcentajes de Na2O en los diferentes tiempos de curado (Tiempo_C).
Se aprecian diferencias en los diferentes porcentajes de reemplazo de CV por CBCt y algunas
interacciones con los porcentajes de Na2O en los diferentes tiempos de curado. Con la finalidad de

conocer si el efecto de los factores y/o las interacciones son significativas se realizé un ANOVA.

En la Tabla 4-4 se muestran los resultados del ANOVA realizado a los datos de este estudio, con
los correspondientes valores y diferencias de los coeficientes de Fcalculada (Fo) y F de Tablas
(Ftan). De acuerdo con los resultados y con un nivel de confianza del 95%, existen diferencias
significativas en los niveles de reemplazo de CV por CBCt y en los tiempos de curado estudiados.
Asi mismo, las interacciones %CBCt x %Na0 y %Na.O x Tiempo_C también fueron

significativamente diferentes. Se observa que la importancia estadistica de los factores y sus
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interacciones es en el siguiente orden %Na,O < %CBC x Tiempo C < %CBC x
%Na;OxTiempo_C < %CBCx%Na:O < Tiempo_ C < %NaOxTiempo_C < %CBC. A
continuacion se discute la influencia de los factores en orden de importancia, y cuyo efecto fue

significativo estadisticamente.
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Figura 4-12. RC media de morteros con sustitucion parcial de CV por CBCt

Tabla 4-4. Andlisis de varianza de la RC de morteros

Factores GL SC MC Fy Frq Fo Valor
- FTab P

% CBCt A 2 189.176 94.588 15.73 3.13 12.60  0.000
%Na20 B 2 2.867 1434 0.24 313 -289  0.789
Tiempo_C C 3 58.066 19.355 3.22 2.74 0.48  0.028
%CBCt*%Na;O AB 4 68.020 17.005 2.83 251 032 0.031
%CBCt*Tiempo_C AC 6 23.894 3982 0.66 2.23 -1.57  0.680
%Na,O*Tiempo_C BC 6 113.215 18.869 3.14 223 091  0.009
%CBCt*%Na,0*Tiempo_C ABC 12  82.800 6.900 1.15 1.90 -0.75  0.337
Error (e) 72 433.049 6.015

Total 107 971.087

En la Figura 4-13a se muestra la influencia del % CBCt sobre el desarrollo de RC, cuya importancia
estadistica fue la mas alta. Se observa que existe una pérdida practicamente lineal de la RC con el
incremento en la sustitucion de CV por CBCt. Las RC medias de los sistemas con 0, 10 y 20%
CBCt resultaron en 21.8, 20.3 y 18.6 MPa, respectivamente. Un analisis mas detallado se realizo

mediante la prueba de LSD de Fisher. El analisis mostro, con un intervalo de confianza del 95%,
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diferencias significativas en todos los niveles de CBCt estudiados, siendo mas significativas las
diferencias en los sistemas con 20% de sustitucion de CV por CBCt. Como se comentd
anteriormente, las altas PPl de la CBCt y la presencia de particulas gruesas disminuyen la

reactividad de los productos solubilizados [52, 53, 68].
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Figura 4-13. Efectos principales de factores e interacciones con importancia estadistica
En la Figura 4-13b se muestra la influencia del tiempo_C sobre el desarrollo de RC. No se aprecian
cambios en 7 y 14 dias de curado. No obstante, después de 14 dias los sistemas muestran un ligero

incremento gradual de la RC con el tiempo de curado. La comparacion entre medias de las
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diferentes edades de curado mediante la prueba de LSD de Fisher indicé diferencias significativas
unicamente en 90 dias con respecto a 7 y 14 dias de curado.

En lo que respecta al %Na2O, no se observan diferencias significativas en los niveles estudiados;
sin embargo, las interacciones con los porcentajes de CBCt y con el tiempo de curado si influyeron

significativamente en el desarrollo de RC (Figura 4-13c y d).

La LSD de Fisher indico que los sistemas con 10 y 12% Na2O son estadisticamente diferentes en
0 y 20% CBCt, lo cual, también se aprecia en la Figura 4-13c. Los sistemas con 100% CV
desarrollaron las mas altas RC con 10%Na,O (Figura 4-11), mientras que los porcentajes mayores
(12 y 14% de NaO) resultaron desfavorables para la RC, principalmente a edades tardias. En
contraste, los sistemas con 20%CBCt mostraron mas baja RC con 10%Na>O y més alta RC con
12%Na>0. Estos resultados sugieren que la CV es mas reactiva que la CBCt con los porcentajes
de Na;O empleados en esta etapa. Posiblemente, concentraciones de NazO cercanas al 10% sean
suficientes para promover la disolucion de los aluminatos y silicatos de la CV, y su posterior
desarrollo de RC. Los sistemas con 20%CBCt demandaron concentraciones de Na>O superiores
para incrementar la RC, encontrando el 12%Na>O como el méas apropiado. Es posible que la
demanda de mayores concentraciones de Na2O esté relacionada con las altas PPI y la presencia de

particulas gruesas de la CBCt que limitan su reactividad.

La influencia de la interaccion del %Na>O con el tiempo_C en la RC se muestra en la Figura 4-
13d. De acuerdo con la prueba LSD de Fisher, las interacciones fueron significativamente
diferentes con 10% Na2O. En esa concentracion de activador la RC media de los sistemas con 90
dias de curado fueron significativamente diferentes a todas las otras edades (7, 14 y 28 dias). El
10% Na.O mantuvo un ligero desarrollo constante de la RC con el tiempo, mientras que el 14%
Na2O resultd benéfico para el desarrollo de RC a edades tempranas y perjudicial a 90 dias. Es
posible que esa pérdida de RC a edades tardias originada por altos % NaO este asociada con
procesos de carbonatacion originado por la presencia de alcalis libres en los especimenes [44, 80,
127].

El anélisis de los resultados del estudio preliminar permite establecer lo siguiente:

La CBC en estudio es un residuo cuya composicion quimica y amorficidad lo convierten en una

materia prima prometedora para la manufactura de cementos alcalinos; presenta comunmente
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elevada ASE BET y baja densidad comparada con otros materiales cementantes debido a su
naturaleza porosa. Sin embargo, presenta un alto contenido de carbon, asi como particulas gruesas,
porosas Y fibrosas sin calcinar con formas irregulares que limitan su uso en porcentajes mayores al
10% en cementos alcalinos. Porcentajes de CBC mayores al 10% perjudican la trabajabilidad de

las mezclas en estado fresco y el desarrollo de RC en estado endurecido.

De los tratamientos exploratorios realizados a la CBC, el tamizado y la molienda mejoraron la
fluidez y RC de las mezclas que contienen 10% CBC. Para estar en posibilidades de realizar
reemplazos mayores, es necesario implementar tratamientos mas efectivos que reduzcan las PPl y
el tamafio de las particulas, que modifiquen su morfologia e incrementen el ASE Blaine. Debido a
que la calcinacion y la molienda cumplen con ese objetivo, se determind realizar el
acondicionamiento de la CBCt mediante esos tratamientos. Los resultados en pastas y morteros se

muestran y discuten en la siguiente seccion.
4.3 Estudio extensivo en compdsitos de CV y CBCtcm

En este apartado se presentan los resultados de los efectos de sustituciones de CV por CBCtcm, del
% Na20 y del Ms en la solucion activante en las propiedades reologicas, en estado fresco, y el
desarrollo de RC, en estado endurecido. En el estudio de la RC, también se analiza el efecto de la

temperatura de curado.
4.3.1 Propiedades reoldgicas
4.3.1.1 Analisis de las curvas de flujo

En la Figura 4-14 se muestran las curvas de flujo correspondientes a las pastas de las 18
composiciones cementantes, agrupadas de acuerdo con los diferentes porcentajes de reemplazo de
CV por CBCtcm. La velocidad de corte y el esfuerzo cortante de todas las formulaciones
presentaron una relacién caracteristica correspondiente a un fluido no Newtoniano del tipo
fluidificante a la cizalla presentando esfuerzo de fluencia [93]. De acuerdo con la definicion que
presentan las curvas de ascenso y descenso, y lo sugerido por algunos autores [65], se determind
realizar el ajuste en las curvas de descenso en el rango de 0.1 a 20 s*! para la determinacion del
esfuerzo de fluencia y la viscosidad plastica. Los datos obtenidos en las curvas fueron ajustados

usando la funcién de minimos cuadrados correspondiente al modelo de H-B (ecuacion 2-3) para
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materiales viscoplasticos. Con ese modelo se obtuvieron ajustes con una R%>0.99 entre el esfuerzo
cortante y la velocidad de corte en el rango usado. Ademas, algunos autores sugieren que ese

modelo es apropiado para describir el comportamiento reoldgico de fluidos como las pastas y los

morteros en materiales basados en CP y en CAA [66, 95, 203].
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Figura 4-14. Curvas de flujo de las pastas de cementos compdsitos de CV y CBCtcm

En la mayoria de las pastas el indice de comportamiento del flujo fue menor que uno (n<1), lo que
significa que las suspensiones cementantes en estudio tienen un comportamiento pseudopléstico,
es decir, de fluidificacion por cortante [93]. Debido a que K no indica un valor de viscosidad ya
que depende del valor de la velocidad de corte, la viscosidad plastica se calculé como la pendiente
de la curva de descenso en un rango de velocidad de corte de 1 a 20 s™*. Ese rango fue la porcion

gue mejor se ajusto a una linea recta.
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En la Tabla 4-5 se muestran los parametros H-B y la viscosidad pléstica de las pastas, asi como la

fluidez de los morteros. Se indica la fraccion volumétrica de la fase solida (@) en las pastas y en

los morteros de cada una de las suspensiones cementantes a fin de identificar su efecto en las

propiedades reoldgicas de las pastas y en la fluidez de los morteros. Se observa que los sistemas

con mayores esfuerzos de fluencia y viscosidades plasticas en las pastas, mostraron menor fluidez

en los morteros, y viceversa, lo que sugiere una correlacion entre estas propiedades [204, 205]; la

cual, en pastas ha sido reportada en varias investigaciones [66, 122, 206-209]. También se observa

que las diferentes suspensiones cementantes en las pastas y en los morteros presentan diferencias

en las fracciones volumétricas de los sélidos suspendidos, atribuido a las variaciones en las

densidades que presentan las materias primas y las soluciones activantes.

Tabla 4-5. Pardmetros H-B en pastas y fluidez en morteros de los compositos de CV-CBCtcm

% % Ms Composicion | ®@en | ®en Parametros H-B en pastas | V. P., | Fluidez
CBC | Na;O cementante | pastas | morteros |1, Pa |K,Pas| n |R? Pa-s | morteros
9% | 0.0|100CV-9-0 0.50 0.54 9.78| 23.92|0.689|0.997 9.35 18.00
0% | 12% | 1.0 | 100CV-12-1 0.45 0.51| 0.43 6.30(0.999 | 0.999 6.06 93.00
15% | 1.5|100CV-15-1.5 041 0.49 0.26 6.28 {0.999|0.999 6.12| 114.25
9% | 0.0|80cv20CBC-9-0 0.49 0.54| 30.19| 32.51|0.605|0.996 9.52 10.00
20% | 12% | 1.0 | socv20CBC-12-1 0.45 0.51| 0.42 8.09|0.956 | 0.996 6.45 92.00
15% | 1.5 | socveocBe-15-15 | 0.41 0.49 0.29 7.48(1.000|0.999 7.29| 109.25
9% | 1.0 | 60CV40CBC-9-1 0.46 0.52 1.50 5.60|0.989 | 0.998 5.66 66.25
40% | 12% | 1.5|60cv4aocBc-12-15 | 0.42 050| 0.62 594|1.010/0.999| 6.12| 106.25
15% | 0.0 | 60cv40CBC-15-0 0.48 0.53| 21.02| 10.14|0.875|0.996| 7.36 10.00
9% | 1.5]|40cveocBc9-1.5 | 0.44 051 1.88 5.60|1.006/0.999| 5.70 91.00
60% | 12% | 0.0 | 40cVv60CBC-12-0 0.48 0.54| 50.46| 15.02|0.875|0.998| 18.62 14.00
15% | 1.0 | 40CcVv60CBC-15-1 0.42 0.50| 0.18| 10.77]0.916|0.987| 6.91 81.50
9% | 1.0|20cv80CBC-9-1 0.46 0.52 477 11.25/0.902|0.999 7.87 60.75
80% | 12% | 1.5 | 20cvsocBC-12-1.5 | 0.42 050 1.24 7.11|1.015/0.999| 7.47| 10250
15% | 0.0 | 20cv80CBC-15-0 0.47 0.53| 24.17 5.19(1.001|0.999 5.28 13.00
9% | 1.5|100CBC-9-1.5 0.44 0.51 4.87 8.50(0.998|0.999 8.22 74.75
100% | 12% | 0.0 | 100cBC-12-0 0.48 0.54| 17.87 3.03|1.051/0.996| 10.66 12.00
15% | 1.0| 100CcBC-15-1 0.42 0.51 0.54| 16.42|0.899|0.989 3.77 78.75

En la Tabla 4-5 también se observa un fuerte efecto del Ms en las propiedades reoldgicas y en la

fluidez. En los sistemas con Ms=0, las pastas mostraron esfuerzos de fluencia entre 9.78 y 50.46

Pa, y viscosidades plasticas entre 5.28 y 18.62 Pa-s; mientras que los morteros practicamente no
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fluyeron. En cambio, en los sistemas con Ms=1 y 1.5, las pastas mostraron esfuerzos de fluencia
entre 0.18 y 4.87 Pa, y viscosidades plasticas alrededor de los 6 Pa-s; mientras que los morteros
alcanzaron una fluidez cercana o superior a 110 (ASTM C230/1447).

4.3.1.2 Andlisis de Varianza (ANOVA)

A diferencia del Ms, es dificil apreciar los efectos del %CBCtcm y el %Na2O en las propiedades
reoldgicas de los sistemas en estudio, por lo cual, se procedio a realizar un ANOVA para identificar
si existen diferencias significativas en los niveles de los factores, asi como la contribucién de estos
sobre las variables respuesta. En la Figura 4-15 se observa que la contribucion de los factores sobre
el esfuerzo de fluencia y la viscosidad plastica de las pastas es en el siguiente orden: %Na,0 <
%CBCtcm < Ms, mientras que para la fluidez de los morteros es de la siguiente manera: %CBCtcm
< % Na2O < Ms.

Bl °: CBCtcm B o NaO 2 Ms B Otros factores
Esfuerzo de fluencia Viscosidad plastica Fluidez en morteros
92.62%
69.96% 31.064 34.32% 0
18.77%
\ ) 0.56%
7 3.19%
200 16.68% 17.34% 3.63%

1.62%
Figura 4-15. Porcentaje de contribucion de los factores en las propiedades reolégicas

En todos los casos, se observa que el Ms es el factor con la méas alta contribucion sobre los valores
de las variables respuesta estudiadas. En cambio, la contribucién del % CBC y el % Na2O en las
propiedades reologicas es inferior a la de otros factores, también referidos como error [140, 150].
La relativamente alta contribucion del error se atribuye a la dispersion de los datos experimentales
que existe en los diferentes experimentos para un mismo nivel en un factor, lo cual, genera un error
alto [155, 210], que sugiere la posibilidad de interacciones entre los factores. Sin embargo, el
disefio estadistico por la metodologia de Taguchi se limita al estudio de los efectos principales de

los factores. El analisis de las interacciones es posible si se tiene un conocimiento previo de las
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interacciones de los factores en estudio a fin de establecerlas desde el momento de hacer el disefio

y analizarlas como un factor més [112, 114].

El ANOVA también indicd que Unicamente el Ms es significativamente diferente en sus niveles

sobre las propiedades reologicas. En cambio, los otros dos factores solo presentaron diferencias en

sus niveles sobre la fluidez de los morteros. En consecuencia, se realizo la prueba LSD de Fisher

con un intervalo de confianza del 95% para saber cuéles niveles son significativamente diferentes.

Los resultados de esa prueba se muestran en la Tabla 4-6, en donde los niveles de los factores que

no comparten alguna letra son estadisticamente diferentes. Con base en los resultados del ANOVA

y de la prueba LSD de Fisher, se analizaron los efectos principales de los factores, que se presentan

en la Figura 4-16, en las propiedades reol6gicas de las pastas y en la fluidez de los morteros.

Tabla 4-6. LSD de Fisher de las propiedades reoldgicas con un intervalo de confianza del 95%

Variables respuesta
Factores | Niveles Esfuerzo de
fluencia Viscosidad plastica Fluidez en morteros
Agrupamiento A - B C D|A B C D E|A B C D
0 X X X
£ 20 | X X X
O 40 |X X X
S 60 |x X X
S 80 |X X X
100 |X X X
Q 9 X X X
2 12 |X X X
S 15 |X X X
0 X X X
= 1 X X X
15 X X X X
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Figura 4-16. Efectos de los factores en las propiedades reoldgicas de pastas y en la fluidez de
morteros

4.3.1.3 Efecto del porcentaje de CBCtcm

>N
]

S N B

El analisis estadistico del efecto del efecto de la CBCtcm en las propiedades reoldgicas de las pastas
indica con un intervalo de confianza del 95% que los diferentes % CBCtcm no afectan el esfuerzo
de fluencia y la viscosidad plastica de las pastas (Tabla 4-6). Este insignificante efecto
posiblemente de deba a la similitud de algunas caracteristicas fisicas de la CBCtcm y CV, y en
algunos casos, quizas a sus diferencias donde algunos efectos son compensados por otros. De
acuerdo con algunos autores [211], la distribucion de tamafios de particulas de las materias primas,
afecta el esfuerzo de fluencia y la viscosidad plastica de las suspensiones cementantes. Sin
embargo, en la presente investigacion las dos cenizas presentaron la misma distribucion de

densidad de particulas (11 um), aunque con rango de distribucion distinto.
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Por otra parte, la CBCtcm present6 ASE BET 10 mayor que la CV y una morfologia irregular,
mientras que la morfologia de la CV fue esférica. Se ha observado que una mayor ASE BET
absorbe mas agua, lo que incrementa la interaccion entre particulas, resultando en un incremento
en la viscosidad de las pastas para un mismo contenido de solidos [212]. Asi mismo, una
morfologia esférica sugiere una reduccion de la friccion e interaccion entre particulas, y por
consiguiente una disminucion del esfuerzo de fluencia y de la viscosidad plastica [122, 136, 171].
Con estas caracteristicas de las cenizas se esperarian valores mas altos en el esfuerzo de fluencia 'y
en la viscosidad platica de las suspensiones al incrementar el % CBCtcm. Sin embargo, la CBCtcm
presentd PPI 4 veces menores que la CV, y una mayor densidad aparente (CBCtcm=2.34 g/cm®y
CV= 2.26 g/cm®). Menores PPI implican una reduccion de sus propiedades hidrofilicas [197], lo
cual, a su vez promueve una menor absorcion y demanda de agua [198]; mientras que una mayor
densidad aparente en la CBCtcm conlleva a menor carga volumeétrica de sélidos lo que incrementa

el espaciamiento entre particulas el esfuerzo de fluencia y de la viscosidad pléstica [136, 171, 179].

En los morteros, los porcentajes de 0 y 20% CBCtcm presentaron mayor fluidez que 40, 60, 80 y
100 %CBCtcm. Considerando las fases que componen a las suspensiones cementantes en estudio
(seccion 2.4), la concentracion de solidos suspendidos fue mayor en los morteros que en las pastas.
En los morteros el valor de ® fue entre 0.49 y 0.54, mientras que en las pastas fue entre 0.41 y
0.50 (Tabla 4-5). El incremento de la concentracion de sélidos en los morteros incrementd la
interaccion entre particulas, y en esas condiciones, su fluidez fue afectada por la morfologia
irregular de la CBCtcm que incrementa la friccion y la colision entre particulas, con lo cual, los
efectos de interaccion se maximizan [122, 136, 171, 174]. Por esta razon, en la fluidez de los
morteros se presentaron diferencias significativas en los niveles de CBCtcm. Sin embargo, es
probable que al incrementar el volumen de la pasta estos efectos se eliminen o sean

significativamente reducidos [170].
4.3.1.4 Efecto del porcentaje de Na,O

El efecto del %Na20 al igual que el efecto del %CBCtcm no fue significativo en las propiedades
reoldgicas de las pastas y Unicamente con 9% Na2O se observo una reduccion significativa de la
fluidez en los morteros. El incremento de Na2O a 12% incremento la fluidez de los morteros y

después en 15% Na2O no se encontraron cambios significativos. Estos resultados al parecer no son
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congruentes con lo reportado en un estudio previo [66], en el que el incremento del % Na2O en la
activacion de EGAH incrementé el esfuerzo de fluencia en las pastas. Un incremento de la
concentracion de iones en la solucién activante incrementa la influencia de las fuerzas ion-dipolo,

lo cual resulta en un incremento en la viscosidad.

Debido a que en la presente investigacion la a/s (en peso) se mantuvo constante en todas las
suspensiones cementantes, el incremento del %Na>O resulta en un incremento de sélidos en el
activador que requieren un incremento del volumen de agua para mantener constante la a/s. En
consecuencia, el volumen de la solucion activante se incrementé disminuyendo la fraccion
volumeétrica de solidos (@) en las suspensiones (Tabla 4-5). Al disminuir el valor de @ se
incrementa el espaciamiento entre particulas y la capa de fluido espeso alrededor de ellas, lo cual,
disminuye sus interacciones, y con ello el esfuerzo de fluencia y la viscosidad plastica también
decrecen [65, 174, 175, 179]. Estos resultados indican que las concentraciones de sélidos en las

suspensiones en estudio dominan la influencia de las fuerzas ion-dipolo.
4.3.1.5 Efecto del médulo de silicato (Ms)

Con relacion al Ms se observa un efecto significativo en todas las variables respuesta. En los
morteros, el incremento del Ms incrementd casi de forma lineal la fluidez. En las pastas, el
incremento del Ms de 0 a 1 resultd en una disminucién significativa en los valores del esfuerzo de
fluencia y de la viscosidad pléstica. Luego con el Ms de 1.5 se mantiene constante el esfuerzo de

fluencia y tiende a incrementarse la viscosidad plastica.

Los efectos del Ms en la fluidez y en las propiedades reoldgicas de las composiciones cementantes
aparentemente son contradictorios con lo reportado en estudios previos [66]. El incremento en el
contenido de Si incrementa la cantidad de especies coloidales y reduce la abundancia de especies
OH" para romper los enlaces Si-O-Si [213], que resulta en un incremento en la viscosidad de la
solucion [195, 196]. Por consiguiente, resulta 16gico esperar que un incremento del Ms genere un
incremento en los valores de las propiedades reoldgicas de las composiciones cementantes. No
obstante, las caracteristicas reoldgicas de los fluidos en suspension (como las pastas y morteros)
son mayormente influenciadas por la carga de sélidos en la suspension, asi como por el tamafio y
la forma de las particulas suspendidas [134, 136, 174, 211].
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En las composiciones cementantes en estudio, se mantuvo constante la a/s en 0.42. Al modificar el
Ms se obtuvieron diferentes valores en @, tal como se indic6 en la Tabla 4-5; debido a que un
incremento de los solidos presentes en el activador conlleva un incremento de la cantidad de agua
para mantener constante la a/s. Una mayor cantidad de agua en la mezcla aumenta el espaciamiento
entre particulas, y por consiguiente, decrece la viscosidad plastica y el esfuerzo de fluencia como
ya se ha mencionado en parrafos anteriores. Por esta razén, la fluidez de los morteros se incrementa
y los valores en las propiedades reoldgicas decrecen con el incremento del mddulo de silicato, lo

cual es congruente con otros estudios [65].
4.3.1.6 Correlaciones entre propiedades reoldgicas y de fluidez

En la Figura 4-15a y b, se muestran las correlaciones de la fluidez de los morteros con el esfuerzo
de fluencia y la viscosidad pléastica, respectivamente, obtenidas en las pastas. El coeficiente de
determinacion (R?) en la primara correlacion fue de 0.72; mientras que en la segunda el R? fue de
0.28, lo cual, indica que la fluidez de los morteros es mas influenciada por el esfuerzo de fluencia

que por la viscosidad plastica de las pastas.

En estudios previos, se ha reportado que el esfuerzo de fluencia de las suspensiones cementantes
estd relacionado con la fluidez en pastas, obtenida mediante la prueba del mini-cono de
revenimiento [122, 214], con la fluidez en morteros [170, 172, 215] y con el revenimiento en
concretos [207, 209, 216]. El flujo en esas pruebas ocurre mientras los esfuerzos inducidos por la
fuerza de gravedad que actla en la masa de las suspensiones son mayores que su esfuerzo de
fluencia y se detiene cuando el esfuerzo de fluencia los supera [214]. En ese punto, las velocidades
de corte de las suspensiones tienden a valores cercanos a cero donde se encuentra el esfuerzo de
fluencia, lo cual explica tal correlacion. En cambio, la viscosidad plastica podria estar mas
relacionada con pruebas que midan el tiempo en que una suspensién alcanza la extensibilidad total
[217], tal como la prueba del cono Marsh [214].

En la figura 4-15c¢ y d, se muestran las correlaciones de la fraccion volumétrica de sélidos (@) con
el esfuerzo de fluencia en las pastas, y la fluidez en los morteros, respectivamente. En las pastas,
el esfuerzo de fluencia se incremento con el incremento de ®. Esta relacion ha sido estudiada
previamente [136, 218] y la ha sido descrita por la siguiente ecuacion modificada de Maron-Pierce
[219]:
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(4-1)

To=T" [(1 - %)_2 - 1]

Donde 7* y @,, son parametros de ajuste; el primero se relaciona con el tamafio de las particulas,
principalmente esféricas; mientras que el segundo, es la fraccion de sélidos en la que los esfuerzos
de fluencia tienden a valores tan altos como un los de un solido [219]. Al realizar el ajuste de todos
los datos de las pastas a la ecuacién 4-1 se obtuvo un coeficiente de determinacién de 0.84. Los

puntos dispersos pueden estar asociados con efectos de interaccion entre particulas que incluyen

fuerzas de contacto entre particulas, fuerzas electrostaticas y fuerzas de Van der Waals [135].
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Figura 4-17. Correlaciones de la fluidez en morteros con el esfuerzo de fluencia (inciso a) y la
viscosidad plastica (inciso b) en pastas, del @ con el esfuerzo de fluencia en pastas (inciso c), y del
® con la fluidez en morteros (inciso d)
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En la Figura 4-15d se observa que la fluidez de los morteros, al igual que el esfuerzo de fluencia
de las pastas, esta relacionada con el valor de @, aunque en este caso la relacion es lineal, de tal
forma que la fluidez se reduce linealmente al incrementar la fraccion de solidos. La correlacion

lineal de todos los datos resultd en un coeficiente de determinacion igual a 0.89.

Los resultados sugieren que la fraccion volumétrica de solidos en las pastas y en los morteros de
las diferentes composiciones cementantes es la principal causa por la cual los efectos de algunos
factores fueron significativos en el esfuerzo de fluencia y en la viscosidad pléstica de las pastas,

asi como en la fluidez de los morteros.
4.3.2 Resistencia a la compresion (RC)
4.3.2.1 Desarrollo de resistencia a la compresion

En la Figura 4-18 se muestra el desarrollo de RC de los morteros a 1, 3, 7, 14, 28 y 90 dias de
curado, elaborados con las composiciones cementantes del disefio de Taguchi. Las formulaciones
estan agrupadas con base en el % CBC. Se observan desarrollos distintos de RC en los diferentes
tiempos de curado debido a que es afectada por las relaciones CV/CBCtcm, la composicién

quimica de la solucién activante y las condiciones de curado.

Los sistemas con 100% de CV incrementaron la RC aproximadamente 10 MPa desde 1 a 90 dias;
En estos sistemas, con el Ms= 0 se obtuvo RC baja (12MPa a 90 dias) y con un Ms=1.5 la RC fue
mayor (29 MPa a 90 dias).

En los sistemas en donde se sustituyd 20% de CV por CBCtcm se observo un efecto benéfico en
la RC. En este caso, el compésito 80CV20CBCtcm-15-1.5-40 mostré6 RCs significativamente
superiores a las de los otros dos sistemas con 20% de CBCtcm, los cuales, practicamente no
mostraron cambios en la RC con el tiempo de curado. Es posible que la composicion quimica de
la solucién activante y las condiciones de curado sean favorables para el desarrollo de RC del

composito.

En los sistemas en donde se sustituyo 40% de CBCtcm también se observa un buen desarrollo de
RC. El sistema 60CV40CBCtcm-9-1-40 muestra una RC media de 40MPa a 90 dias. Es interesante

resaltar que ese sistema tiene una concentracion de Na>O inferior a los otros dos sistemas con 40%
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de CBCtcm. Posiblemente el Ms de 1y el curado constante a 40°C sean apropiados para el buen

desarrollo de RC en ese composito.
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Figura 4-18. RC media de los morteros de sistemas compésitos de CV y CBCtcm

En los compositos con sustitucion de 60% de CBCtcm es importante destacar el desarrollo de RC

que experimenta el sistema 40CV60CBCtcm-12-0-40. En los primeros 28 dias el incremento de
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RC fue lento, alcanzando solo 13MPa; sin embargo, en los 28 dias posteriores la RC fue mayor
que 40MPa. También es importante resaltar que en la formulacion de ese compdésito no se uso
silicato de sodio (Ms=0), lo cual, lo convierte en un sistema interesante desde el punto de vista

econdémico y ambiental.

En los compdsitos con sustitucion de 80% de CBCtcm se observa un efecto mas notable del buen
desempefio de la RC. EI compdsito 20CV80CBCtcm-12-1.5-40 mostréd un desarrollo de RC
significativamente superior a todos los sistemas estudiados; alcanzando RC mayores a 80 MPa a
los 90 dias de curado. Ese compdsito muestra un incremento de RC constante con el tiempo de
curado, lo cual, indica que la composicidén quimica de la solucién activante y las condiciones de

curado son favorables para el desarrollo de RC de los sistemas con este porcentaje de CBCtcm.

Por ultimo, en los sistemas con 100% de CBCtcm, el compdsito 100CBCtcm-15-1-40 confirma el
buen desempefio de la CBCtcm con RC media de 40 MPa a 90 dias. Los resultados sugieren que
12 y 15% Na,O y Ms= 1y 1.5 son apropiados para promover una buena disolucion de los silicatos
y aluminatos presentes en las particulas de la CBCtcm y formar productos de reaccién con alta

resistencia.
4.3.2.2 Anélisis de varianza (ANOVA)

Para investigar el efecto de los factores y su contribucién sobre el desarrollo de RC en los morteros
compdsitos de CV-CBCtcm, se realizé un andlisis de varianza (ANOVA). En la Figura 4-19 se
observa que en los primeros 14 dias la contribucion de los factores para el desarrollo de RC es en
el siguiente orden: %Na;0 < %CBCtcm < Temperatura de curado < Ms. Sin embargo con el paso
del tiempo la temperatura de curado incrementa su contribucion y los otros factores se hacen menos
importantes; a 90 dias el orden de contribucion fue: %CBCtcm < % Na2O < Ms < Temperatura de
curado. La CBCtcm presentd alta contribucion en los primeros 3 dias y con el paso del tiempo se
redujo su contribucion. En todas las edades analizadas el % Na>O no representd una contribucion

apreciable.

Para conocer cudles niveles son estadisticamente diferentes se realizé la prueba de LSD de Fisher
con un intervalo de confianza del 95%. Los resultados de la prueba para cada una de las edades de
curado se muestran en la Tabla 4-7. Los niveles de los factores que no comparten alguna letra son

estadisticamente diferentes en el intervalo de confianza analizado.
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1 dia 3 dias
21.77%

14 dias
31.23%

31.3 13.33%

0.48%  14.56%

B °:cBCtcn [l % Na,0 Ms [ M) [ ] Otros

Figura 4-19. Porcentaje de contribucion de los factores en el desarrollo de RC
Tabla 4-7. LSD de Fisher de la RC de morteros con un intervalo de confianza del 95%

Factore | Nivele Tiempo de curado
S s 1d 3d 7d 14 d 28 d 90d
Agrupamiento |A B C D)ABCDE|/ABCD/HABCDHABCD|ABCD
0 [X X X X X X X
£ 20 X X X X X X X X X
O 40 X X X X| X X X X
O 60 X x| X X x| X
S 80 X X X X [X X X X
100 X |X X X X X X X
Q 9 X X X X X X
z 12 |X X X X X X
B3 15 |X X X X X X
0 X X X X X X
= 1 |X X X X X X
1.5 X X X X X X
40 X X X X X X
& 60/20 X X X X X X
80/20 |X X X X X X
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Con base en los resultados del ANOVA vy la prueba LSD de Fisher se analizaron los efectos
principales de los factores sobre el desarrollo de RC en los diferentes tiempos de curado. En la
Figura 4-20 se presentan esos efectos principales de los factores en la RC media, los cuales, se

discuten a continuacion.

Efecto del porcentaje de CBCtem Efecto del porcentaje de Na,O
50 =
4 —— 0 CBCtcm —=— 0% Na,O
~ 45 /| ——20CBCtcm —e—12% Na,0
40 -] —— 40CBCtem —+—15% Na,0
o = 60CBCtcm

1 —— 80CBCtcm
30 |4 —<+— 100 CBCtcm

AU
I\

Resistencia a la compresion (MPa

20 =
15 —
= J/',/ /
5 —
0
Efecto del Ms Efecto de la temperatura
0 —
3 4 —— Ms=0 —=—40 °C
= 5 ——Ms=1 —— 60/20 °C
% 40 - —— Ms=1.5 ——80/20 °C
g 35—
g -
o -
@ 20 =
S -
S 15— i
Q -
0 - ] ]
il N | il U |
137 14 28 90 137 14 28 90
Tiempo de curado (dias) Tiempo de curado (dias)

Figura 4-20. Efectos principales de los factores en el desarrollo de RC



4.3.2.3 Efecto del porcentaje de CBCtcm

En los primeros 3 dias de curado, los sistemas simples (100% CV y 100% CBCtcm) desarrollan
las mas altas RC, mientras que los compdsitos (CV-CBCtcm) resultan en la mas bajas, por lo cual,
la contribucion del factor sobre los valores de RC es alta (22.65 y 23.18%). En 7 y 14 dias de
curado, los compdsitos con mayor porcentaje de una de las materias primas (80CV20CBCtcm y
20CVv80CBCtcm) desarrollan RC similares a los sistemas simples, lo cual, se comprueba con la
prueba LSD de Fisher. Por esta razon, el porcentaje de contribucion de este factor en los valores

de RC es menor comparado con edades tempranas.

A los 28 dias de curado los compositos con 80% y 100% de CBCtcm experimentaron RC similares,
siendo la RC media de los compdsitos con 80% CBCtcm significativamente mas alta a los demas
sistemas. Los sistemas con 0, 20, 40 % de CBCtcm experimentaron RC similares, mientras que los
sistemas con 60% de CBCtcm resultaron en la RC mas baja. Finalmente, a los 90 dias de curado
los compositos con 80% de CBCtcm desarrollaron una RC significativamente mas alta, mientras
que los otros sistemas (simples y compdsitos) no experimentaron diferencias significativas entre
sus valores de RC. Por esta razén, a 90 dias se presenta el mas bajo porcentaje de contribucion del
factor, pero con diferencias significativas en el intervalo de confianza analizado. El porcentaje de
contribucion indica la influencia del factor sobre la variable respuesta considerando la aportacién
de los otros factores; sin embargo, no indica si existen diferencias significativas en los niveles del
factor estudiado [147].

4.3.2.4 Efecto del porcentaje de Na,O

Aun cuando el % Na>O mostrd baja contribucion en las diferentes edades de curado, su efecto
sobre el desarrollo de RC fue significativo en todas las edades de curado (Tabla 4-7). En los
primeros 14 dias, un mayor % Na>O mejoro la RC, mientras que el 9% NaO resulté en la RC mas
baja. A 28 dias de curado los sistemas con 12 y 15% NaO experimentaron similares RC con
valores significativamente superiores a los sistemas con 9% Na>O. Un efecto favorable con 12%
Na2O se observo a 90 dias de curado con RC superior a los sistemas con 9 y 15% Na20. Los
resultados sugieren que 12% Na>O es apropiado para promover la disolucion de silicatos y
aluminatos presentes en las particulas de la CV y CBCtcm resultando en mas altos valores de RC

a edades tardias. Un 9 % NaO quizas es insuficiente para promover dicha disolucion, mientras que
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un 15% Na>O resulta en un exceso de alcalis libres que no participan en la formacion de fases
mecénicamente fuertes y que posteriormente pueden carbonatarse [44, 80, 127].

4.3.2.5 Efecto del mddulo de silicato alcalino (Ms)

El Ms es el factor con mayor porcentaje de contribucion en los primeros 14 dias de curado y el
segundo en las edades posteriores. El incremento del Ms favorecid la RC mas significativamente
al incrementarlo de 0 a 1 y 1.5. El incremento del Ms conlleva una mayor cantidad de SiOzen el
sistema, lo cual, puede afectar la composicion quimica de los productos de reaccion debido a que
puede condensar como gel de silice, densificando la matriz y mejorando la RC. Los Msde 1y 1.5
son apropiados para promover buenos procesos de reaccion y favorecer al desarrollo de la

resistencia mecanica de los sistemas simples y compdsitos con las materias primas estudiadas.
4.3.2.6 Efecto de la temperatura de curado

La temperatura de curado tiene una contribucién importante en todas las edades de curado y mayor
a edades tardias. En todas las edades de curado a 40° C se not6 mejor RC que en sistemas con un
curado inicial a alta temperatura y luego a 20°C. Es probable que el curado a temperaturas
superiores a 60 °C promuevan la generacion de anillos de reaccién originados por el acelerado
proceso de disolucion y precipitacion del gel que luego endurece en el exterior de las particulas
limitando la disolucion y el crecimiento de nuevos cristales en el interior de las mismas. Los
resultados sugieren que un curado constante a temperaturas relativamente bajas, que incluso son
tipicas en algunas lugares y en algunas épocas del afio son las mas apropiadas para favorecer un
constante desarrollo de las propiedades mecénicas en los CAA basados en las materias primas

estudiadas.
4.3.2.7 Condiciones 6ptimas

La metodologia de Taguchi permite establecer las condiciones dptimas para alcanzar un objetivo
disminuyendo la varianza. En el presente estudio, el objetivo fue maximizar la RC a edades tardias,
por lo que se determinaron las condiciones 6ptimas analizando la RC de los morteros del estudio

estadistico a 28 y 90 dias de curado.

Las condiciones Optimas se determinaron usando los valores de las medias de RC y de la S/R

siguiendo recomendaciones de algunos autores [147, 148]. En la Figura 4-21 se observa que los
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valores mas altos en la S/R se obtienen con una temperatura de curado de 40 °C, Ms de 1, 12%
Na,O y 0 u 80% CBCtcm. Los valores més altos en la S/R de la temperatura de curado y el %
Na2O son congruentes con los valores més altos en las medias, por consiguiente esos niveles en los
factores son los mas apropiados. Para el Ms, las mayores medias se obtiene con 1.5; sin embargo,
la diferencia no es significativa con respecto al Ms=1 que arroja un valor mas alto en la S/R. En
consecuencia, se determind usar el Ms=1 a fin de hacer el disefio més robusto [147]. En lo que
corresponde al % CBCtcm, el 80% tiene un efecto significativamente favorable sobre el desarrollo
de RC, por lo cual, este determin6 usar este factor como ajuste para maximizar la RC en las
condiciones Optimas [148]. En la Tabla 4-8 resumen las condiciones Optimas y se muestra la
prediccion de la RC a 28 y 90 dias con sus correspondientes intervalos de confianza y de prediccion
al 95%.

=50 28 dias de curado
& 45 ——=— 90 dias de curado

Factor de ajuste

/>

Senal-ruido mayor es mejor

B

%
S ™
-

0 20406080100 9 12, 15 0 1 1.5 40 60/2080/20
Porcentaje de CBCtecm (%) Porcentaje de Na,O (%) Ms Temperatura de curado (°C)

Figura 4-21. Efectos principales de las medias de RC y de la S/R “mayor es mejor” a 28 y 90 dias
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Tabla 4-8. Condiciones dptimas y resistencia a la compresion estimada a 28 y 90 dias
28 dias de curado

%CBC  %Na20 Ms °T RC Estimada, MPa I.C. al 95% I.P. al 95%
80 12 1 40°C 47.93 42.37 53.50 33.21 62.65
90 dias de curado
%CBC  %Na20 Ms °T RC Estimada, MPa I.C. al 95% I.P. al 95%
80 12 1 40°C 65.18 58.15 72.22 46.58 83.78

En la Figura 4-22 se muestra el desarrollo de RC del mortero elaborado con las condiciones
optimas. La RC a 28 y 90 dias fue de 43y 67 MPa, respectivamente, los cuales, estan dentro del
rango de prediccion en el intervalo de confianza al 95%. En consecuencia, se confirma la robustez

del disefio estadistico empleado.

—=— Condiciones dptimas
80 —

70 —

60 11 C. (95%) de RC estimada a 90 dias
50 —
40 —
30 —
20 —

10 —

I. C. (95%) de RC estimada a 28 dias

Resistencia a la compresion (MPa)

LI | |
137 14 28 90

Tiempo de curado (dias)
Figura 4-22. Desarrollo de RC del mortero elaborado con las condiciones Optimas

4.3.3 Microestructuray productos de reaccion

Con base en los resultados de RC de los morteros se determiné caracterizar la microestructura y
productos de reaccion en las pastas de los seis sistemas con el mas alto desarrollo de RC. En la

Tabla 4-9 se muestran los sistemas, tiempos de curado y técnicas de caracterizacion empleadas.
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Tabla 4-9. Sistemas seleccionados para caracterizar la microestructura y productos de reaccion
Técnica MEB DRX FTIR

Sistema Edad caracterizada (dias)
100CV-15-1.5-80/20
80CV-20CBCtcm-15-1.5-40

60CV-40CBCtcm-9-1-40 o
40CV60CBCtcm-12-0-40 N

20CV80CBCtcm-12-1.5-40
100CBCtcm-15-1-40

1,14, 28, 90
1,14, 28,90

4.3.3.1 Microscopia electronica de barrido (MEB/EDS)

Se realizé un analisis microestructural mediante imagenes por electrones retrodispersados de las
microestructuras formadas y se determind la composicion quimica de los productos de reaccion
mediante espectroscopia por dispersion de energia (EDS) con andlisis puntual. EI namero de

adquisiciones para reportar el analisis elemental de cada una de las muestras fue de 30.
e Sistema 100CV-15-1.5-80/20

La Figura 4-23 muestra la microestructura correspondiente al sistema 100CV-15-1.5-80/20 a 28
dias de curado. Se observa una matriz densa con algunas particulas sin reaccionar y otras
parcialmente reaccionadas. La matriz cementante presenta una relacién Si/Al=4.17, la cual es
mayor que la de la CV antes de la activacién (3.07); este incremento se atribuye al silice soluble
de la solucién activante que tuvo Ms=1.5. También se observan algunos anillos de reacciéon en las
particulas de CV. Estos anillos son comunes en sistemas curados a 80 °C debido a que el proceso
de disolucion y precipitacion del gel ocurre de forma rapida. De acuerdo con algunos autores, el
gel que comienza a formarse en el sistema precipita sobre las particulas de ceniza que no han
reaccionado o que han sido atacadas solo parcialmente, creando una capa compacta sobre las
mismas. La formacién de dicha capa dificulta el progreso de la hidrdlisis de las particulas que aun

no han reaccionado, forzando a que la hidrolisis transcurra por mecanismos de difusion [79].
e Sistema 80CV20CBCtcm-15-1.5-40

La Figura 4-24 muestra las micrografias correspondientes al sistema 80CV20CBCtcm-15-1.5-40.
Se observa una matriz densa con particulas esféricas de la CV, y otras con morfologia irregular y
prismética pertenecientes a la CBCtcm. La matriz cementante indica una relacion Si/Al=8.13, que
es 1.95 veces mayor que la del sistema 100CV-15-1.5-80/20; aun cuando ambos sistemas fueron
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activados con la misma solucion; dicho incremento de la Si/Al se atribuye a la sustitucion de 20%
de CV por CBCtcm. Algunas particulas que aun no forman parte de la matriz cementante se

encuentran en un proceso de disolucion, lo cual, explica el incremento de RC de 28 a 90 dias.

©

S Acc agn Det WD Exp F———1 20pm

’ > “ !
S AccV Spot Magn  Det WD Exp p———— s0um C 0
M200kv 45 1000x BSE 101 1 F100CV

200kV 45 500x BSE 96 1 F100CV
- P e

Particulas de CV sin
reaccionar
(cuarzo)

Partidulas de CV
sin reaccionar
(mulita)

Matriz gementante
(Si/AlI=4.17)

e Te aae aae aes e ree PO

Figura 4-23. Micrografias de las pastas del sistema 100CV-15-1.5-80/20
e Sistema 60CV40CBCtcm-9-1-40

La Figura 4-25 muestra las micrografias del sistema 60CV40CBCtcm-9-1-40.Se observan
particulas con morfologia irregular y otras esféricas pertenecientes a la CV y CBCtcm,
respectivamente. La matriz cementante presenta una Si/Al=7.27, la cual es inferior a la del sistema
80CV20CBCtcm-15-1.5-40, lo cual se atribuye al Ms=1 usado en el sistema 60Cv40CBCtcm-9-1-
40. También se observan particulas en disolucion que sugieren la continua formacion de productos

de reaccion, lo cual, es congruente con el incremento de RC de 28 a 90 dias.
e Sistema 40CV60CBCtcm-12-0-40

La Figura 4-26 muestra las micrografias del sistema 40CV60CBCtcm-12-0-40. Se observa una
variedad de particulas sin reaccionar y pequefios aglomerados de morfologia irregular distribuidos
en toda la matriz. La matriz mostré relacion Si/Al=4.62 debido en la activacion de las materias
primas de este sistema no se usd NaSiOs. La RC a 28 dias fue de 13MPa, lo cual sugiere que la
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silice presente en la CBCtcm aln se encuentra en proceso de disolucion que después precipita y
contribuye a alcanzar la RC de 40 MPa a 90 dias.
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Figura 4-24. Micrografias de las pastas del sistema 80CV20CBCtcm-15-1.5-40
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Figura 4-26. Micrografias de las pastas del sistema 40CV60CBCtcm-12-0-40
e Sistema 20CV80CBCtcm-12-1.5-40

Las micrografias del sistema con el mas alto desarrollo de RC se muestran en la Figura 4-27. Se
observa una matriz densa con algunas particulas parcialmente reaccionadas. De acuerdo con los
resultados de composicion quimica medidos por EDS, los productos de reaccion son formados por
un gel amorfo compuesto principalmente de Si, con cantidades menores de Al y Na. La matriz
cementante presentd una Si/Al=9.74, atribuida al alto porcentaje de CBCtcm, al Ms=1.5 y al curado
a 40°C que contribuye a la formacion del gel rico en Si, lo cual ayuda a explicar el alto desarrollo
de RC de este sistema. Las grietas observadas en las micrografias posiblemente se originaron

durante la preparacion de la muestra.
e Sistema 100CBCtcm-15-1-40

En la Figura 4-28 se muestran las micrografias del sistema 100CBCtcm-15-1-40. Se observa una
matriz heterogénea y algunas particulas alargadas y otras laminares con alto contenido de Si. La
matriz cementante presenta una Si/Al=10.11, la cual, es la méas alta de los sistemas analizados y
sugiere la disolucion y precipitacion de la silice de las particulas de la CBCtcm que favorecen en
la formacidn de un gel rico en Si. Algunos autores han reportado que un incremento en el contenido
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de Si en el sistema favorece el desarrollo de altas RC [220]. El incremento de la RC a 90 sugiere

que la formacién de productos de reaccion ricos en Si continua formandose después de 28 dias.

: S agn  Det wD Exp
w20 0kv 46 1000x  BSE 10.1 1
] g X N

N

6 .
Spot Magn  Det WD &Exp F—— 20um
6 1000x BSE 100 1 20CV80CBC
- ‘

Particulas de CBCtem Particulas de
parcialmente reaccionadas Mt caiiiciitnts CBCtem

(Si/A1=9.74) || (maghemita)

» . - . ﬁ"
AccV  Spot Magn Det WD Exp F———— 10um
200kV 45 2500x BSE 10.1 | 100CBC

s \

o B =

Particulas de

. celulares porosas
Matriz cementante sin reaccionar

(SI/A1=10 | l) de 1a CBCtcm

Particulas de la CBCtcm
con alto contenido de
silice

78



4.3.3.2 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 4-29 se muestran los difractogramas de DRX de los seis sistemas seleccionados y los
de laCV y CBCtcm con objeto de comparacion. Para el sistema 100CV-15-1.5-80/20 los productos
de reaccidn despueés de la activacion alcalina son de naturaleza amorfa, como se nota en el halo
entre 15 y 40° (20). Esta posicion del halo amorfo indica que los productos de reaccion son del tipo
silicoaluminato [103, 221]; adicionalmente, el desplazamiento de dicho halo amorfo hacia angulos
superiores con respecto al de la CV y cambios en el area bajo la curva sugieren diferencias
estructurales entre los productos de reaccion con respecto a la materia prima. También se observa
que las fases cristalinas de la CV permanecen en las composiciones cementantes aun después de
90 dias de curado. En esa edad, se observan nuevos picos que aparentemente corresponden a la

chabazita, un tipo de zeolita que se forma lentamente en el tiempo de curado [221].

En el sistema 100CBCtcm-15-1-40 al igual que en sistema con 100% de CV, se observa que los
productos de reaccion después de la activacion alcalina de la CBCtcm son también de naturaleza
amorfa, sugerido por el desplazamiento del halo amorfo hacia angulos superiores con respecto al
de la CBCtcm y cambios en el area bajo la curva con el tiempo de curado. A diferencia del sistema
100CV-15-1.5-80/20, la forma del halo amorfo del sistema 100 CBCtcm-15-1-40 cambia en las
diferentes edades de curado, posiblemente debido al curado constante en 40°C. Algunas fases de
la CBCtcm como la anortita y la maghemita disminuyen su intensidad cuando la materia prima se

activa alcalinamente.

En todos los sistemas compositos de CV y CBCtcm también se observa que los productos de
reaccion después de la activacién alcalina son de naturaleza amorfa, como se nota en el halo entre
15y 40° (26). Ademas se observa un desplazamiento de halo amorfo hacia angulos superiores con
respecto al de las materias primas y cambios en el area bajo la curva que implican diferencias
estructurales entre los productos de reaccidn. Las fases cristalinas de las materias primas como el
cuarzo, la cristobalita y la mulita permanecen en los sistemas cementantes, mientras que otras
como la anortita, la tridimita y la maghemita disminuyen su intensidad desde edades tempranas y

estos cambios permanecen en edades tardias.
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4.3.3.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 4-30 se muestran los espectros de FTIR de los seis sistemas seleccionados y los de la

CV y CBCtcm con objeto de comparacion. Las bandas caracteristicas de cada sistema se indican

con las letras a-g, y los rangos de las bandas con los nimeros I-VII.
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Figura 4-30. Espectros de FTIR de las pastas de los sistemas compositos de CV y CBCtcm
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La Tabla 4-10 resume las principales bandas FTIR y sus correspondientes vibraciones de los
sistemas compdsitos de CV y CBCtcm. En las materias primas y en las pastas se observa la banda
V ubicada entre 1109 y 1010 cm™, la cual se atribuye a las vibraciones de tension asimétrica Si-O-
Si y Al-O-Si [44, 80, 89, 106, 127, 159, 222, 223]. El nimero de banda V de las materias primas
es entre 1109 y 1098 cm™, mientras que en las pastas es entre 1040 y 1010 cm™. Este
desplazamiento frecuentemente es referenciado como una explicacion de los procesos activacion
alcalina que resulta en la formacién de nuevo productos [80, 117, 222-224]. A excepcion del
sistema 100CV-15-1.5-80/20, el desplazamiento de la banda V a frecuencias mas bajas es mayor a
1 dia de curado y después tiende a regresar a frecuencias mas altas conforme avanza el tiempo de
curado. El desplazamiento a frecuencias méas bajas de las vibraciones de tension asimétrica Si-O-
Si y Al-O-Si sugiere la formacion de un gel geopolimérico rico en Al a edades tempranas debido

a que este gel es de bajo peso molecular lo que permite la movilidad de los enlaces en las moléculas.

Tabla 4-10. Principales bandas FTIR en las pastas de los sistemas compositos de CV y CBCtcm

Numero de onda (cm-1) | Designacion | Tipo de vibracion Referencia
3606-3383 I Tension (-OH) [80, 127, 159, 223, 224]
2362-2334 1 Tension (-OH, HOH) [222]
1675-1634 " Enlace (H-O-H) [80, 106, 127, 159, 223-
225]
1461-1449 v Tension (O-C-0) [159, 223]
[44, 80, 127, 222, 225]
1109-1098 \/ Tension asimétrica (Si-O-Si, | [80, 222] [89, 127, 159,
Al-O-Si) 223]
1040-1010 \/ Tension asimétrica (Si-O-Si, | [44, 80, 106, 222] [89,
Al-0O-Si) 127, 159, 223] [89,
223]
797-675 VI Tension simétrica (Si-O-Si) | [80, 106, 222, 225]
468-429 VI Enlaces Si-O (Si-O-Si, O-Si- | [44, 80, 89, 106, 223]
9)

Por su parte, la tendencia de la las vibraciones de tension asimétrica Si-O-Si y Al-O-Si a moverse
a frecuencias mas altas con el incremento del tiempo de curado sugiere que el gel geopolimérico
evoluciona a un gel rico en silicio [117], lo cual explica el progresivo desarrollo de RC de estos

sistemas, debido a que los enlaces Si-O-Si son mas estables que los enlaces Al-O-Al y Al-O-Si
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[101, 226]. En el sistema 100CV-15-1.5-80/20 esto no se observa debido a que el curado inicial a
80°C por 24 h acelero los procesos de activacion alcalina, de modo que al primer dia de prueba ya
se formd el gel rico en silicio; motivo por el cual, tampoco experiment6 un desarrollo significativo

de RC con el incremento del tiempo de curado.

Otras bandas, comunes en todos los sistemas son las VI 'y V11 ubicadas entre 797 y 675 cm™y entre
468 y 429 cmt, respectivamente; las cuales se atribuyen a vibraciones de tension asimétrica Si-O-
Si, en el caso de la VI, y a enlaces Si-O, en el caso de la VII. Estas bandas sugieren la evidencia
del cuarzo en las materias primas [91, 223]. Las bandas I y 11 se tribuyen a vibraciones de tension
de —OH y vibraciones de enlace de H-O-H, respectivamente. Estas bandas indican la presencia de
OH-combinados debido a la activacion y al agua absorbida en los anillos de los productos de
reaccion [80, 127, 159, 223, 224].

Los sistemas 100CV-15-1.5-80/20 y 80CV20CBCtcm-15-1.5-40 presenta la banda IV (1461-1449
cm™) que se atribuye a las vibraciones de tension O-C-O, lo cual sugiere la presencia de bicarbonato
de sodio [44, 80, 127, 159, 222, 223, 225] originado por la presencia de alcalis libres que no se
incorporan en los productos de reaccién silicoaluminosos. Estos resultados indican que el 15%
Na.O resulta excesivo para la activacion quimica de la CV. Los sistemas 60CVV40CBCtcm-9-1-40
y 40CV60CBCtcm-12-0-40 presentan la banda IV a 1 y 14 dias y después desaparece en edades
posteriores. Es posible que el Na,COsz sea consumido por las particulas silicoaluminosas y siliceas

gue aun no han reaccionado en las primeras edades.

Por Gltimo, la banda Il se asocia con vibraciones de tension —OH y H-O-H y la presentan el sistema
100CV-15-1.5-80/20 a 90 dias y el sistema 80CV20CBCtcm15-1.5-40 a 14 dias.
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CONCLUSIONES

Con base en el andlisis y discusion de los resultados de las diferentes fases de la investigacion se

puede concluir lo siguiente:

La sustitucion de 10% de CV por CBCt no reduce significativamente la fluidez y la
resistencia a la compresion de pastas y morteros elaborados con cementos compositos
activados alcalinamente; sin embargo, la sustitucion de 20% si reduce la fluidez y la RC.
El acondicionamiento de la ceniza de bagazo de cafia mediante calcinacion a 600°C y
molienda durante 60 min a 55 rpm redujo las pérdidas por ignicion de 12.00% a 0.81% sin
afectar su amorficidad, modifico la distribucion de densidad de tamafios de las particulas
de 55 a 11 pum, e incremento el area superficial especifica Blaine de 0.93 a 1.51 m?/g. Tales
cambios permiten reemplazar hasta en 100% la CV en pastas y en morteros de cementos
activados alcalinamente manteniendo fija la cantidad de agua en la mezcla.

Las pastas elaboradas con la combinacién de CV-CBCtcm vy las soluciones activantes
basadas en NaOH y Na»SiO3 exhiben un comportamiento de adelgazamiento al cortante.
Las pruebas reoldgicas indican que no hay diferencias significativas con un intervalo de
confianza al 95% entre los esfuerzos de fluencia y las viscosidades plasticas de las pastas
preparadas con 100% CV y con 100% CBCtcm, ni de éstas con pastas preparadas con sus
combinaciones en sistemas compositos.

La concentracion de Na2O en la solucion activante no afectd significativamente el esfuerzo
de fluencia y la viscosidad pléastica de las pastas.

El incremento del Ms de la solucién activante de 0 a 1 y 1.5 reduce el esfuerzo de fluencia
y la viscosidad plastica en las pastas, e incrementa la fluidez en los morteros, cuando en las
suspensiones cementantes se mantiene constante la relacion en peso agua/sélidos, debido a
que se reduce la fraccion volumétrica de sélidos en la suspension.

Los morteros elaborados con CV, CBCtcm o la combinacion de ambas cenizas activadas
por alcalis experimentan un incremento progresivo de la RC cuando el curado se lleva a
cabo a 40°C.
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La caracterizacion microestructural de los cementos compositos CV-CBCtcm activadas por
alcalis sugieren la formacion de productos de reaccion ricos en silicio y de naturaleza
amorfa.

Las RCs de los morteros activados alcalinamente preparados con 100% CBCtcm son
similares a las de morteros preparados con 100% CV, en los primeros 14 dias, y superiores
a 28y 90 dias.

A 90 dias de curado, el mortero preparado con 80% CBCtcm, 20% CV, 12% Naz0O,
Ms=1.5, y curado a 40°C present6 la mas alta RC con valores superiores a 80 MPa; mientras
que en los otros porcentajes de CBCtcm la RC de los morteros no presento diferencias
significativas.

Los morteros preparados con 9% NazO tienen valores de RC més bajos en todas las edades
analizadas, mientras que con 12 y 15% Na.O no muestran diferencias significativas en los
diferentes tiempos de curado estudiados.

El Ms=0 promueve el més lento desarrollo de la RC de los morteros, mientras que los Ms=1
y 1.5 favorecen un mas rapido desarrollo de la RC.

El curado de los morteros a 40°C favorece un lento pero progresivo desarrollo de la RC, de
tal forma que despueés de 14 dias la RC de los morteros fue significativamente superior a
la obtenida con el curado inicial a 60 y 80 °C por 24 h.

De acuerdo con el analisis estadistico de las medias y de la relacién S/R, las condiciones
Optimas para alcanzar la maxima RC en los morteros de cementos compdsitos de CV y
CBCtcm a 28 y 90 dias son: 20% CV, 80% CBCtcm, 12% Na2O, Ms=1, y curado a 40 °C.
La RC media estimada y confirmada a 90 dias fue de 65.2 y 67.9 MPa, respectivamente.
El disefio estadistico realizado por la metodologia de Taguchi fue robusto y permitio
optimizar las condiciones para el mas alto desarrollo de RC en los morteros compdsitos de
CV y CBCtcm.
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