UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

Departamento de Ingenieria de la Construccion y Proyectos de
Ingenieria Civil

Reutilizacion de residuos de
construccién en la fabricaciéon de
conglomerantes de activacidén

alcalina

Yasna P. Segura Sierpe

Directores:
Dra. Dfia. Maria Victoria Borrachero Rosado
Dr. D. Jorge Juan Paya Bernabeu

Valencia. Mayo 2016.






IArriesgate!

No te quedes con las ganas

de saber que pasaria,

lanzate, vive, atrévete,

que si de los éxitos se disfrutan,
de los errores se aprende.

Sergio de Sa.






Agradecimientos

Quiero expresar mi mas cordial agradecimiento en la presente Tesis Doctoral a todas
las personas que han participado de una forma u otra para que este trabajo sea una
realidad:

A la Universidad de Magallanes, Chile, la cual autorizé y financié mi estancia inves-
tigadora en Valencia; en especial a mis colegas del Departamento de Ingenieria en
Construccién, Raal, Berta y Jorge, por haber absorbido mis horas de trabajo y por su
apoyo en esta dltima etapa.

A mis directores de tesis, el D. Jordi Paya Bernabeu, por los conocimientos transmiti-
dos, por su comprensién y paciencia, y por todo el tiempo que me ha dado, especial-
mente al final, cuando mas apoyo necesitaba. A Dfia. M. Victoria Borrachero Rosado
por todo tu apoyo, por la entrega de tus conocimientos, por sus valiosos consejos, por
su paciencia y cercania, muchas gracias por estar en los momentos dificiles.

A los académicos del grupo de investigacion GIQUIMA del Instituto de Ciencia y Tec-
nologia del Hormigén (/CITECH), a D. José Maria Monzé por su ayuda y por abrirme
las puerta de la universidad, a Diia. Mercedes Bonilla por sus gratas conversaciones
y tu preocupacion sincera y a Dfia. Ana Mellado por su colaboracién, entrega de
conocimiento y por ser una gran persona. A los tres muchas gracias.

Un agradecimiento especial a Dfia. Lourdes Soriano, “Lur”, por ser una gran persona,
por su apoyo incondicional en cualquier momento, por compartir el dia a dia en lo
cotidiano y lo laboral, por saber escuchar y tener esa palabras en el momento justo
... muchas gracias.

Quiero dar las gracias al personal de apoyo del instituto, en especial a Paco, Pascual,
Amparo y Natalia; y al personal de Microscopia Electrénica - (UPV) a Merche y
Manolo.

A los compafieros de laboratorio, estudiantes de master y doctorado, con los cuales
comparti extensas jornadas de “trabajo”, y que participaron en las distintas etapas de
mi estadia en la Universidad: Alba, Noe, Amin, Joao, Jesus, Lucia, Ariel, Pablo, Pepe,

II1



v

Erich, Esther, Mauro, Covi, Martha Iris, Santiago, Mao, Arismendi, Ximena, José Luiz,
Tomas, Marian y muchos otros.

Agradecer de forma muy especial a mi gran amiga Clara Calvo, por hacerme participe
de su familia y de todo su entorno. Por esos dias de trabajo en el laboratorio, por
hacerme reir (...que no es facil), por escucharme en los momentos de angustia, por
estar en las buenas y en las no tan buenas ... gracias de todo corazén.

A mis grandes amigos “UPV", Paula, Vicente, Robert, Tati, Aitor y Javi; un gran
grupo muy “disperso”, con distintas costumbres, con el gusto de viajar y disfrutar de
las cosas buenas de la vida, les doy las gracias por su amistad, su apoyo y su carifio.

A Nancy, Cristian, Jordi y Gina por abrirme su hogar y su gran amistad. Gracias Rima
y Nany por su humor y por todos los gratos momentos que vivimos. Gracias Laura por
tu amistad y ayuda que no tiene precio.

A mis padres, por todo el esfuerzo y sacrificio que han hecho a lo largo de toda su vida
para mi educacién y formacién. Por todos los dias conmigo a pesar de la distancia,
por su apoyo incondicional y confianza ciega.



Resumen

La industria de la construccién es una gran generadora de residuos que impacta de forma
directa al medio ambiente, desde el proceso de construccién hasta el fin de la vida atil
de las estructuras. Los procesos constructivos involucran el uso de grandes cantidades de
materiales de construccién, entre ellos el cemento Portland (OPC). Este material es el de
mayor produccién a nivel mundial y durante su proceso de fabricacién se emiten gases de efecto
invernadero, especialmente elevadas emisiones de CO2. Otro de los factores que afectan
el medio ambiente durante todo el ciclo de vida de una estructura de construccién es la
generacion de grandes volumenes de residuos de construccién y demolicién (RCD); estos
presentan una composicién muy heterogénea, estando formados, en su mayor parte, por
mezclas de aridos, hormigones, morteros, piedra, materiales ceramicos, gravas y arenas, suelo
y, en menor medida, metales, vidrios y plasticos, entre otros.

A partir de estos problemas ambientales, los cientificos y la industria del cemento estan estu-
diando la forma de disminuir las emisiones de C'O2, y ademas, estan valorando la reutilizacién
y aprovechamiento de los residuos sélidos, provenientes de los distintos sectores industriales
y, por supuesto, de la construccién. Asi, una posible via alternativa estd encaminada hacia
la sustitucién parcial del OPC por residuos o el uso de otros tipos de conglomerantes como
los geopolimeros o conglomerantes de activacién alcalina. En este sentido, se ha demostrado
que estos Gltimos conglomerantes son mas sostenibles y contaminan menos que el cemento
tradicional. Los conglomerantes de activacién alcalina se preparan a partir de una sustan-
cia precursora de composicién silicoaluminosa y de una disolucién activadora fuertemente
alcalina.

En la investigaciéon realizada se presenta el estudio que simula en laboratorio un residuo de
demolicién a partir del cemento hidratado y carbonatado (a partir de cemento tipo CEM
1), el cual contiene, entre otros compuestos, silice y alimina vitreas; para ello se realizé un
proceso de carbonatacién acelerada, saturando al residuo con CO5 en dos tipos de ambientes;
un ambiente seco, donde la humedad relativa no sobrepasaba el 70 % (CHC Seco) y el otro
un medio acuoso y frio con temperatura de 5 + 1 °C (CHC Magallanes). En ambos casos
se trata de una transformacién con fijacién de C'O2, pero con el medio acuoso se consigue
disminuir el tiempo de carbonatacién de 15 dias a 2 h.

Una vez obtenido este nuevo material se procedié a su caracterizacién desde el punto de vista
fisico - quimico. A partir de estos parametros se confirmé su reactividad puzolanica mediante la
medida del pH y conductividad eléctrica en suspensiones de hidréxido calcico/ CHC. Ademas,
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se procedié a fabricar pastas y morteros activados alcalinamente con mezclas de hidréxido
de sodio (NaOH) y silicato de sodio (Na2SiO3): la microestructura de las pastas y los
desarrollos de la resistencia mecanica de los morteros fabricados confirmaron la estabilidad
de los materiales formados por medio de la activacién alcalina.

Adicionalmente, el CHC Magallanes se combiné con otros materiales, con el fin de evaluar
la influencia de diversas sustancias finas que se encuentran presentes en los residuos de
construccién y demolicién, como es el caso del yeso. En ese caso los valores de resistencia
mecanica del CHC Magallanes activado alcalinamente no fueron muy elevados, por lo que
se desarrollé con éxito una linea de trabajo a partir de mezclas con escoria de alto horno (a
partir de 40 % de sustitucién) y cemento de aluminato de calcio (a partir de 20 %). Estos
sistemas binarios con CHC Magallanes han presentado unos excelentes comportamientos
frente al ataque por sulfatos y a los ciclos hielo-deshielo, con unas prestaciones superiores a
los sistemas con cemento Portland.

Similarmente, se procedié a la obtencién de otros precursores de activacién alcalina a partir
de la hidratacién y carbonatacién de los cementos tipo CEM IlI/A (con escoria de alto
horno), CEM IV/A (con ceniza volante) y cemento de aluminato calcico (CAC), los cuales se
identificaran como Mag3, Mag4 y CAC Atacama. Se llev6 a cabo su caracterizacién fisico -
quimica y se fabricaron pastas y morteros con estos nuevos precursores de activacién alcalina.
Los resultados demostraron que este tipo de materiales, que pueden encontrarse en residuos
de construccién y demolicién, también son susceptibles de ser aplicados en conglomerantes
de activacién alcalina.

Analogamente, se procedié a determinar las caracteristicas fisico - quimicas de una fraccién
fina real de un residuo de construccién y demolicién (RCD) proveniente de una planta de
reciclaje. Se determiné su comportamiento puzolanico, y se fabricaron morteros de activacién
alcalina usando RCD y con sustitucién de escoria; se demostr6 la viabilidad de los morteros,
tanto desde el punto de vista mecanico como de durabilidad.

Con el fin de conocer la huella de carbono de los nuevos precursores, se procedié a estudiar el
balance (emisién y fijacién) de CO2 producido en la fabricacién de cada uno de los materiales
CHC Magallanes, Mag3, Mag4 y CAC Atacama y las emisiones de (CO3) resultantes en
el proceso de fabricacién de los morteros geopoliméricos. Los datos demostraron que los
precursores tienen un impacto mucho menor que el cemento Portland, si bien los morteros de
activacién alcalina presentaron valores de emisiones muy préximos a los de cemento Portland
debido a la elevada contribucién del silicato sédico empleado.

Todos estos resultados demuestran que los materiales proveniente de residuos relacionados
con cemento hidratado, tras un proceso adicional de carbonatacién, lo cual supone una
cantidad significativa de C O, fijado, poseen caracteristicas adecuadas para ser reutilizados
como precursores en conglomerantes activados alcalinamente, y por ende se pueden utilizar
como un nuevo material de construccién.



Resum

La inddstria de la construccié és una gran generadora de residus que impacta de forma directa
al medi ambient, des del procés de construccié fins a la fi de la vida atil de les estructures. Els
processos constructius suposen |'Gs de grans quantitats de materials de construccié, entre els
quals es troba el ciment Portland (OPC). Aquest material és el de major produccié a nivell
mundial i durant el seu procés de fabricacié s'emeten gasos d'efecte hivernacle, especialment
elevades emissions de C'O-. Altre dels factors que afecta el medi ambient durant tot el cicle de
vida d'una estructura de construccié és la generacié de grans volums de residus de construccié
i demolicié (RCD); aquests presenten una composicié molt heterogénia, ja que estan formats
en la seua major part, per mescles d'arids, formigons, morters, pedra, materials ceramics,
graves i arenes, sol i, en menor mesura, metalls, vidres i plastics, entre uns altres.

A partir d'aquests problemes ambientals, els cientifics i la indastria del ciment estan estudiant
la forma de disminuir les emissions de CO2, i a més, estan valorant la reutilitzacié i apro-
fitament dels residus solids, provinents dels diferents sectors industrials i, per descomptat,
de la propia construccié. Aixi, una possible via alternativa esta encaminada cap a la substi-
tucié parcial del OPC per residus o I'us de conglomerants alternatius com els geopolimers
o conglomerants d’activacié alcalina. En aquest sentit, s’ha demostrat que aquests altims
conglomerants sén més sostenibles i contaminen menys que el ciment tradicional. Els con-
glomerants d’activacié alcalina es preparen a partir d'una substancia precursora rica en silice
i alimina que s'activen mitjancant una dissolucié fortament alcalina.

A la investigacié realitzada es presenta I'estudi que simula en laboratori un residu de demolicié
a partir del ciment hidratat i carbonatat (a partir del ciment CEM 1), el qual conté, entre
altres compostos, silice i alumina vitries; per acd es va realitzar un procés de carbonatacié
accelerada, saturant al residu amb COx en dos tipus d’ambients; un ambient sec, on la humitat
relativa no sobrepassava el 70 % (CHC sec) i altre ambient aqués i fred amb temperatura de
5 + 1 °C (CHC Magallanes). Tots dos casos representen una transformacié amb fixacié de
CO2, perdo amb el mitja aquds s’aconsegueix disminuir el temps de carbonatacié de 15 dies
a 2 hores.

Una vegada obtingut aquest nou material es va procedir a la seua caracteritzacié des del
punt de vista fisicoquimic. A partir d’aquests parametres es confirma la seua reactivitat
putzolanica mitjancant la mesura del pH i conductivitat eléctrica en suspensions d'hidroxid
calcic/CHC. A més, es va procedir a fabricar pastes i morters activats alcalinament amb
mescles d’hidroxid de sodi (NaOH) i silicat de sodi (Na2S:03): la microestructura de les
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pastes i els desenvolupament de la resisténcia mecanica dels morters fabricats van confirmar
|'estabilitat dels materials formats per mitja de I'activacié alcalina.

Addicionalment, el CHC Magallanes es va combinar amb altres materials, amb la finalitat
d’'avaluar la influéncia de diverses substancies fines que es troben presents en els residus
de construccié i demolicié, com és el cas del guix. En aquest cas els valors de resisténcia
mecanica del CHC Magallanes activat alcalinament no van ser molt elevats, per la qual cosa
es va desenvolupar amb éxit una linia de treball a partir de mescles amb escoria d'alt forn (a
partir de 40 % de substitucié) i ciment d’aluminat de calci (a partir de 20 %). Aquests sistemes
binaris amb CHC Magallanes han presentat uns excel.lents comportaments front I'atac per
sulfats i als cicles de gel - desgel, amb unes prestacions elevades respecte dels sistemes amb
ciment Portland.

Similarment, es va procedir a I'obtencié d’altres precursors d'activacié alcalina a partir de la
hidratacié i carbonatacié dels ciments tipus CEM I11/A (amb escoria d'alt forn), CEM IV/A
(amb cendra volant) i ciment d'aluminat calcic (CAC), els quals s'identificaran com Mag3,
Mag4 i CAC Atacama. Es va dur a terme la seua caracteritzacié fisicoquimica i es van fabricar
pastes i morters amb aquests nous precursors d’activacié alcalina. Els resultats van demostrar
que aquest tipus de materials, que poden trobar-se als residus de construccié i demolicié,
també sén susceptibles de ser aplicats com conglomerants d'activacié alcalina.

Analogament, es va procedir a determinar les caracteristiques fisicoquimiques d'una fraccié
fina real d'un residu de construccié i demolicié (RCD) provinent d'una planta de reciclatge. Es
va determinar el seu comportament putzolanic, i es van fabricar morters d'activacié alcalina
de RCD amb substitucié parcial d'escoria; va quedar demostrada la viabilitat dels morters,
tant des del punt de vista mecanic com de la durabilitat.

Amb la finalitat de conéixer la petjada de carboni dels nous precursors, es va procedir a estudiar
el balang (emissi6 i fixacié) de CO; produit en la fabricacié de cadascun dels materials CHC
Magallanes, Mag3, Mag4 i CAC Atacama i les emissions de (COz) resultants del procés de
fabricacié dels morters geopolimérics. Les dades van demostrar que els precursors tenen un
impacte molt menor que el ciment Portland, si bé els morters d’activacié alcalina van presentar
valors d’emissions molt proxims als de ciment Portland a causa de I'elevada contribucié del
silicat sodic emprat.

Tots aquests resultats demostren que els materials provinents de residus relacionats amb
ciment hidratat, després d'un procés addicional de carbonatacid, la qual cosa suposa una
quantitat significativa de CO- fixat, posseeixen caracteristiques adequades per poder ser
reutilitzats com a precursors en conglomerants activats alcalinament, i per tant es pot utilitzar
com un nou material de construccié.



Abstract

The building industry generates a large amount of waste that directly affects the en-
vironment, starting from the construction process up until the end of the useful life
of the buildings. Construction processes involve the use of large quantities of building
materials, including ordinary Portland cement (OPC). This is the most produced ma-
terial worldwide and during its manufacturing process greenhouse gases are emitted,
including especially high emissions of CO5. Another factor which affects the envi-
ronment throughout the life cycle of a building is the generation of large volumes of
waste from construction and demolition (C & D); these present very heterogeneous
compositions, for the most part formed by mixtures of aggregates, concrete, mortar,
stone, ceramic materials, gravel and sand, soil and, to a lesser extent, metals, glass
and plastics, among others.

From these environmental problems, scientists and the cement industry are exploring
ways to reduce emissions of CO4 and they are also assessing the reuse and exploitation
of solid waste from different industries and of course, from construction industry. Thus,
a possible alternative route is headed towards the partial replacement of OPC by waste
or the use of other types of binders such as geopolymers or alkali-activated binders.
In this regard, it has been shown that the latter binders are more sustainable and less
polluting than traditional concrete. The alkali-activated binder is made from a precursor
substance composed of aluminosilicate and a strongly alkaline activator solution.

In the research carried out, simulated demolition waste from carbonated hydrated
cement (from cement CEM ) in the laboratory is described. This mixture contains
vitreous silica and and vitreous alumina among other compounds; to do this a process
of accelerated carbonation was carried out, saturating the residue with CO5 in two
types of environments; a dry environment, where relative humidity didn't exceed 70 %
(Dry HCC) and the other was a cold aqueous medium at 5 & 1 °C (Magallanes HCC).
In both cases there was a C'Os fixation, but by using the aqueous medium the time
of carbonation can be reduced from 15 days to 2 hours.

Once this new material was obtained it was evaluated from a physical-chemical point
of view. Using these parameters its pozzolanic reactivity was confirmed by measuring
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pH and electrical conductivity in suspensions of calcium hydroxide/HCC. In addition,
alkali-activated pastes and mortars containing mixtures of sodium hydroxide (NaOH)
and sodium silicate (N25i03) were made: the microstructure of the pastes and the
development of the mechanical strength of the manufactured mortars confirmed the
stability of the materials formed by the alkali activation.

In addition, the Magallanes HCC was combined with other materials in order to eva-
luate the influence of various fine substances that are present in construction and
demolition waste, such as gypsum. The mechanical resistance values of the alkali-
activated Magallanes HCC were not very high, so a research line was successfully
developed from mixtures with blast furnace slag (substitution from 40 %) and calcium
aluminate cement (from 20 %). These systems have shown excellent resistance against
sulphate attack and freeze-thaw cycles with better performances observed in Portland
cement systems.

Similarly, other alkali-activated precursors were obtained from the hydration and car-
bonation of type cements CEM IlI/A (with blast furnace slag), CEM IV/A (with fly
ash) and calcium aluminate cement (CAC), these precursors were identified as Mag3,
Mag4 and Atacama CAC. The physical-chemical characterization of the precursors was
carried out and pastes and mortars were produced with these new alkali-activated pre-
cursors. The results showed that these materials, which can be found in construction
and demolition waste, are also suitable to be used in alkali-activated binders.

Similarly, the physical-chemical characteristics of a real fine fraction of construction and
demolition waste (C & D) from a recycling plant were determined. Their pozzolanic
behavior was determined, alkali-activated mortars were produced using C & D, and by
substituting with slag; the mechanical viability of the mortars was demonstrated, as
was their durability.

In order to investigate the carbon footprint of the new precursors, the balance (emis-
sion and fixation) of the amount of COy produced during the manufacture of the
Magallanes HCC, Mag3, Mag4 and Atacama CAC was studied. CO, emissions from
the manufacturing process of geopolymer mortars were also evaluated. The data sho-
wed that the precursors have a much lower impact than Portland cement, although
alkali-activated mortars showed emission values very close to those of Portland cement
due to the high contribution of the sodium silicate used.

All these results demonstrate that the materials from hydrated cement-waste are sui-
table to be re-used as precursors in alkali-activated binders when they have undergone
an additional carbonation process, which involves a significant amount of fixed CO.
They can therefore be used as a new building material.
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Capitulo 1

Introduccién

1.1. Aspectos generales.

El desarrollo econémico de las sociedades industriales lleva consigo el consumo de
recursos materiales, econémicos y energéticos, determinando la economia global y la
prosperidad de cada pais.

El desarrollo industrial de una sociedad esta ligado directamente al aumento de las
emisiones de C'Os. Esto se puede apreciar realizando un sencillo seguimiento histérico;
en los albores de la revolucién industrial a mediados del siglo XVIII, la concentracién
de CO; en el aire era de 280 ppm. Al estallar la Segunda Guerra Mundial, 200 afios
después, los niveles de COy aumentaron a 310 ppm y entre los afios 1960 al 2010, la
concentracién de COy aumenté de 315 ppm a 389 ppm [1]-[4].

Actualmente, el consumo de energia de la industria varia entre un 30 y 70% de la
energia total utilizada, segtn el pais [5], [6]. La demanda de energia ha ido en aumento
desde la revolucién industrial y todo esto coincide con la generacién y aumento de gases
de efecto invernadero, tales como diéxido de carbono (CO3), 6xidos de nitrégeno
(NO,), metano (CHy), hidrofluorocarbonos (H F'C) y hexafluoruro de azufre (SEg),
son consecuencia de la combustién de los derivados del petréleo y de la reduccién de
la masa forestal [7], [8]; asi, en el 2011 las emisiones totales debidas a la combustién
de combustibles fésiles,la producciéon de cemento y la quema fueron de 34,8 + 2,9
GtCO4/afio [9]. Segin datos del Banco Mundial las emisiones totales de CO4 para el
afio 2010 en Espafia fueron de 269.675 (kt) y en Chile lleg6 a 72.258 (kt) [10], [11].

La industria de la construccién es la mayor consumidora de energia y de materias pri-
mas [12]; por lo que no supone una actividad especialmente respetuosa con el medio
ambiente, influye en el uso y deterioro de la tierra, agotamiento de los recursos natu-
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rales, la generacién de residuos de construccién y de diversas formas de contaminacién
[13].

El material de construccién de sintesis mas utilizado es el hormigén [14], el cual es un
material compuesto que consiste esencialmente en un medio ligante dentro del cual
hay particulas o fragmentos de agregado, generalmente una combinacién de agregado
fino y agregado grueso [15] con una proporcién del volumen entre 60 y 80 % [16]; y
que se caracteriza por su elevada resistencia mecanica, versatilidad de su encofrado y
por su coste econdmico relativamente bajo [17].

La producciéon de hormigén estd asociada habitualmente con el uso del cemento
Portland (OPC). En el afio 2014 la produccién mundial de OPC se estimé en 4.180
Mt, siendo China el mayor productor con 2.500 Mt que equivalen al 40 % de la pro-
duccién mundial [18]; en el 2013 en Espafia la produccién y consumo de cemento llegé
a 12.218.492 t [19] y las estadisticas entregadas por el Instituto del Cemento y del
Hormigén de Chile (/CH) mostraron que la produccién de cemento, correspondiente
sélo a las cementeras tradicionales se cerré con una produccién de 4.671.530 ¢ [20].

A nivel mundial, la industria del cemento es la mayor emisora de gases efecto inver-
nadero, especificamente C'Os; algunos autores establecen que las emisiones fluctian
entre un 6 -7 % de las emisiones totales [21], [22]. Las emisiones de C'O; estan vincu-
ladas a la energia utilizada para la combustién y a la descarbonataciéon del crudo del
clinker, molienda y otras operaciones, de manera que las emisiones por kilogramo de
cemento estan en el orden de 0,65 - 0,92 kg de COs, basado en plantas con tecnologia
y equipos modernos [23].

Debido a esta problematica, la industria del cemento ha integrado diferentes recursos
al proceso de produccién para reducir y mitigar las emisiones de gases de efecto inver-
nadero, como son: aumentar la eficiencia energética, uso de combustibles alternativos,
produccién de cementos compuestos, captura y almacenamiento de CO5 y conglome-
rantes no basados en clinker de OPC [23]. Uno de estos tipos de conglomerantes son
los geopolimeros.

La “geopolimerizacién” se define como una reaccién quimica de minerales de origen
inorganico, cuya composicion base es la silice y la alamina (silicoaluminatos) y que son
capaces de reaccionar con una sustancia altamente alcalina (hidréxidos, silicatos) para
formar un sistema conglomerante [24]. Estos minerales de origen inorganico, a los que
se les conoce como precursores, pueden ser un residuo proveniente de distintos sectores
de la industria; entre los mas comunes estan: las escorias de alto horno (granulated
blastfurnace slag, GBFS) [25], [26] y las cenizas volantes de central termoeléctrica de
carbén (fly ash, FA) [27]-[29], y otros que actualmente se encuentran en investigaciones
como son cenizas de bagazo de cafia de aziicar (sugarcane bagasse ash, SCBA) [30],
[31], cenizas de lodos de depuradoras (sewage sludge ash, SSA) [32], [33], residuos
de craqueo catalitico de industrias petroleras (fluid cracking catalytic catalyst, FCC)
[34], [35], residuos de la industria del vidrio (vitreous calcium aluminosilicate, VCAS)
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[36] y residuos de construccién y demolicion (RCD) [37]-[39]. El rendimiento de los
geopolimeros se ha demostrado que es comparable al de cemento tradicional y tienen
una gama amplia de aplicaciones [40].

Otro componente de la industria de la construccién que causa grandes dafios al medio
ambiente es la generacion de grande volimenes de residuos de construccién y demoli-
cion, segln las estadisticas de Eurostat en 2012, |la generacién de residuos por parte del
grupo EU-28 llegé a 2,57 Gt donde la generacion de RCD correspondié a un 33% vy el
28 % a la explotacion minas y canteras [41], [42]. Los datos correspondiente a Espafia
estan dados por la Federacién Espafiola de Gestores de Residuos de Construccién y De-
molicion (FERCD) [43], donde se establecen que los RCD “controlados" (produccién
y gestion oficial) en el afio 2013 llegaron a 12,8 Mt, pero en la realidad se deben
sumar también los RCD “incontrolados"que suponen unos 7,3 Mt, por lo que la ratio
de produccién es de 0,43 t/hab/afio. En Chile, se carece de la intencién de mantener
las edificaciones en el tiempo, ya que los terrenos se ven marcados por regulaciones
econdémicas del mercado, esto se traduce en consecutivas demoliciones de edificios,
por lo que se generan grandes cantidades de RCD, de acuerdo a los datos entregados
por el Ministerio de Planificacién y Cooperacién (Mideplan) y Comisién Nacional de
Medio Ambiente Conama, en el afio 2007 se generaron 5,0 Mt, que equivale entre un
70 a 75% de la cantidad de residuos sélidos del pais [44].

La reutilizacién de los residuos de construccion y demolicion se ha centrado en la
obtencion de aridos reciclados, debido a la escasez de aridos naturales y al creciente
aumento de la demanda global de este material, el cual estima un aumento anual del
5,2 % hasta el 2015, llegando a una demanda de 48,3 Gt [45]. La produccién y uso del
arido reciclado se encuentra normado en muchos paises, al igual que el arido natural,
debe ser sometido a ensayos de: granulometria, densidad, absorcién, coeficiente de
los Angeles, contenido de cloruros, sulfatos, materia organica, entre otras [46]. Este
material es utilizado en la construccién de carreteras (capas de sub-base y base sin
ligar, capas ligadas hidraulicamente, pavimento superficial bituminoso) y en morteros
de cemento y hormigén [42].

Cuando los RCD son machacados, una cierta cantidad de pasta de mortero se mantiene
unida a las particulas de agregado. Este mortero adherido es la causa principal de la
baja calidad de los aridos reciclados comparados con los agregados naturales [47].
Es por esta razén que no se les considera para ejecutar elementos estructurales de
gran importancia ya que tiene una mayor absorcién y hace que el hormigén sea mas
permeable, generando la penetracion de agentes agresivos, y provocando la corrosién
de las armaduras de refuerzo. Es por esto que se limita el tamafio de arido reciclado
mayor a 4 mm, lo cual garantiza las propiedades minimas del hormigén estructural
[46], ya que la presencia de fracciones finas de aridos ha reportado la disminucién de
la resistencia a compresién [16].

A partir de lo anterior es que en este trabajo se propone estudiar la posible valorizacién
de esa fraccién fina de los RCDs mediante su uso en conglomerantes de activacion
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alcalina. Para ello, se simulan fracciones finas de cemento hidratado y carbonatado,
utilizando diferentes tipos de cemento (CEM | 52,5R, CEM IlI/A, CEM IV/A y CAC),
el cual simula un residuo fino de demolicién como materia prima para la fabricacién de
un geopolimero. Con esto se conseguira, por una parte, poder cerrar el ciclo de vida
del material “hormigén" al reutilizar la fraccién fina del RCD vy, por otra parte, fabricar
un nuevo conglomerante cuya principal caracteristica es presentar menores emisiones

de COs.

Para poder realizar este objetivo, se presentan las siguientes hipétesis de partida: en
primer lugar, conocemos que el hormigén se puede reciclar, haciendo que parte del
arido se recupere para fabricaciéon de un nuevo hormigén. En este proceso, una parte
significativa del hormigén a reciclar, basicamente la fraccién mortero/pasta, se descarta
debido a la elevada porosidad. En segundo lugar, sabemos que esa fraccién descartable,
contiene, ademas de arido fino, los productos de hidratacién del OPC y en su caso,
productos generados por una carbonatacion. Es por ello que contaremos con una ma-
terial rico en portlandita (CH), silicatos calcicos hidratados (C-S-H) [48], aluminatos
calcicos hidratados (A-C-H), aluminosilicatos calcicos hidratados (C-A-S-H), etringita
(Et) y cantidades variables de carbonatos con distintos tipos de cristalizacién, (funda-
mentalmente calcita). Estos productos de hidratacién, en esas condiciones, tienen una
reactividad muy limitada desde el punto de vista hidraulico o puzolanico. En tercer
lugar, sabemos que todos esos productos de hidratacion (C-S-H, A-C-H, C-A-S-H,
CH) son de caracter basico y podrian sufrir reacciones con &cidos. Y el CO5 es una
sustancia acida que tiene gran capacidad de combinacién con calcio (para generar
carbonato calcico), de modo que una reaccién acido-base de ese tipo liberaria a la
silice y a la alimina procedentes de los productos de hidratacién del cemento. Por
altimo, se considera que es muy probable que esa silice y esa alimina sean reactivas
ya que tendran caracter amorfo, y que por tanto podran ser utilizadas en sistemas
geopoliméricos.

En la parte experimental de esta tesis doctoral, se desarroll6 en primer lugar, el proceso
de transformacion de los distintos cementos previamente hidratados durante un mini-
mo de 28 dias, a partir de la inyeccién forzada de C'O4 para carbonatar los materiales;
de ahi se han obtenido cuatro tipos diferentes de precursores para procesos de acti-
vacién alcalina, los cuales se denominan CHC Magallanes (a partir de CEM | 52,5R),
Mag3 (CEM 11l/A), Mag4 (CEMIV/A) y CAC Atacama (con cemento de aluminato de
calcio - CAC). Dichos materiales carbonatados fueron, caracterizados fisica, quimica
y mineralégicamente asi como su posible reactividad puzolanica. Por altimo, se deter-
mind su comportamiento como precursor en conglomerante activado alcalinamente,
desde el punto de vista microestructural en pastas y desde el punto de vista mecanico
en morteros. Ademas, se trabajé con una fraccién fina de RCD procedentes de una
planta de reciclaje, para comparar su comportamiento con los materiales producidos
en el laboratorio.
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1.2. Estructura de la tesis.

El contenido de esta tesis cuenta de trece capitulos:

= El capitulo 1 presenta la descripcion de la relevancia del tema y de la estructura
interna de la tesis.

= El capitulo 2 se expone de forma clara y concisa el objetivo general y los objetivos
especificos de la Tesis Doctoral.

» El capitulo 3 resume el estado del arte de los principales aspectos vinculados
a la investigacién, el contexto medio ambiental donde se encuentra el cemento
Portland (OPC) y los residuos de construccién y demolicién (RCD); también se
recopilé la bibliografia sobre los sistemas de activacién alcalina y de los tipos de
conglomerantes activados alcalinamente, sus procesos, propiedades y aplicacio-
nes.

= El capitulo 4 aborda la metodologia experimental empleada durante el desarrollo
de la Tesis; describe en forma general los materiales, equipos y los procedimientos
de ensayo empleados durante el trabajo de investigacion.

s El capitulo 5 describe los procedimientos para obtener el material CHC Maga-
llanes a partir de la hidratacién y carbonatacién del cemento tipo CEM | 52,5R.
Se analizaron los resultados obtenidos en la caracterizacién fisica y quimica del
CHC Magallanes. Para ello han sido utilizadas diferentes técnicas instrumentales,
tales como: FRX, ADL, SEM y DRX. Ademas se determina su posible actividad
puzolanica mediante la técnica de medicion de pH y conductividad eléctrica de la
suspension cal/ CHC Magallanes. Y por altimo, se determiné su comportamiento
como conglomerante activado alcalinamente.

s El capitulo 6 describe el comportamiento del conglomerante CHC Magalla-
nes con la sustitucién de otros materiales como yeso, escoria de alto horno
(CHC/Esc), cemento de aluminato calcico (CAC) (CHC/CAC) y otros, activa-
dos alcalinamente. Se determinaron sus caracteristicas fisico - quimicas mediante
el analisis por FRX, ADL, SEM y DRX y también se determiné el comportamien-
to mecanico en probetas de activacién alcalina de estas mezclas de materiales y
mediante la fabricacién de pastas de activacién alcalina para su estudio micro-
estructural.

s El capitulo 7 describe el procedimiento para obtener el material Mag3 a partir
de la hidratacién y carbonatacién del cemento tipo CEM IlI/A el cual esta
compuesto por 35% de cemento tipo CEM | 52,5R y 65 % de escoria de alto
horno. Los resultados obtenidos en la caracterizacién fisica y quimica del Mag3,
se realizaron por medio de las siguientes técnicas instrumentales: FRX, ADL,
SEM y DRX. Ademas, se determiné su posible actividad puzolanica mediante la
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técnica de medicion de pH y conductividad eléctrica de la suspensién cal/ Mag3.
Y por altimo, se determiné su comportamiento como conglomerante activado
alcalinamente, mediante la fabricacién de morteros ensayados a la resistencia a
compresion y mediante la fabricacion de pastas de activacién alcalina para su
estudio microestructural.

= El capitulo 8 describe el procedimiento para obtener el material Mag4 a partir
de la hidratacién y carbonatacién del cemento tipo CEM IV/A el cual esta
compuesto por un 65% de cemento tipo CEM | 52,5R y un 35% de ceniza
volante (FA). La caracterizacién fisica y quimica del Mag4, se realizé por medio
de las siguientes técnicas instrumentales: FRX, ADL, SEM y DRX. Ademas se
determind su posible actividad puzolanica mediante la técnica de medicién de pH
y conductividad eléctrica de la suspensién cal/Mag4. Y por altimo se determiné
su comportamiento como conglomerante activado alcalinamente, mediante la
fabricacién de morteros ensayados a la resistencia a compresién y mediante la
fabricacidn de pastas de activacién alcalina para su estudio microestructural .

= El capitulo 9 describe el procedimiento para obtener el material CAC Atacama
a partir de la hidratacién y carbonatacién del cemento de aluminato calcico
CAC. Al igual que los materiales anteriores el CAC Atacama se caracterizé fisica
y quimica, por medio de las técnicas instrumentales, tales como: FRX, ADL,
SEM y DRX. Ademas, se determiné su posible actividad puzolanica mediante la
técnica de medicién de pH y conductividad eléctrica de la suspension cal/ Mag4.
Y por dltimo se determiné su comportamiento como conglomerante activado
alcalinamente, mediante la fabricacién de morteros ensayados a la resistencia a
compresion y mediante la fabricacién de pastas de activacién alcalina para su
estudio microestructural.

= El capitulo 10 presenta los estudios realizados al residuo real de construccién
y demolicién (RCD): su caracterizacién y el estudio de su posible reactividad
puzolanica mediante la técnica de la medida del pH y conductividad en disolucién
de cal y su comportamiento mecanico en morteros de activacion alcalina. Ademas
se estudi6 su comportamiento mecanico en mezclas RCD /escorias de alto horno,
para mejorar su capacidad resistente.

= El capitulo 11 estudia las emisiones de C'Oy producidas por la fabricacién de
los nuevos conglomerantes a partir de desechos de las fracciones de cemento
hidratado carbonatado fabricadas (CHC Magallanes, Mag3, Mag4 y CAC Ata-
cama) para compararlas con las emisiones de CO5 en conglomerantes a partir
de cemento Portland.

= El capitulo 12 analizé el comportamiento de algunos de los tipos de morteros
fabricados en esta tesis frente a ambientes agresivos como ataque externo de
sulfatos y ciclos hielo-deshielo.
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= Por altimo, el capitulo 13 expone las principales conclusiones obtenidas en el
trabajo de investigacién y se plantea una serie de propuestas para futuras lineas
de investigacion.






Capitulo 2

Objetivos

2.1.

Objetivo General

Reutilizar la fraccién fina del hormigén procedente de los residuos de construccién y
demolicién en la fabricacién de nuevos conglomerantes de activacién alcalina (geopo-
liméricos).

2.2

Objetivo Especifico.

Caracterizar procesos de hidratacion y carbonatacién de distintos tipos de ce-
mentos para poder usarlos en la preparaciéon de geopolimeros.

Estudiar las dosificaciones mas adecuadas del proceso de activacién alcalina
con este residuo generado, como es la relacién agua/conglomerante, los tipos y
porcentajes de disoluciones activadoras, y el tiempo y temperatura de curado.

Estudiar la influencia del carbonato calcico presente en este residuo en el proceso
de geopolimerizacion.

Cuantificar las emisiones o fijaciones de C'O5 relacionadas con el uso de estos
residuos carbonatados en la fabricacién de conglomerantes activados alcalina-
mente.

Analizar sistemas basados en cemento hidratado carbonatado (CHC) con otras
adiciones como escoria de alto horno, cemento de aluminato de calcio y yeso.
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= Estudiar los aspectos referidos a la durabilidad de los distintos conglomerantes
fabricados por activacién alcalina de cementos hidratados carbonatados.

= Caracterizar materiales provenientes de plantas de residuos de construccién y
demolicién (RCD) para poder determinar sus capacidades de reactividad geopo-
limérica y fabricar, con las fracciones mas finas, conglomerantes de activacién
alcalina.



Capitulo 3

Estado del arte.

3.1. Contexto histérico.

El cemento es un conglomerante hidraulico, es decir, un material inorganico finamente
molido que, cuando es amasado con agua, forma una pasta que fragua y endurece
debido a una serie de reacciones y procesos de hidratacién y que, una vez endurecido,
conserva su resistencia y estabilidad incluso bajo el agua [49]. El tipo de cemento mas
utilizado a nivel mundial es el cemento Portland (OPC) el cual resulta de la mezcla
del clinker de cemento Portland con yeso [15]; ademas se pueden afiadir adiciones
minerales que pueden mejorar las propiedades o conferirle caracteristicas especiales a
sus hormigones y/o morteros [50].

La utilizacién de materias minerales reactivas no es reciente y se remonta desde la
antigiiedad. La primeras evidencias se remontan al afio 3.000 a.C, en el norte de Chile,
donde utilizaron algas calcinadas (huiro) mezcladas con cal produciendo morteros [51].
En Egipto, en afio 2.560 a.C. se realizaron morteros de yeso en bruto, arena y agua
que servia para unir los bloques de piedra de las piramides Gizeh y Keops, entre otras.
En el afio 500 a.C., los griegos mezclaron caliza calcinada (cal viva) y agua con arenas,
siendo esta mezcla utilizada para recubrir y unir piedra y ladrillo no cocido, siendo el
origen del primer mortero [50], [52].

Los romanos fueron los primeros en usar los morteros hidraulicos de forma consciente,
ya que introdujeron mejoras al agregarle a la cal puzolanas naturales. El auge de las
construcciones romanas llegé en el siglo | d.C con la construccién del Panteén y el
Anfiteatro Flavio (Coliseo romano), monumentos que a pesar de los afios pasados
presentan buen estado de conservacién [51].

11
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Algunos investigadores como Joseph Davidovits establece que los morteros de los
monumentos romanos y egipcios presentan una estructura del tipo zeolitas (alumi-
nosilicatos alcalinos), ademas de geles de silicato de calcio hidratado formados por
la reaccién entre la cal y la ceniza volcanica, atribuyendo que la resistencia de estos
conglomerantes se debe a las zeolitas [53] - [54].

Después de la caida del Imperio Romano el uso de morteros y hormigones hidraulicos
decay6 por ser de menor calidad, lo que hizo que en la Edad Media y Renacimiento
fuera poco empleado. En 1756, John Smeaton, se encargd de reconstruir el faro de
Eddystone, usando para ello una mezcla de cal apagada que procedia de una caliza
arcillosa, arena y escoria de hierro triturada, que hoy se conoce como ‘“cal hidraulica”.
En 1818, Louis-Joseph Vicat, determiné la importancia de las proporciones de arcilla
que debia tener la mezcla para endurecer [51].

En 1824, Joseph Aspdin, “descubrié” el cemento Portland, calcinando en un horno
una mezcla de tres partes de piedra caliza por una de arcilla. Este material presentaba
caracteristicas importantes como: rapido fraguado, elevada resistencia mecanica, du-
rabilidad aceptable, etc.; y en 1828, se asocia con William Beverly para montar una
fabrica en Wakefield. A partir de este hecho el uso de cemento Portland se hizo comin,
dejando de lado las mezclas de cal/adicién. En la década de 1950 se retoma el uso de
adiciones al cemento Portland, con el fin de mejorar sus propiedades fisico-mecanicas
y de durabilidad utilizando subproductos del sector agricola y/o industrial [55] - [56],
como la escoria de alto horno, la ceniza volante, humo de silice y ceniza de cascara de
arroz, entre otras.

3.2. Contexto medio ambiental.

El cambio climéatico es un tema que preocupa a la comunidad cientifica, a los grupos
sociales, empresariales y organizaciones e instituciones politicas. Este problema esta
asociado al aumento de la temperatura global del planeta; asi, en el afio 1992 dentro
del marco de la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Medio Ambiente y el
Desarrollo, realizada en Rio de Janeiro, se aprobé con la presencia de 172 estados,
la Convencién sobre el Cambio Climatico, que expresa la necesidad de reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero [57] y en la XV Conferencia sobre cambio
climatico de la ONU (CMNUCC), 192 paises acordaron controlar el calentamiento
global por debajo de los 2 °C [58].

Para ello se establecié como eje estratégico la mitigacién, la cual consiste en disminuir
las emisiones de gases de efecto invernadero (GEl), entre los que se encuentra el di6-
xido de carbono (COs) y otros gases como 6xidos nitrosos (NO, ), metano (CHy),
hidrofluorocarbonos (HFC) y hexafluoruro de azufre (SF;), los cuales son conse-
cuencia de la combustién de los derivados del petréleo y de la reduccién de la masa
forestal [8]. Dentro de los gases de efecto invernadero, el CO; es el gas mas impor-
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tante y abundante, y en el afio 2011 en el contexto mundial se estimé una emision de
alrededor de 34,8 Gtn/afio de CO3 [9].

Los paises o zonas que mas contribuyeron a las emisiones de CO5 en el afio 2013
fueron: China (29 %), Estados Unidos (15 %), la Unién Europea (UE28) (11 %), India
(6 %), la Federacién Rusa (5 %) y Japén (4 %) [59]. En la Figura 3.1 se observa que
las emisiones de China en los Gltimos afios ha disminuido, para le periodo 2012 - 2013
s6lo presenta un incremento del 4,2%, mientras que la UE desciende en un 1,4%;
esto fenémeno también ocurre en Espafia disminuyendo un 12 %; en cambio en Chile
la emisiones suben en un 4 % [60].
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Figura 3.1: Emisiones globales de C'O> por el uso de combustibles fésiles y la produccién de
cemento, 1970 - 2013.

3.2.1. Industria del cemento.

El material de mayor uso en la industria de la construccién es el hormigén, el cual es
un material compuesto que se usa para edificios e infraestructuras en todo el mundo y
para ello se utiliza principalmente el OPC [61]. La produccién mundial de cemento para
el afio 2014, segln las estadisticas del U.S. Geological Survey (USGS) llega a las 4.180
Mt y en el periodo de tiempo entre 2010 - 2014 la produccién se ha incrementado en
un 21 %. China es el mayor productor de cemento, llegando a 2.500 Mt lo que supone
el 59,8 % de la produccién mundial. Segin los datos proporcionados por la Agrupacién
de fabricantes de cemento en Espafia (OFICEMEN), en el 2013 la produccién de
cemento llegé a 12.218.492 t [19] y segin las estadisticas entregadas por el Instituto
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del Cemento y del Hormigén de Chile (ICH) la produccién de cemento, correspondiente
sélo a las cementeras tradicionales cerré con una produccién de 4.671.530 t, para el
afio 2013 [20].

La fabricacién del cemento posee un gran costo energético, ya que su consumo abarca el
combustible utilizado para la produccién del clinker y la electricidad para la molienda
de las materias primas y del cemento terminado. Por cada tonelada de cemento se
consume entre 4 y 5 GJ por tonelada de cemento [62]. Este proceso contribuye a las
emisiones mundiales de CO5 en aproximadamente entre un 5 a 7% [21], [22], [63],
[64]; esto datos se pueden incrementar si se tiene en cuenta el crecimiento econémico
de paises emergentes como China e India. En resumen, en cuanto a las emisiones
globales de C'O5, se puede decir que de 1 t de OPC, se emite entre 0,8 - 1 t de CO»
a la atmésfera [23], [47].

La industria del cemento junto con los grupos de investigadores estan estudiando y
aplicando mejoras en los procesos de obtencién del OPC con el fin de disminuir las
emisiones de COs, entre las propuestas de mejoras ya implementadas encontramos:

= Proceso de fabricacion: En esta etapa se puede mejorar el proceso de fabrica-
cién del OPC mediante el aumento de la eficiencia energética por la sustitucién
de equipos obsoletos por hornos mas eficientes, y también se puede cambiar el
proceso de fabricacién por ejemplo de pasar de hiimedo a seco o semi-seco, esto
puede reducir las emisiones de COz entre un 8 - 28 % [65]. En este punto tam-
bién se debe considerar el uso de combustibles alternativos que reemplacen a los
combustibles fésiles que actualmente se usan como el carbén, petréleo, gas natu-
ral y coque; y actualmente se estan reemplazando por combustibles alternativos
o secundarios, los cuales se clasifican en gaseosos (gases de vertedero, gases de
pirdlisis), liquidos (disolventes, aceites usados, grasas) y sélidos (corteza, papel,
neumaticos, plasticos) [22], [66], lo que podria suponer una disminucién de las
emisiones de CO5 entre un 6 - 16 % [65].

= Tecnologia de captura y almacenamiento de CO,: la captura de CO; con-
siste en producir un flujo concentrado a alta presién para ser facilmente transpor-
tado a su lugar de almacenamiento. Segin estudios de Andersen y Newell [67] |a
reduccién de las emisiones de CO, podrian estar entre un 65 - 70 %. Entre, los
métodos de captura de C O se encuentran el sistema de membranas, separacion
criogénica y absorcién fisica. Estos sistemas, tienen como desventajas el costo
de implementacién relacionados con el rendimiento técnico, el crecimiento eco-
némico de la empresa y con el tipo de combustible a utilizar [68]. Otras formas
de captura que se estan utilizando son: captura de post - combustién (PCC),
captura de oxigeno - gas (OCC) y captura de precombustién [23], [69].

= Producciéon de cementos compuestos: En la fabricacion del OPC, el proceso
de emisiones se puede mitigar al reducir la relacion clinker/cemento, sustituyendo
partes de clinker por adiciones como ceniza volante o escoria de alto horno [70].
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También se puede reemplazar por piedra caliza, puzolanas naturales y humo de
silice, estando comprendida la reduccién de las emisiones de CO, entre 7 - 22 %
[71], [72]. El uso de estos materiales esta estandarizado para ser aplicados en
Europa [49]; la norma incluye los componentes y requisitos de desempefio en
términos de resistencia mecénica, y caracteristicas fisicas y quimicas.

En Espaiia, la regulacién del uso del cemento esta resguardada por la Comisién
Permanente del Cemento, la cual ha elaborado la Instruccién para la recepcion
de cementos (RC-08), donde se recogen en términos generales “las nuevas nor-
mativas armonizadas en vigor asi como la reglamentacién existente relativa a
aquellos cementos que no disponen de normas europeas armonizadas” [73].

El uso de estas adiciones minerales no solo tiene ventajas desde el punto de vista
tecnolégico y ecoldgico, también producen ventajas en el ambito econémico y
social [74]. Con respecto a la ventaja tecnoldgica proporciona a los morteros y
hormigones en algunos casos un aumento de la resistencia mecanica e incremento
en la durabilidad frente a los ataque quimicos, y en otros tipos pueden mejorar las
propiedades reolégicas y disminuir el calor de hidratacién de los conglomerantes.

Las adiciones minerales provienen de otros sectores productivos, y pueden ser
residuos, por lo tanto presentan una ventaja ecolégica, ya que contribuye al
ahorro de energia como materia prima, reduce las emisiones de CO; y evita el
depésito de residuos en vertederos.

Desde el punto de vista econémico el uso de adiciones muchas veces presenta
valores de mercado menores al clinker de OPC, lo que permite una reduccién en
el precio final del cemento, sin alterar las propiedades finales del conglomerante;
ademas, el uso de las adiciones ayuda socialmente, ya que genera una amplia
gama de puestos de trabajo tanto en la produccién como en la distribucién del
material [74]. En la Figura 3.2 se presenta la evolucién del uso de las adiciones
minerales en el proceso de fabricacién del cemento en el periodo de tiempo
entre 1973 - 2007: el porcentaje total de los tltimos 30 afios ha permanecido
constante llegando al 20 %. Se observa en el caso de la escoria de alto horno
una disminucién en el tiempo, mientras que lo contrario se aprecia con el uso de
la piedra caliza [22], [75].
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Figura 3.2: Evolucién de la sustitucién del clinker desde 1973 hasta 2007.[76]

= Conglomerantes no basados en clinker de cemento Portland: Otra forma de
contribuir con la disminucién de las emisiones de CO; es la reutilizacién de los
residuos provenientes de la industria y de la agricultura; y usando dichos residuos
para la fabricacién de otros tipos de cementos distintos al cemento Portland.
Entre las alternativas estudiadas estd el desarrollo de los cementos beliticos
de cenizas volantes (CBCV). En este tipo de cemento la ceniza volante actia
como materia prima secundaria, gracias al alto contenido de CaO, e implica
la reduccién de las emisiones de C'O, en comparacién con el clinker del OPC,
ademas disminuye el consumo de energia en el proceso de fabricacién [77], [78].
Las principales propiedades son las siguientes: lenta velocidad de hidratacién,
lo que evita los problemas de retraccién; poca formacién de portlandita, por lo
que se asegura una excelente durabilidad en aquellos ambientes agresivos y bajo
pH de la fase acuosa; estos cementos tienen como principales aplicaciones la
construccion de presas y almacenamiento de residuos radiactivos [79].

También cabe destacar los cementos de sulfoaluminato de calcio (CSAC) [80],
que reducen las emisiones de C'Oy aproximadamente un 35%, en comparacion
con OPC [81]. En China, este tipo de cemento se ha desarrollado y utilizado a
escala industrial desde la década de 1970. Las principales materias primas son
la piedra caliza, bauxita (o una arcilla de alimina) y yeso. Las propiedades mas
destacables de los cementos CSAC son: el desarrollo muy rapido de resistencias
mecanicas (incluso a bajas temperaturas), buena resistencia a las heladas durante
la hidratacién y buena resistencia a la degradacién y durabilidad frente a aguas
agresivas [82].
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Otros tipos de conglomerantes sin cemento Portland son los cementos de activacion
alcalina, cuyo rendimiento es comparable al cemento tradicional y tienen una amplia
gama de aplicaciones [24]. Su estudio sera objeto de un apartado especial en el estado
del arte en esta tesis por su especial relevancia.

3.2.2. Residuos de construccién y demoliciéon (RCD).

Los residuos de construccién y demolicion, RCD por sus siglas, pueden definirse como
desechos de suelo, de materiales y otros generados por cualquier clase de actividades
de la construccién, incluyendo el desarrollo, rehabilitacién y remodelacion de proyectos
de construccién. Este tipo de materiales pueden incluir:

» Residuos que surgen de las actividades de construccién, remodelacién y demoli-
cién [83].

= Materiales excedentes derivados de excavaciones, construcciones civiles y edifi-
cios, trabajos en vias, actividades de remodelacién y demolicién [84].

= Materiales de desecho generados por la construccién, renovacion y demolicion
de edificios, de las obras pablicas y de los desarrollos urbanos [85].

= En Chile, se define los Residuos de la Construccion (RESCON) como todos
aquellos sélidos generados en faenas tales como la construccién, reconstruccién,
reparacion, alteracién, ampliacién y demolicién de edificios y obras de urbaniza-
cién de cualquier naturaleza, sean urbanas o rurales [86].

En la Figura 3.3 se representa la estimacién de los residuos totales generados por la
UE-28, durante el afio 2012; donde establece que el 33 % corresponde a los residuos
provenientes de las actividades de la construccién y demolicién [41]. Es por esto que
el RCD se han convertido en un residuo prioritario en la Unién Europea (U.E.), de-
bido a los grandes volumenes producidos [87]. En EE.UU. en el afio 2012 se estimé
aproximadamente un total de 480 Mt de RCD de los cuales se proyecté que el 70 %
serfa reutilizado [88]; en Japén ocupan aproximadamente el 65 % y mas del 50 % en
Reino Unido [89]. Esto ha provocado que la disposicién final de estos materiales sea
dificil y costosa.

En el caso de Espafia se estima que se producen 2 kg de residuos de construccion y
demolicién por habitante y por dia [90], siendo el quinto pais de la Unién Europea en
la produccién de residuos, de los cuales sélo se recicla un 17 % [89].

Para solucionar este problema, la administracién espafiola promueve comportamientos
ecoldgicos respecto a la gestién de residuos de construccién y demolicién (produccion
y posterior manejo y utilizacién de los mismos) a través de la redaccién de normas que
regulen el tema.
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Figura 3.3: Distribucién porcentual de la generacion de residuos, UE-28, 2012.

Este es el caso de la Directiva 2006/12/CE relativa a los residuos, del Ministerio de
Medio Ambiente de Espaiia (MMA), donde se aprueba el primer Plan Nacional Integral
de Residuos (PNIR) 2008 a 2015. Hoy, en dia, esta vigente el PNIR 2014 - 2020 . Este
programa se configura en torno a cuatro lineas estratégicas destinadas a incidir en los
elementos clave de la prevencién de residuos [91]:

» reduccién de la cantidad de residuos,.
= reutilizacién y alargamiento de la vida atil de los productos,
reduccién del contenido de sustancias nocivas en materiales y productos, y

reduccién de los impactos adversos sobre la salud humana y el medio ambiente,
de los residuos generados.

El destino final mas habitual y sencillo de estos residuos consiste en la disposicién final
en vertederos sin tratamiento previo, debido al bajo coste que supone, en comparacion
con el coste de transportarlos y tratarlos para obtener productos que no son competi-
tivos [92]. La Figura 3.4 se muestra un esquema sobre el impacto ambiental del méas
bajo al mas alto nivel de seis tipos de disposicién final de RCD.

Dejando de lado el tema ambiental y haciendo un enfoque meramente econémico, el
reciclaje de RCD solo sera atractivo cuando el producto obtenido a partir del reciclado
sea competitivo con los recursos naturales en relacién a su calidad y coste. Los ma-
teriales reciclados normalmente serdn competitivos en aquellos lugares no solo donde
haya escasez de materia prima, sino también en lugares con depésitos [94].



3.2 Contexto medio ambiental.

[ REDUCIR ]
Bajo
[ REUTILIZAR ]
Impacto [ RECICLAR

medioambiental

COMPOSTAR

l INCINERAR I
Alto
| RELLENAR l

Figura 3.4: Impacto ambiental segiin el tipo de disposicién de los RCD [93].

Sin embargo, depositar los RCD sin ningln tratamiento es una solucién que no es
sostenible, debido a que produce alteraciones al paisaje, contaminacién del suelo y
aguas circundantes y tampoco es una solucién ventajosa econémicamente porque se
pierde el valor potencial remanente que dicho material pudiera tener, el cual pudiera
ser valorizado en aplicaciones adicionales.

El tratamiento sostenible de estos residuos supone una gestién responsable que debe
ser ejecutada por una planta de tratamiento, cuyo funcionamiento, segiin Moran del
Pozo et al. [90], sigue el siguiente procedimiento:

= Inspeccién visual de la mezcla, posterior pesado y determinacién de la densidad
estimada para establecer el posterior tratamiento del residuo.

= Una vez que el residuo es aceptado, pasa a la zona de descarga para la segrega-
cién por medios manuales o mecanicos de los distintos componentes.

= Introduccién en la linea de tratamiento y triaje compuesta por machacadora de
mandibulas, sistemas de cribado, trémeles, separadores y zona de acopio final.
El material resultante pasa por un molino de impactos y un sistema de tamizado
para obtener aridos de diferentes granulometrias a los cuales se les denomina
aridos reciclados.
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El tratamiento de RCD en las plantas de gestién tiene la siguiente los siguiente obje-
tivos [89]:

= separacién de fracciones de residuos mixtos, por ejemplo, extraccién de made-
ra, plastico y acero de los agregados, para permitir la reutilizacién, reciclado y
eliminacién segura;

= trituracién, molienda y clasificacién de los tamafios de grano y productos co-
mercializables:;

= eliminacién de los productos contaminantes como el asbesto, yeso, metales pe-
sados y alquitran

Las plantas de tratamiento de RCD se pueden clasificar segiin el grado de admisién,
las condiciones de entrada de los RCD, es decir referidos a la cantidad de impurezas
organicas (plastico, papel, madera, textiles) e inorganicas (vidrio, yeso, asfalto) que
pueden presentarse en los residuos originales [95]:

= Categoria 1. Plantas que aceptan RCD muy variado (VM): aceptan RCD de
naturaleza organica (papel, madera, textil, etc.) e inorganica (vidrio, yeso, as-
falto), independientemente de la proporcién.

= Categoria 2. Plantas que aceptan RCD variado pero que predomina una fraccién
pétrea (M). Aceptan: RCD con mayor fraccién pétrea (hormigén, ceramica y
piedra natural), aunque permite niveles de impurezas superiores al 10 %.

= Categoria 3. Plantas que s6lo aceptan RCD seleccionados (S). Aceptan residuos
compuestos fundamentalmente por escombros de naturaleza pétrea (hormigén,
piedras naturales y/o materiales ceramicos), con niveles de impurezas inferiores
al 10 %.

Por otra parte, la Guia Espafiola de Aridos Reciclados Procedentes de Residuos de
Construccion y Demolicion (RCD) (proyecto GEAR) establece que una planta de
tratamiento de residuos se compone de todas o algunas de las etapas que se presentan
en el esquema de la Tabla 3.1; lo que se persigue con estas etapas es garantizar la
calidad, composicién y trazabilidad del producto reciclado.

Las plantas de gestién de residuos se pueden ademas clasificar segiin la tecnologia
que emplean y segin su capacidad de desplazamiento. Respecto a su capacidad de
desplazamiento se clasifican en méviles, que son aquellas se trasladan directamente a
la obra para realizar el proceso (12 %), semi-méviles que son aquellas que se llevan
a la obra o también operan en un emplazamiento fijo (39 %) y las plantas fijas, que
se encuentran en un emplazamiento permanente y proporcionan la mayor gama de
capacidad (49 %) [96].

Las plantas de tratamiento RCD se clasifican de acuerdo a la tecnologia en plantas
de primera, segunda y tercera generacion. Las plantas de primera generacién tiene un
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Tabla 3.1: Esquema general de procesos de una planta de reciclaje.

Etapa Tipo de proceso Proceso
Manual Control organoléptico inicial
(color, olor y textura)
Manual y/o informatico Documentacién de origen
Manual Identificacion de contaminaciones
Manual y/o informatico Pesaje
Definicién de acopios especificos

Control de admisién

Manual por material de entrada
Pre tratamiento Manual Separacién manual en acopio
(separacion de entrada) Separacion mecanica en acopio
Mecanico (uso de martillos, palas'y
retroexcavadoras)
Precribado Mecanico Alilmentador precribador
Tromel
Manual Cabina de triaje
Trémel
Clasificacion y limpieza . Electroimanes
Mecanico Lavadoras
Sopladores
Ciclén
Trituracién primaria Mandibula
o secundaria Mecanico Impacto
Conos
Cribado Mecanico Cintas y criba

nivel tecnolégico mas simple, carecen de mecanismos de eliminacién de contaminantes
a excepcién del acero y otros elementos metalicos. La plantas de segunda generacion
cuentan con mecanismos mecanicos o manuales de eliminacién de contaminantes pre-
vios al machaqueo, elementos de limpieza y clasificacién por via seca o humeda. Por
altimo las de tercera generacién con mayor tecnologia, estan dirigidas a la reutilizacién
practicamente integral de los materiales secundarios [46].

Por todo esto, se puede concluir que la composicién de los RCD es muy heterogénea,
estando formados, en su mayor parte, por mezclas de aridos, hormigones, piedra,
materiales ceramicos, gravas y arenas y, en menor medida, por maderas, metales,
vidrio, papel, plasticos y otros elementos. La Federacién Espafiola de RCD (FERCD)
ha realizado el informe sobre produccién y gestién de los RCD por el periodo 2009 -
2013, indicando una produccién media anual de 15,89 Mt, con un ratio de produccién
de 0,34 t/hab/afio. En la Tabla 3.2 se detalla la produccién de RCD controlado
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en toneladas y la produccién de RCD incontrolado que sera la diferencia entre la
produccién de RCD segin superficie construida y la produccién oficial de RCD [43].

Tabla 3.2: Produccién de RCD controlados en toneladas, periodo 2009 - 2013.

Produccion Afios
2009 2010 2011 2012 2013

Total (T) 20.375.965 18.956.026 15.223.594 12.085.306 12.818.181
Planta de reciclaje RCD (1) 6.247.981  6.897.405 3.448.170  3.659.782 870.761
Residuos otros gestores (2) 0 0 0 91.488 116.744
Vertedero (incluido rechazo) (3)  1.496.585  1.988.904  1.242.908  2.016.411 282.084
No especificado [T-1-2-3] 12.631.399 10.069.717 10.532.515 6.317.625  11.548.592
Incontrolada RCD 25.329.970 18.860.150 14.206.109 9.373.265  7.367.528

En la Figura 3.5 se establece la distribucién porcentual correspondiente a la composi-
cién de los RCD producidos en las plantas de reciclaje en Espafia para el afio 2013.
Los productos que salen de la planta son los aridos reciclados los cuales llegan a un
26 %, relleno un 14% y los metales, madera y plasticos representan un 10 %, existe
una fraccién de material reciclado que no especifica sus caracteristicas y que llega a
un 37 %; ademas existe un porcentaje de material de rechazo que va a vertedero y

corresponde a un 13 %.
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Figura 3.5: Distribucién porcentual de los RCD en planta, para el afio 2013.
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El PNIR, mediante estudios estadisticos, establece la composicién tipica de los residuos
producidos en obras reales. En la Figura 3.6 se muestra la composicién en peso de
los RCD producidos en obras de construccién, donde la fraccion pétrea (ladrillos,
azulejos y otro ceramicos, piedra arena, grava y otros aridos) equivalen un 75% vy el
resto equivale un 25 % (madera, vidrio, plastico, metales, asfalto, yeso, basura, papel
y otros) [90].
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Figura 3.6: Composicién en peso de los RCD producidos en obras de construccién, en Espaiia

En Chile la estimacién de los residuos industriales se encuentra incompleta o gruesa-
mente estimada; los residuos provenientes de la construccién equivale a un 56 % para
el afio 2009, llegando a 5,80 (Mt) [97]. En la Figura 3.7 se representa la distribucion
porcentual de la composicién de los RCD [98].

Otra forma de caracterizar los RCD es por medio de su composicién quimica. Para el
caso de los escombros de hormigén depende de la composicién del arido utilizado en
su produccién, puesto que mas del 75 % del total del hormigén lo constituye el arido,
siendo el resto los componentes de hidratacién del cemento, silicatos y aluminatos cal-
cicos hidratados o hidréxidos o carbonatos calcicos. Los escombros cuya composicion
es mayoritariamente cerdmica son muy heterogéneos, dependiendo de sus componentes
principales. En la Tabla 3.3 se distinguen las diversas composiciones quimicas [99].

Los RCD son muy variados, uno de los mas importantes por su cantidad y por el
desarrollo en la investigacién son los aridos reciclados, en especial los aridos de mayor
tamafio (> a los 4 mm de didmetro), ademas hay que considerar el tipo, calidad
y nivel de trituracién al que es sometido [46], ya que los aridos al ser machacados
mantienen una cierta cantidad de mortero que se mantiene unida a las particulas de
agregados. Este mortero adherido es la causa principal de la baja calidad de los aridos
reciclados comparados con los agregados naturales [47], [100], [101], y por esta razén
se restringe su uso en elementos de hormigén estructural.

23



Capitulo 3. Estado del arte.

24

Revestimiento_  Materiales Varios
plastico 2%
i ﬁ

\\\\‘.\\\\W

g

R

Albaiiileria
6%

O

Figura 3.7: Composicién de los residuos de la construccion, Chile (CONAMA, 1999).

Tabla 3.3: Composicién quimica de los escombros de hormigén y ceramico, porcentaje.

Compuesto  Escombro siliceo (%)  Escombro calizo (%) Escombros ceramicos (%)

Si0o 45 - 60 4-5 40 - 50
AlyO3 15-20 1-2 6-8
F6203 2-5 1-2 2-4
CaO 5-7 52 - 54 20 - 28
MgO 05-0,8 02-0,8 0-1

Estos aridos reciclados pueden ser empleados, entre otras obras, en bases y sub-bases
de caminos y lotes de estacionamientos, en hormigones de bajas exigencias, en bloques
de hormigén, rellenos no estructurales, cubiertas de botaderos municipales, etc. [102].

El instrumento normativo que rige las construccién del hormigén estructural en Espafia
es la Instruccién de Hormigén Estructural (EHE-08) [103]. En su Anejo 15 “Recomen-
daciones para la utilizacién de hormigones reciclados”, limita la sustitucién del arido
grueso natural en un 20 % de su peso por arido reciclado. Por otra parte, en esta misma
Instruccién, en su Anejo 18 “Hormigones de uso no estructural”, en el apartado 2.2.,
permite la sustitucién en hasta el 100 % para la produccién de hormigén no estructural.
De todas formas, diversos estudios han demostrado la viabilidad de la utilizacién del
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arido reciclado como sustituto del arido natural en el hormigén, desde sustituciones de
0 a 100 % obteniendo buenos resultados [104]-[106].

3.3. Activacion alcalina.

Para poder contribuir a la disminucién de las emisiones de C'O-, la reutilizacién y
aprovechamiento de los residuos sélidos, provenientes de los distintos sectores de la
industria, una de las vias a implementar y desarrollar, se centra en la activacién alcalina
o geopolimeros. Las investigaciones han revelado que estos materiales son capaces
de alcanzar altas resistencias [21], [39], [107], [108], en algunos casos tienen mas
durabilidad (lixiviacién, ciclos hielo-deshielo, ciclos humedad - sequedad, penetracién
de cloruros, carbonatacién, entre otros) y mas resistencia quimica (ataque por sulfatos,
carbonatacion, ataque por acidos, reaccién arido-alcali) que el OPC [109].

Los primeros estudios de la activacién alcalina se remontan al afio 1908 cuando Kiihl
patenté una combinacién de escoria vitrea con un sulfato o carbonato alcalino[110] y
en 1930 publica la investigacion acerca del fraguado de las escorias con soluciones de
hidréxido de potasio (KX OH) [109]. En Bélgica, Purdon entre 1930 a 1950 desarroll6 su
investigacion probando 30 diferentes escorias de alto horno, activadas con soluciones
de NaOH. Esta, mezcla producia un nuevo conglomerante que presentaba un rapido
fraguado; ademas propuso un mecanismo de dos pasos para el proceso. El primer paso
implica la liberacién de silice, alimina e hidréxidos de calcio y en el segundo paso se
produce la formacién de hidratos de silice y alamina.

Glukhovsky, a partir del 1957 identifica una nuevas zeolitas del tipo de silicato de calcio
hidratado (C'—S—H) y de aluminosilicatos de calcio y sodio hidratado. De esta manera
introdujo el nombre “soil cements” y también aplicé el término “cemento alcalino” que
se desarroll6 a partir de la activacion alcalina de escoria de alto horno [53]. Dependiendo
de la composicién del material de partida, Glukhosvsky clasificé estos productos en dos
grupos: M(E’QO — M6203 - SZOQ - H2O Yy M@QO — MeO — M€203 — SZOQ — HQO
(siendo Me el metal alcalino correspondiente) [109], [111].

A partir de 1970, Davidovits, desarrollé sistemas de activacion alcalina de materiales
basados en caolin (K) y metacaolin (MK). La mezcla de este aluminosilicato sélido
con una solucién altamente alcalina constituida por hidréxidos y/o silicatos, producen
los materiales conocidos como “geopolimeros” los cuales representan una amplia gama
de materiales caracterizados por cadenas o redes de moléculas inorganicas [112].

En 1981, Davidovits publicé los resultados obtenidos con mezclas de metacaolin (MK),
piedra caliza y dolomita; desarrollando geopolimeros con alta resistencia temprana. En
1986 Krivenko publicé los resultados de investigacién sobre los principios que rigen la
fisica y las propiedades mecanicas de los hormigones preparados por la escorias activa-
das alcalinamente. Ese mismo autor, junto con los profesores D. Roy y C. Shi, publicé
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el primer libro sobre activacion alcalina en 2006. Otro avance se produjo en 1999,
cuando A. Palomo publicé el primer articulo que abordaba la posibilidad de producir
cementos tecnolégicamente competitivos a partir de ceniza volante con un proceso
altamente alcalino [109], [113]. En la Tabla 3.4 muestra el resumen bibliografico del
desarrollo histérico de los conglomerantes activados alcalinamente [114], [115].

26

Tabla 3.4: Desarrollo histérico de los conglomerantes activados alcalinamente.

Autor (afio)

Importancia

Feret (1939)
Purdon (1940)
Glukhosvky (1959)

Glukhosvky (1965)
Davidovits (1979)
Malinowski (1979)
Forss (1983)

Langton y Roy (1984)

Davidovits y Sawyer (1985)
Krivenko (1986)

Malolepsy y Petri (1986)
Malek et al (1986)

Davidovits (1987)

Deja y Malolepsy (1989)
Kaushal et al (1989)

Roy y Langton (1989)
Majundar et al (1989)
Talling y Brandstetr (1989)
Wau et al (1990)

Roy et al (1991)

Roy y Silsbee (1992)
Palomo y Glasser (1992)
Roy y Malek (1993)
Glukhosvky (1994)
Krivenko (1994)

Wang y Scrivener (1995)

Shi (1996)

Fernandez-Jiménez y Puertas (1997)
Katz (1998)
Davidovits (1999)

Roy (1999)

Uso de escorias en cemento

Combinacién de alcalis y escoria

Bases tedricas y desarrollo de los
cementos alcalinos

Primera denominacién “cementos alcalinos”
Término “geopolimero”

Caracterizacién de acueductos antiguos
F-cement (escoria-alcali-superplastificante)
Caracterizacién de materiales de

edificios antiguos

Patente del cemento “Pyrament”

Tesis doctoral, RoO — RO — Si10O2 — H20O
Activacién de escorias meliliticas sintéticas
Cementos de escorias con bajo nivel

de residuos radiactivos

Comparacién de hormigones modernos

y antiguos

Resistencia frente a cloruros

Residuos nucleares en mezclas alcalinas
Hormigones antiguos analogos

C12 A7 - activacién de la escoria
Activacién de escorias

Activacién de cemento de escoria

Rapido fraguado de los cementos
activados alcalinamente

Cementos activados alcalinamente:

visién general

CBC con metacaolin

“Cemento de escoria"

Hormigones antiguos, modernos y futuros
Cementos alcalinos

Microestructura de la escoria y de la
activacién alcalina

Resistencia, estructura del poro y
permeabilidadde las escorias activadas
alcalinamente

Estudios cinéticos de los cementos de
escorias activadas alcalinamente
Microestructura de la ceniza volante activada
alcalinamente
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3.3 Activacién alcalina.

Tabla 3.4: Continuacién de la tabla

Autor (afio) Importancia

Palomo (1999) Ceniza volante activada alcalinamente -
Un cemento para el futuro

Gong y Yang (2000) Cemento de activacién alcalina de lodo
rojo - escoria

Puertas (2000) Cemento de activacién alcalina ceniza
volantes/escoria

Bakharev (2001-2002) Hormigén de escoria activado alcalinamente

Palomo y Palacios (2003) Inmobilizacién de residuos peligrosos

Grutzeck (2004) Formacién de zeolitas

Sun (2006) Tecnologia “Sialite"

Duxson (2007) Tecnologia de los geoolimeros: Estado
actual del arte

Hajimohammadi et al (2008) One-part geopolymer

Provis y van Deventer (2009) Geopolimeros: estructura, procesamiento,

propiedades y aplicaciones industriales

Los cementos de activacion alcalina son conglomerantes basicamente formados a partir
de dos componentes: un material pulverulento de naturaleza silicoaluminosa de com-
posicién parcial o totalmente amorfa o vitrea (material precursor); y una fase acuosa
fuertemente alcalina, comtinmente denominado activador alcalino, que puede ser el uso
exclusivo o combinado de hidréxido sédico (NaOH), carbonato sédico (NaxCOs),
silicato sédico (Na2Si03), sulfato sédico (Na2SOy), o de otros activadores en base
potasio [94], [116].

Los cementos de activacién alcalina se basan segiin sus componentes cementicios
(CaO — SiOy — Aly03) y se pueden agrupar en 3 principales categorias: cementos
moderadamente ricos en calcio, cementos de bajo calcio y cementos hibridos.

s Modelo 1. (Na, K)20 — CaO — AlyO3 — Si02 — H50: se caracterizan por
tener un alto contenido de calcio y silice (Si0O2 + CaO > 70 %), un ejemplo
del modelo es la escoria de alto horno que son activadas bajo condiciones al-
calinas relativamente moderadas y el principal producto de reaccién es el gel
tipo C — A — S — H similar al producido durante la hidratacion OPC con un
pequefio porcentaje de la aluminio (Al) en su estructura [115], [117]-[119].

s Modelo 2. (Na, K)30 — AlyO3 — SiOy — H20, este modelo se caracteriza
por contener fundamentalmente silice y alimina y muy bajas proporciones de
calcio. En este, modelo se encuentran el metacaolin o la ceniza volante del tipo
F. Para la activacion de esta clase de materiales se requiere medios fuertemente
alcalinos, y se obtienen como principal producto de reaccién un aluminosilicato
alcalino, gel de tipo N — A — S — H, ademas de algunas estructuras de tipo
zeolitico [40], [109], [115], [120].
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En la Tabla 3.5 se comparan los modelos 1 y 2 de los cementos de activacién alcalina
[109].

Tabla 3.5: Comparativa entre los 2 grupos de cementos de activacién alcalina.

Material de partida

Caracteristica Silicoaluminatos Silicoaluminatos
ricos en CaO pobres en CaO
. Na, K)20 — CaO — AlsO3 —
Sistema (Na, Na, K)20 — AloO3 — Si02 — Ho O
SiO — Hz0 (Na, K)o BB TR TR
Principal producto Silicoaluminato calcico Silicoaluminato alcalino
de reaccién hidratado Gel c —A -5 - H hidratado Gel N —A—-S - H
Concentracién de la
. s NaOH < 3M NaOH > 6M
disolucion
activadora
Temperatura de . o
Temperatura ambiente Temperatura > 65 °C
curado
‘b-\""'\-\.\_ .-"".-:? b T
L= = Ll )
Tipo de estructura @@@
i
P p

= Modelo 3. Este modelo es una combinacién de los otros dos modelos. El pro-
ducto de activacién que se forma seria un nuevo conglomerante denominado
cemento alcalino hibrido formado a partir de la activacién alcalina de materiales
con contenido en CaO, SiOs y AlsO3 >20%. Estos materiales se dividen en
dos grupos [121], [122] .

e Grupo A: Incluye materiales con bajo contenido de clinker de cemento
Portland y una alta adicién de adiciones minerales (> 70 %). Ejemplo:
cemento + ceniza volante, cemento 4 escoria, cemento + escoria + ceniza
volante [123], [124].

e Grupo B: estas mezclas no contienen cemento Portland y estdn compuestas
por diferentes materiales silicoaluminosos como precursores. Ejemplo: es-
coria de alto horno + ceniza volante, escoria de fosfato + ceniza + escoria
de alto horno o similar [25], [125].



3.3 Activacién alcalina.

Los productos de reaccion resultantes de estos grupos son bastante complejos,
una mezcla de geles cementantes, incluyendo geles C'— A—S— H (que contienen
sodio) y gel (N,C) A — S — H (con alta concentracion de N — A — S — H)
[109], [115], [126].

El mecanismo general de activacién alcalina fue propuesto por Glukhovsky en 1950. El
modelo divide el proceso de geopolimerizacion en tres etapas: destruccién/coagulacion,
coagulacién/condensacién y condensacion/cristalizacion. A continuacién se describe
cada una de estas etapas:

s Destruccidon/ coagulacion: esta primera etapa del proceso de activacién al-
calina se caracteriza por la disolucién y/o ruptura de los enlaces Si — O — Si,
Al—O— Al y Al— O — Si de la materia prima de origen silicoaluminoso, provo-
cado por el incremento del pH en el medio acuoso [127]; sugieren que se trata
de una reaccién quimica de hidratacién, donde los iones hidroxilo hidrolizan la
superficie de la fuente de silicoaluminato (Al — S%) y se disuelve una pequefia
parte de Al y Si para formar sus respectivos monémeros.

» Coagulacién/condensacion: en esta segunda etapa los productos disgregados
se acumulan, formando una estructura de coagulacién en la que se producen los
procesos de policondensacion.

= Condensacién/cristalizacidn: en esta etapa se genera el producto final de reac-
cién. De esta manera, las particulas condensadas, asi como el material silicoalu-
minoso sin reaccionar, precipitan para formar el conglomerante activado alcali-
namente [17].

A partir de este modelo, en el afio 1994, Davidovits propuso un modelo para los
conglomerantes formados a partir del metacaolin [17]. El investigador concluyé que la
estructura geopolimérica estd formada por una alternancia de atomos de Si y Al en
los sitios tetraédricos pertenecientes a la estructura, y que el espacio formado entre
estas estructuras es lo suficientemente grande para que los iones alcalinos (Na™ o
K™) puedan alojarse, logrando asi, el equilibrio de las cargas [128].

En la Figura 3.8 se muestra el modelo conceptual de la formacién de geopolimeros y
se desarrollan las etapas que pueden ocurrir de manera simultanea [40]:

a) Disolucién de las fases Si y Al de la fuente primaria por hidrélisis alcalina,
generando especies activas de aluminosilicatos.

b) La fase acuosa, estara constituida por silicatos solubles proveniente de la solucién
activante. Por lo tanto, la presencia de silicatos, aluminatos y silicoaluminatos
forman una mezcla compleja, cuyas proporciones y equilibrio estequiométrico
determinan la cinética de las reacciones de activacién y propiedades finales del
producto.
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c) Gelacion de los aluminosilicatos polimerizados; el tiempo necesario para la obten-
cién de la solucién supersaturada de aluminosilicatos y posterior formacién del
gel varia considerablemente en funcién de la reactividad de las materias primas,
condiciones de activacién y tipo de concentracién de la solucion.

d) Fraguado y endurecimiento a causa de la condensacién de los geles, formando
redes tridimensionales con estructura similar a las zeolitas y con un alto grado
de amorficidad.

e) Transformacion al estado sélido de los geles de aluminosilicatos.

Fuente de aluminosilicato

M*/OH v € H,|

Aluminato vy silicato

Disolucion

«r

H,0 ¢ v Equilibrio
1”‘5‘;{? %;",}.?; e estequiométrico
e oAl
AR ALx

Gelacion

Reorganizacién

Polimerizacién

y Fraguado

AY 4V i VA ¥V

Figura 3.8: Modelo conceptual de la geopolimerizacién.

Por lo tanto, se puede afirmar que la formacién de los conglomerantes activados alca-
linamente depende de dos componentes principales: el activador alcalino y la materia
prima de origen silicoaluminoso, los factores se muestran en la Tabla 3.6 [7]:

30



3.4 Activadores alcalinos

Tabla 3.6: Factores que determinan la geopolimerizacion.

. Composicién quimica

. Mineralogia

. Microestructura

. Distribucién del tamafio de particula
. Alcalinidad

Tipo y naturaleza

. Relacion Si/cation

. Relacién especies i6nicas/cation

Fuente aluminosilicato

Activador alcalino

AWNHAWOND =

Hoy en dia se dispone de una gran variedad de materias primas de muy buena calidad
para la produccién de sistemas geopoliméricos, tanto como fuentes primarias como de
activadores alcalinos. Los precursores de aluminosilicatos como la ceniza volante [129],
[130], escoria de alto horno [30], [131], humo de silice [132], [133] y FCC [134], [135],
entre otros, han sido estudiados bajo los aspectos indicados en la Tabla 3.6.

3.4. Activadores alcalinos

Los activadores alcalinos son soluciones causticas o sales alcalinas que tienen la funcién
de acelerar la solubilizacién de la materia prima, favorecer la formacién de hidratos
estables de baja solubilidad y promover la formacién de una estructura estable [7]. Los
activadores alcalinos se clasifican en seis grupos, donde M es un ion alcalino [53]:

» Alcalis: MOH

= Sales de acidos débiles M>COs, M3SOs, M3PO,, MF
s Silicatos M50 - nSiO3

s Aluminatos M50 - nAlyOs3

s Aluminosilicatos M0 - Al3O3 - (2 — 6)Si04

s Sales de acidos fuertes M5S0,

Al respecto, los activadores comianmente usados son el hidréxido de sodio (NaOH)
o potasio (KOH), silicatos de sodio y carbonatos (NasCO3), los cuales son los mas
efectivos desde el punto de vista mecénico y de otras propiedades [118], [119], [136],
[137]. Las funciones de las sustancias activadoras deben ser las siguientes: Acelerar la
solubilizacién de la materia prima, favorecer la formacion de hidratos estables de baja

31



Capitulo 3. Estado del arte.

32

solubilidad y favorecer la formacién de una estructura compacta con estos hidratos
formados. También es importante la presencia de los iones OH~ que catalizan la
disolucién del catién St y AI3* induciendo la hidrélisis del Si—O0—Siy Si—O—Al,
sino que también eleva los valores del pH al inicio de la activacién (por encima de
12), para que exista un buena disolucién de la materia prima y se puedan formar los
compuestos hidratados estables [115], [119].

3.4.1. Efecto del tipo de i6n alcalino

La eleccién del tipo de i6n alcalino es un factor fundamental que afecta a todas las
etapas del proceso de geopolimerizacion. Durante la etapa de sintesis el catién tiene
un papel muy importante, ordenando las moléculas de agua y los silicatos solubles en
el proceso de nucleacién y formacién de la estructura geopolimérica [138]. En esta
etapa, el i6n determina la estructura final y sirve como guia o modelo para direccio-
nar y controlar la capacidad, tan rapido como sea posible, de la policondensacién y
crecimiento estructural [7]).

La concentracién del activador alcalino también es un factor a considerar, cuanto mayor
es su concentraciéon, mayor es la solubilidad de la materia prima, y en consecuencia,
mayores son las resistencias mecanicas alcanzadas por el conglomerante. No obstante,
Palomo et al. [113] reportan la existencia de una concentracién éptima de activador,
puesto que en uno de sus estudios para activar cenizas volantes la concentracion de 12
M produjo materiales de mayores resistencias mecénicas que materiales activados con
18 M. La existencia de una concentracion 6ptima también fue informada por Tashima
[17] y Reig et al. [37] para aluminosilicato calcico vitreo (VCAS) y residuos de ladrillo
de arcilla roja (RCBW) respectivamente.

3.4.2. Efecto del contenido de silicatos solubles

El silicato sédico es el segundo agente mas utilizado en la activacién alcalina de escoria
y aluminosilicatos (ceniza volantes y metacaolin). El mecanismo y cinética de las
reacciones de geopolimerizacién se ve también afectado considerablemente, en funcién
del contenido de silicatos solubles presentes en el activador alcalino, pueden modificar
la composicion del gel y la microestructura del material formado. Al mezclarse con
escoria, el silicato soluble forma un gel que al reaccionar con el ion Ca?* y da lugar
a geles tipo C — S — H/C — A— S — H e hidratos ricos en silice y silicatos calcicos,
desarrollando de esta forma alta resistencia mecanica [115]. El tiempo de fraguado
también se ve influido por la utilizacion de silicatos solubles. El contenido en Al;O3
es el que controla el fraguado de estos conglomerantes, y el aumento de la relacién
Si05/ AlsO3 implica un incremento en el tiempo de fraguado [17].



3.5 Materia prima

3.5. Materia prima

En principio, la materia prima utilizada en el proceso de activacién alcalina puede
ser cualquier material inorganico de origen silicoaluminoso que se presente en esta-
do amorfo. Entre estos materiales se puede incluir residuos agricolas y/o industriales,
y se pueden agrupar de acuerdo a la fuente [115]: produccién de energia, metalur-
gia, mineria, industria ceramica y vidrio, construccién y demolicién de edificacién e
infraestructura, industria quimica y petroquimica y agroindustria.

La mayoria de las investigaciones sobre activacién alcalina se centran en el estudio de
las escorias de alto horno [139]-[141] , cenizas volantes [142]-[144] y del metacaolin
[145], [146], también se ha estudiado los minerales naturales [147], [148], los residuos
provenientes de la agricultura (ceniza de cascara de arroz, ceniza de bagazo de cafia de
azlcar, entre otros) [30], [149]-[152] y residuos de construccion (utilizando ceramicos,
ladrillos, etc.) [37], [38], [153] entre otros.

Las propiedades finales de los conglomerantes activados alcalinamente dependen de
forma directa de las caracteristicas de las materias primas utilizadas en su preparacién.
Por lo tanto, dependiendo del contenido en Si05-Al503, del estado mineraldgico del
material y de la finura, se pueden conseguir conglomerantes de propiedades mejoradas
[126], [154].

3.6. Condiciones de curado

Los conglomerantes activados alcalinamente antes de ser ensayados son afectados
significativamente con las condiciones de curado, ya que juegan un papel importante
en el proceso de activacion alcalina y con ello en el desarrollo de la resistencia [155]. El
tiempo de curado varia desde horas hasta 28 dias o mas, los cuales se pueden comparar
con los resultados del OPC.

El rango de temperaturas de curado utilizado es muy amplio, ya que va desde tempe-
ratura ambiente hasta los 100 °C. Las muestras por lo general son tapadas durante
el proceso de curados o bien son curadas bajo condiciones de humedad controlada,
con el fin de evitar una evaporacién excesiva durante el proceso de fraguado de los
geopolimeros, lo cual podria disminuir la resistencia o provocar fisuras por la pérdida
de agua en las muestras [35], [156].
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3.7. Durabilidad

Los conglomerantes activados alcalinamente presentan limitaciones al momentos de
determinar la durabilidad en servicio, esto depende de la microestructura de los produc-
tos de reaccién formados en cada sistema que a su vez dependen del tipo de materia
prima, de la naturaleza y concentracién del activador y también del tipo de curado del
material.

= Resistencia a las heladas. Los conglomerantes activados alcalinamente poseen
una matriz porosa y su microestructura es diferente al OPC. Estudios han re-
portado que las estructuras reales con conglomerantes activados alcalinamente
construidas entre 1980 y 1990 en paises donde las heladas son un problema, las
estructuras resisten bien después de los afios de servicio. En Rusia, en la ciudad
de Lepetsk, se construyeron edificios residenciales entre 1986 - 1994; y en el
afio 2000 se evaluaron y se indicé que la estructura se presentaba en buenas
condiciones, sin grietas, deterioros o defectos superficiales. Los durmientes del
ferrocarril entre Moscl y St. Petersburgo (1988) también estaban en buenas
condiciones después de 13 afios de servicio [115].

También se han realizado ensayos de laboratorio donde las muestras se expu-
sieron a ciclos de hielo - deshielo. Al exponer las muestras de escoria activadas
alcalinamente, se obtuvieron buenas resistencia satisfaciendo los requisitos de
congelacién/descongelacién, al igual que ocurre con los morteros a partir de
ceniza volante activada alcalinamente [157], [158].

= Carbonatacion: Los conglomerantes activados alcalinamente, muestran que son
mas susceptibles al fenémeno de la carbonatacién que los fabricados con OPC,
siendo una de las principales limitaciones frente a su aplicacién a escala industrial
[115], [159)], [160].

= Ataque de sulfatos: El ataque de sulfatos externos se refiere al deterioro del
conglomerante ocurrido por la reaccién quimica cuando es expuesto a una solu-
cién que contiene una alta concentracién de sulfato disuelto. Los conglomerantes
activados alcalinamente usualmente muestran una resistencia superior al ataque
de una solucién agresiva comparado con OPC.

Los conglomerantes con alto contenido de calcio resisten al ataque de sulfatos
y se puede atribuir a la ausencia de portlandita y que el aluminio no reacciona
con el sulfato; cuando el conglomerante tiene bajo contenido de calcio muestra
buena resistencia al ataque de sulfato sédico, aunque ante M gSOy, al ser una
solucién mas agresiva, la pérdida de resistencia a compresion es significativa.
[115], [161].

En la Tabla 3.7 se puede observar las ventajas que presentan los conglomerantes
activados alcalinamente en relacién a otros cementos:



3.8 Aplicaciones

Tabla 3.7: Factores que determinan la geopolimerizacién [109].

Tipo de cemento Resistencia a edades Durabilidad  Resistencia
tempranas quimica
Cemento Portland +4 ++ T
Cemento compuesto + ++ 4+ ++
Cemento alto contenido alamina +++ + 4+
Cemento alto contenido sulfato + ++ + 4+
Conglomerante activado alcalinamente 4+ 4+ + + 4+ + NI

3.8.

Aplicaciones

El uso de sistemas geopoliméricos constituye un cambio importante en el paradigma
de la industria de la construccion basada en el uso del cemento Portland, para lo cual
se hace necesaria la investigacion de los hormigones geopoliméricos para poder validar
su uso generalizado. Desde los afios 1970 se ha realizado aplicaciones en areas como
la ingenieria hidraulica, carreteras, ingenieria civil y en la mineria.

El uso de los conglomerantes activados alcalinamente presentan una serie de ventajas

y se d

estacan las siguientes:

La gran variedad de materias primas que potencialmente pueden ser aplicadas
dentro de esta tecnologia.

Menor impacto ambiental debido a los bajos niveles de consumo energético y
con ello una baja emisién de gases contaminantes a la atmésfera.

Al no requerir equipos de elevado costo permiten ser preparados facilmente, por
medio de una mezcla homogénea de las materias primas.

Cuando en estos materiales son empleados como refractario o en cierta apli-
cacién como ceramica, su utilizacién tiene ventajas econdmicas, debido a que
no requiere procesos de sinterizacién en su manufactura. Las temperaturas que
promueven el endurecimiento de la pasta no superan los 200 °C.

Pueden adquirir elevadas resistencias mecanicas en corto tiempo, teniendo en
cuenta las condiciones de curado.

Alta durabilidad. Presenta excelente estabilidad cuando son expuestos a medios
agresivos.

Desde hace mas de 50 afios que los cientificos y profesionales han desarrollado los
distintos cementos alcalinos. La eficiencia y el potencial de estos cementos han sido
ampliamente demostrados por la investigacién exhaustiva llevada a cabo en paises
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como Rusia, Ucrania, Polonia, Finlandia, Japon, China, Estados Unidos, Canada, India,
Australia, Espafia, Reino Unido y muchos otros [162]-[164]. El desarrollo tecnolégico
de los cementos y hormigones se describen a continuacién:

= Hormigén: primero el material aluminosilicato, el activador alcalino, aridos y
aditivos (en seco o solucién) se vierte, y a continuacién se mezcla como un
hormigén convencional.

= Cemento: la materia prima se muele conjuntamente con el activador y el pro-
ducto final se envasa en bolsa como el OPC.

= Prefabricado: Los elementos prefabricados tienen la ventaja que al ser curados
a mayores temperaturas, mejoran el ritmo de fabricacién acortando los tiempos
sin afectar la durabilidad del elemento.

Para esto se han realizado varias experiencias de aplicaciones reales, las cuales podemos
mencionar [109]:

En la ex URSS hoy en dia Rusia, desarrollaron construcciones a partir de 1980, en la
ciudad de Lepetsk, donde se construyeron edificios residenciales entre 1986 - 1994; y
los durmientes del ferrocarril entre Mosct y St. Petersburgo (1988) [115]. En China,
en 1988 se realizé la construccién de un edificio de oficinas de 6 plantas.

Desde 1983, Estados Unidos, se ha involucrado en el desarrollo del concepto de nuevos
materiales cementicios, teniendo en consideracién la quimica de la geopolimerizacién.
En afios recientes, nuevos cementantes inorganicos activados alcalinamente fueron
comercialmente introducidos en el mercado de los Estados Unidos bajo el nombre de
PYRAMENT®y desarrollado por la empresa Lone Star Industries; se caracterizan por
su alta resistencia y baja permeabilidad [165].

En Espafia, el Instituto de Ciencias de la Construccién Eduardo Torroja ha publicado
una patente relacionada con el procedimiento de obtencién de un conglomerante hi-
draulico basado en la activacién caustica de cenizas volantes [166]. En el afio 2007,
Palomo et al. publicaron las investigaciones sobre el desarrollo de hormigén de ce-
niza volante activado alcalinamente, para ser usado en durmientes de ferrocarriles,
caracterizdndose por su alta resistencia en un periodo corto de tiempo y su excelente
durabilidad [164].

En Australia, existe un producto comercial patentado como E-Crete ™ | para el cual
se utiliza como materia prima ceniza volante y escoria de alto horno. Este producto se
utiliza para aplicaciones de pre-mezclado para caminos, vias de acceso, etc [167]. Como
ejemplo especifico, se puede mencionar la reposicién de la autopista entre Westgate y
Port Melbourne, en el estado de Victoria donde se ejecutaron aceras fabricadas in-situ
y uso de aceras prefabricadas usadas en el puente Salmon, entre otros proyectos.

Paises como Rusia y Ucrania presentan una gran cantidad de normas de industrializa-
cién y comercializacion de este tipo de los cementos alcalinos. Las autoridades de la



3.9 Emisiones de los conglomerantes activados alcalinamente.

URSS han aprobado oficialmente el uso de los cementos alcalinos para la construccién
de todo tipo de estructuras, al igual que el cemento Portland. En 2009 se aprobé en
Ucrania una norma de regulacién de cementos alcalinos (Ukrainian standard DSTU B
V.2.7-181:2009), donde clasifican los cementos en tipo ACEM | (cemento alcalino de
escoria y cemento alcalino de escoria con aditivo de ceniza volante), ACEM I (cemen-
to alcalino Portland), ACEM [l (cemento alcalino puzolanico), ACEM IV (cemento
alcalino escoria - Portland) y ACEM V (cemento alcalino compuesto) [168].

En EE.UU. se ha desarrollado la norma ASTM C 1157:11 para los cementos hidraulicos
tanto para uso tanto general como especial y no hay restricciones en la composicién
del cemento o de sus componentes [169].

En el afio 2007 el Comité Técnico RILEM (TC 224-AAM) comenzé a recopilar y
resumir las experiencias sobre la calidad de la materia prima, cementos, hormigones,
procedimientos de ensayo, durabilidad; todo esto con el fin de competir en igualdad
de condiciones con el OPC.

3.9. Emisiones de los conglomerantes activados al-
calinamente.

El uso de morteros u hormigones geopoliméricos tiene un gran potencial como un
material “verde”, ya que los precursores utilizados poseen una huella de carbono menor
en relacion al OPC. Varios estudios han evaluado diferentes sistemas geopoliméricos
por medio del analisis del ciclo de vida (ACV) [170].

Para comprobar los resultados anteriores, se analizé la investigacién realizada por
Turner y Collins quienes compararon la huella de carbono entre un hormigén OPC y un
hormigén geopolimérico. Para el estudio consideraron una gran cantidad de actividades,
desde la obtencién de las materias primas, fabricacién y preparacién del hormigén, en el
area metropolitana de Melbourne. La huella de carbono del hormigén geopolimérico fue
de aproximadamente un 9 % menos que el hormigén de OPC, los factores que influyen
son: el trasporte de la materia prima, el gasto de energia que influye en la fabricacién
del silicato sédico y la energia empleada para el curado el hormigén geopolimérico
[72].

Yang et al. también estudiaron la huella de carbono para hormigones geopoliméricos,
OPC y OPC con sustitucién (ceniza volante y escoria de alto horno), para el anali-
sis se consideraron los siguientes parametros: materias primas, produccién, curado y
transporte; ademas, de la combinacién de diferentes activadores alcalinos. Los resul-
tados obtenidos al comparar el hormigén activado alcalina con el hormigén de OPC
disminuye las emisiones de COs entre un 55 - 75 %, dependiendo del tipo, de la con-
centracién y la dosificacion de los activadores alcalinos. Y al comparar el hormigén de
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OPC con los hormigones de OPC con sustituciones las emisiones de CO5 disminuyen
en un 80 %, cuando la resistencia a compresion llega a 40 MPa [171].

En ambos casos, se comprueba que el impacto ambiental de los hormigones activados
alcalinamente esta asociado a la fabricacién de los reactivos en especial en la sintesis
de la solucién de silicato de sodio. Para poder mitigar este efecto, Bouzén et al. in-
vestigaron el uso de dos residuos, el craqueo catalitico de industrias petroleras (FCC),
usado como precursor; y la ceniza de cascara de arroz (CCA), usado como activador
alcalino. Los resultados fueron muy satisfactorios, ya que se obtuvieron morteros geo-
poliméricos con resistencia a compresion entre 31 - 41 MPa, valores muy similares
a los resultados del mortero control (FCC y la mezcla de silicato sédico y NaOH),
por lo tanto estos materiales reducen el costo ambiental y econémico para producir
morteros geopoliméricos [172].

Para comprobar el impacto medio ambiental de nuevo activador se realizé el calculo
de la huella de carbono del mortero geopolimérico y del OPC, y las emisiones de C'O»
disminuyeron en un 63%. Y al comparar los activadores alcalino comercial (silicato
sédico) y la ceniza de cascara de arroz, las emisiones de CO5 se redujeron en un 50 %,
por lo que este activado contribuye a reducir la emisiones de gases efecto invernadero
[173].

3.10. Investigaciones previas sobre la activacién al-
calina de residuos de demolicién.

Como ya se ha comentado los residuos de construccién y demoliciéon (RCD) se han
convertido en un problema ambiental, debido a los grandes volimenes que generan.
Es por ello que se busca la alternativa de reutilizar como precursor alcalino, la fraccién
derivada de ladrillos, azulejos, vidrio y hormigén, ya han sido estudias.

En Espaiia, el uso de ladrillos fabricados con arcilla roja, constituyen una fraccién im-
portante de RCD. Es por ello que se ha estudiado su comportamiento como precursor,
fabricado morteros geopoliméricos, los cuales llegaron a obtener resistencias mecanicas
de hasta 50 MPa, después de 7 d de curado a 65 °C, esto demuestra un potencial de
reutilizacién del residuo [37].

Otros estudios han utilizado los residuos de ladrillo y hormigén fabricado en un labora-
torio con una edad de curado de 8 meses. Ambos materiales se molieron obteniendo un
didametro medio para el ladrillo 26,74 pm y el hormigén de 24,17 um. Las proporciones
ladrillo/hormigén utilizadas fueron 40/60, 50/50, 60/40, 80/20 y 100/0. La resisten-
cia mecénica llegé a 40 MPa cuando se tenia 100 % de ladrillo; al ir disminuyendo la
sustitucién de ladrillo, las resistencias también disminuyeron llegando a 16,5 MPa; por
lo que se hace necesario la optimizacién de ambas proporciones [39].
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También se ha utilizado el limo generado en las plantas de lavado de aridos reciclados,
como material precursor para elaborar conglomerante activado alcalinamente, obte-
niendo resultados aceptables. Ademas se realizaron mezclas de este limo con metacao-
lin y con ceniza volante, logrando aumentar significativamente la resistencia mecénica
[87]. Ademas, se ha estudiado el uso del OPC hidratado como materia prima para la
produccién de geopolimeros, donde los éxidos de silicio y aluminio se obtuvieron del
proceso de carbonatacion que se realizé al material de partida, por medio de la trans-
formacién de los productos de hidratacion C — S — H y C — A — H en geles de silice y
alimina; a partir de esto se observé que los geopolimeros son mecanicamente estables,
llegando a una resistencia mecanica a compresién superior a los 10 MPa cuando los
morteros se curaron a 65 °C durante 3 d, por lo tanto se podria considerar como un
conglomerante de bajo nivel de emisiones de CO2 [174].

También esta fraccién fina de limo se ha estudiado como componente del crudo en la
preparacion de nuevo clinker para el OPC. Los hormigones fabricados con este cemento
han alcanzado, a los seis meses, 54 MPa [175]. Otros investigadores trabajaron con la
fraccién fina del RCD, la cual sometieron a tratamiento térmico. El material tratado
se combiné con OPC y ceniza volante, llegando a resistencias de hasta 18 MPa [176].
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Capitulo 4

Metodologia experimental.

En el presente capitulo se describe la metodologia utilizada en el desa-
rrollo de esta tesis doctoral. Se recogen las propiedades y caracteristicas de
los materiales conglomerantes usados como materia prima, se describen los
diferentes equipos utilizados para realizar la caracterizacion fisico-quimico
de los productos obtenidos y su comportamiento como conglomerantes
activados alcalinamente y se explican ademas los procedimientos de los
distintos ensayos realizados. Ademds, se presentara el esquema general del
programa experimental llevado acabo para este trabajo.

4.1. Materiales.

4.1.1. Cemento Portland (OPC)

El cemento Portland del tipo CEM I - 52,5R es la materia prima para la elaboracién del
cemento hidratado (CHid) y posteriormente para el cemento hidratado carbonatado
(CHC); este proceso de elaboracion se describira en la seccién 5.1.

El cemento Portland tipo CEM [ - 52,5R, es suministrado por LAFARGE ESPANA
(Sagunto, Valencia), posee un diametro medio de 15,81 um. Este cemento se clasifica
de acuerdo a lo establecido en la norma EN 197-1 [49]. La composicién quimica y
pérdida al fuego se especifican en la Tabla 4.1. La distribucién granulométrica del
material se presenta en la Figura 4.1.
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Tabla 4.1: Composicién quimica del cemento de Portland, tipo CEM I - 52,5R. (%
de peso).

SiOy  AlyO3  Fey03 CaO  MgO SOz K,O NayO P.F.
20,80 4,60 480 6560 120 1,70 100 0,07 2,02

* Pérdida al fuego.
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Figura 4.1: Distribucién granulométrica del CEM | - 52,5R.

4.1.2. Cemento de aluminato calcico (CAC).

El cemento de aluminato célcico (CAC) es fabricado por Cementos Molins Industrial,
S.A. La composicién quimica completa, se observa en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2: Composicién quimica del cemento de aluminato calcico (% de peso).

SiOQ Al203 F6203 CaO MgO 503 TiQO NagO Otros P.F.*
4,90 37,10 15,60 354 1,30 0,7 2,40 0,6 030 1,84

* Pérdida al fuego.

La granulometria del CAC fue analizada por medio del método de difraccién de rayos
laser (ADL), obteniéndose un diametro medio de particula 27,70 um y el percentil de
90 % esta bajo 65,67 um. En la Figura 4.2 se representa la curva acumulada y derivada
de la distribucién granulométrica del material.
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Figura 4.2: Distribucién granulométrica del cemento de aluminato calcico.

4.1.3. Escoria de alto horno (S).

La escoria de alto horno utilizada para esta tesis fue suministrada por CEMENTVAL
MATERIALES DE CONSTRUCCION, S.L.. Este material se utiliz6 como materia
prima para la elaboracién del cemento de horno alto (CEM [Il) y como material de
sustitucion en combinacién con el CHC vy residuos reales de demolicién (RCD), para
elaborar morteros de activacién alcalina.

La escoria granulada de alto horno debe cumplir lo dispuesto en la norma EN 197-1
[49], que establece que al menos dos tercios de la masa debe estar compuesta por
CaO, MgO 'y SiO y la relacién de masa (CaO+ M gO)/SiOy debe ser superior a
1, en este caso es de 1,59. Los indices mas utilizados son Indice de Basicidad (1) e
Indice de Basicidad Simple (I;s):

CaO + MgO
i Mt A O | 4.1
b7 Gi0s + AlbO5 8 (4.1)
CaO
Ls=——=1.34 4.2
=G0, (4.2)

En la Tabla 4.3 se muestra la composicién quimica de la escoria de alto horno, que
contiene un elevado porcentaje de C'aO (40,15 %) y de SiO5 (29,89 %).

La escoria granulada se molié en un molino de bolas de laboratorio por 30 min, pos-
teriormente se analizé por medio de difraccién de rayos laser (ADL), donde se obtuvo
un diametro medio de 26,09 um. En la Figura 4.3 se observa una fotografia de la
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Tabla 4.3: Composicién quimica de la escoria de alto horno (% de peso).

Si02 AlQO3 F€203 CaO MgO 503 KQO
29,89 10,55 1,29 40,15 7,43 1,93 0,57
NayO Ti04 Cl~ MnO BaO PF.?

0,87 0,50 0,44 0,39 0,18 5,53

2Pérdida al fuego = 950 °C

escoria sin moler y molida y la representacion de la curva acumulada y derivada de la

distribucién granulométrica del material.
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Figura 4.3: a) Fotografia de la escoria original; b) fotografia de la escoria molida; c) curvas

granulométricas de la escoria molida.
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4.1.4. Ceniza volante (FA).

La ceniza volante utilizada para este trabajo proviene de la Central Termoeléctrica
de Escucha (Teruel) y fue suministrada por la empresa Infraestructuras Balalva S.L.
De acuerdo con la norma EN 197-1 [49] el tipo de ceniza volante empleada se puede
clasificar como de tipo V, y segin lo establecido en la norma EN 450-1 [177], ya que
la cantidad de CaO es inferior al 10 %; en este caso es de 3,84 %. La composicién
quimica queda reflejada en la Tabla 4.4:

Tabla 4.4: Composicién quimica de la ceniza volante. ( % de peso).

Si0y  AlyOs FeyO3 CaO MgO K,O SO PF™
4991 2580 1394 384 1,06 247 1,00 1,97

* Pérdida al fuego.

La molienda de esta ceniza se realiz6 en un molino industrial durante 10 h. El tamafio
medio de la particula corresponde a 21,07 um y en los correspondientes percentiles se
tiene d(g,1) 2,09 um, d(g 5) 11,52 umy dg 9y 47,75 um. En la Figura 4.4 se representa
la curva acumulada y derivada de la distribucién granulométrica de dicha FA.
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Figura 4.4: Distribucién granulométrica de la ceniza volante molida (FA).

4.1.5. Yeso (G).

El yeso utilizado fue suministrado por la empresa Placo, Grupo Saint - Gobain. El
yeso lberplast ®), es un yeso de construccién (B1), con un tiempo fraguado minimo
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de 50 min., un porcentaje de pureza es > 75% en sulfato calcico, cumpliendo con
los requisitos de la norma EN 13.279-1 [178]. El yeso se utiliz6 junto con el CHC
Magallanes, para crear sistemas combinados (ver seccién 6.1) y presenta un diametro
medio de particula de 54,49 um.

4.1.6. Kephalite Andalucita.

Se utiliz6 Kephalite Andalucita como material de sustitucién en los morteros de ac-
tivacién alcalina junto con de CHC Magallanes. La andalucita es un aluminosilicato
(Al2O3 - SiO3) cristalino, muy utilizado en la produccién de materiales refractarios.
El diametro medio de las particulas de este material es de 31,05 um, en la Figura 4.5
se representan las curvas granulométricas derivada y acumulada, obtenidas por analisis
de difraccién laser.
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Figura 4.5: Distribucién granulométrica del Kephalite-andalucita.

4.1.7. Filler calizo.

Se utiliz6 filler calizo suministrado por la empresa Omya Clariana S.L.. Este material
fue utilizado como sustitucién inerte en el cemento hidratado carbonatado en frio
(CHC Magallanes), por ser un material sin caracteristicas puzolanicas. Este material
tiene un didmetro medio de particula 30,35 pm. La curva granulométrica derivada y
acumulada se muestran en la Figura 4.6.
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Figura 4.6: Distribucién granulométrica del filler calizo.

4.1.8.

Residuos de construccién y demoliciéon (RCD).

El residuo de construccién y demolicion (RCD) procede de la planta de clasificacion
y valorizacién de residuos manejada por la empresa SECOPSA MEDIO AMBIENTE
filial del Grupo SECOPSA. Dicha planta opera en una parcela industrial de la pedania

de Horno de Alcedo, Valencia.

La composicién quimica del material se obtuvo por medio de la técnica de fluorescencia
de rayos X, presentando mayoritariamente SiO2 (38,76 %) y CaO (23,41%). En la
Tabla 4.5 se observa el porcentaje de éxidos, asi como otros parametros como la

pérdida al fuego (P.F.) y el residuo insoluble (R.1.).

Tabla 4.5: Composicién quimica del residuos de construccién y demolicién (RCD) (% de

peso).

SiOQ Al203 F€203 CaO MgO 503 KQO
38,76 8,43 3,67 23,41 1,29 3,80 1,71
NayO TiO5 Cci~ Otros P.F.? RI.P

0,22 0,44 0,04 0,76 0,17,46 31,08

2Pérdida al fuego = 950 °C
bResiduo Insoluble
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En la Figura 4.7 se observa la curva acumulada y derivada de la distribucién granu-
lométrica el didmetro medio de particulas del RCD obtenido por medio el analisis de
difraccién laser fue de 19,24 ym.
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Figura 4.7: Distribucién granulométrica del RCD.

4.1.9. Aridos.

Para la realizacién de los morteros de activacién alcalina se utilizé arido fino (arena)
de origen siliceo, constituido por una mezcla de tres tamafio de arenas (arena gruesa,
media y fina). Estos materiales fueron suministrados por la empresa Caolines Lapiedra
(Lliria, Valencia). El médulo de finura estuvo comprendido entre 3,05 y 4,30, debido
al uso de diferentes partidas de material. En la Tabla 4.6 se presenta la granulometria
tipica de las particulas segin la norma EN 933-1 [179]

Tabla 4.6: Granulometria del arido siliceo. Material acumulado que pasa (%) (realizado por
tamizado en seco).

Tamiz (mm) 4 2 1 05 025 0125 0,063

Material acumulado 0 995 575 200 67 20 06
que pasa (%)
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4.1.10. Agua de amasado.

El agua utilizada para la elaboracién de las pastas y morteros, proviene de la red de
distribucién del agua potable de la Universitat Politécnica de Valéncia (UPV), Espaiia.
En la Tabla 4.7 se presentan los datos correspondiente al analisis quimico.

Tabla 4.7: Analisis quimico del agua de amasado.

Cloruro Cay Mg Sulfatos 20 °C
(mg/l) (en CaCO3 (mg/l)) (mg/l) Conductividad pH
(1S/cm)
93,0 480,0 298,0 939 7,33

4.1.11. Agua desionizada.

El agua desionizada se caracteriza por estar desprovista de iones, por lo tanto se
utilizé en algunos ensayo de tipo quimico, por ejemplo en la medida de pH y conduc-
tividad eléctrica de pastas y de los materiales, en los ensayos de durabilidad hume-
dad/desecacion, hielo/deshielo, entre otros; ya que con ello evitamos que las condi-
ciones variables dentro del agua pueden producir resultados no deseados.

4.1.12. Hidréxido de calcio.

El hidréxido de calcio (Ca(OH)s3) utilizado fue suministrado por Panreac Quimica
S.A.U., con un grado de pureza del 95 %, se utilizé para la preparacién de las suspen-
siones cal/puzolana, a través de la medicién de pH y conductividad en suspensiones
acuosas saturadas.

4.1.13. Hidréxido de sodio.

Este material se usé en la preparacion de las soluciones alcalinas para la produccion del
conglomerante activado alcalinamente. Es distribuido por la empresa Panreac Quimica
S.A.U., en formato de pellets de hidroxido de sodio (NaOH); presenta una pureza del
orden del 98 %.
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4.1.14. Silicato sédico.

El silicato de sodio, también conocido como waterglass (Na3Si03) se utilizé para la
preparacién de la solucién activadora para la fabricacién de los geopolimeros, junto con
el hidréxido de sodio. Este material fue suministrado por Merck KGaA, y sus principales
caracteristicas fisico-quimicas son: densidad de 1,35 (g/cm?) y un pH entre 11 - 11,5.
La composicién quimica del silicato de sodio es de aproximadamente un 8% Na»O,
28% SZOQ Yy 64% de HQO.

4.1.15. Otros.

En la Tabla 4.8 se pueden observar otros reactivos quimicos que se utilizaron durante
el desarrollo experimental de esta tesis:

Tabla 4.8: Otros reactivos quimicos.

Reactivo Caracteristicas  Casa comercial

Acetona 99,5 (%) Guinama

Vaselina e Panreac
Fenolftaleina (al 1 %) 98,0 (%) Panreac

4.2. Equipos y métodos de ensayo.

4.2.1. Trituracién y molienda del material.

La preparacion del material de partida se realiza en los laboratorios de ICITECH, en
dos fases; la primera consiste en triturar el cemento hidratado (CHid) de los distintos
tipos de cemento preparados (CEM | - 52,5R, CEM IlI/A, CEM IV/A y CAC), hasta
conseguir un tamafio de particula que pase por el tamiz 1,25 mm. El equipo utilizado
para este fin fue una machacadora de mandibulas modelo BB200 de la casa comercial
Retsch, como la que se observa en la Figura 4.8 (a).

Este de equipo se utiliza para la trituracién primaria rapida y suave de materiales
semiduros, duros, fragiles y tenaces. La trituradora BB 200 es una trituradora de
palanca Gnica robusta y potente. El material alimentado pasa por la tolva “antirrebote”
cerrada cayendo en la camara de trituracién, donde es triturado entre el brazo fijo y el
brazo triturador movido por un eje excéntrico. Ademas tiene un ajuste de la abertura
de salida (0 a 30 mm) con indicacién analdgica de la misma, que garantiza un ajuste
6ptimo segiin el material alimentado y la granulometria final deseada. La granulometria
inicial debe ser menor a 90 mm y la final es menor de 2 mm.
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(a) Trituradora de mandibula. (b) Molino.

Figura 4.8: Equipos de trituracién y molienda.

El tamafio de particula es importante ya que mejora el proceso de activacién alcali-
na [116] y diferentes estudios muestran que al variar el tamafio de particulas de las
puzolanas mejora su reactividad [181], [182], y también pueden influir sus respuestas
reolégicas [183], [184].

El material obtenido en la primera fase es sometido a un proceso de carbonatacién
acelerada; una vez terminado este proceso el material se seca en la estufa y a conti-
nuacién se moltura en un molino de bolas planetario modelo Gabrielli Mill - 2, como se
observa en la Figura 4.8 (b); la molienda se realiza en una jarra de 1 | y se introducen
bolas de alumina de 20 mm de didmetro. En la Tabla 4.9 se detallan las condiciones
de molienda de cada material:

Tabla 4.9: Resumen de las condiciones de molienda segtn la materia prima.

Ne Tipo de material Sigla Peso (g) Tiempo de
de bolas molienda (min)

80 CHid carbonatado tipo CEM [ - 52,56R CHC Magallanes 200 10

96 CAC hidratado-carbonatado CAC Atacama 150 10

98 Escoria ESC 450 30

98 Chid carbonatado tipo CEM IlI/A Mag3 150 10

80 CHid carbonatado tipo CEM IV/A Mag4 150 10
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Una vez transcurrido el tiempo fijado se recoge el material, se limpian las bolas y la
jarra, evitando dejar resto para no disminuir la eficacia de la molienda.

4.2.2. Analisis de particulas por difraccién de rayos laser (ADL).

Esta es una técnica empleada para la determinacién de la distribucién del tamafio de
particulas. El equipo utilizado es el Mastersizer 2000 de Malvern Instruments, tal y
como se observa en la Figura 4.9.

Figura 4.9: Equipo para granulometria laser.

La técnica consiste en que cuando un frente de luz monocromatica incide sobre la
particula que va a ser analizada se produce la dispersién del frente de luz, siendo ésta
captada por detectores 6pticos. La informacién obtenida es procesada aplicando una
serie de modelos 6pticos, que consideran las particulas como esferas, obteniéndose asi,
la distribucién del tamafio de particulas.

Ademas de suministrar informacién sobre la distribucién del tamafio de particulas y
sobre el didmetro medio de las particulas, también se pueden calcular parametros como
el d(o,1), d(0,5) Y d(0,9)- Estos parametros representan el percentil por el cual, el 10 %,
50 % y 90 % del volumen de las particulas, respectivamente, se encuentran por debajo
del tamafio indicado.

El equipo permite medir particulas en el rango de 0,02 a 2000 micras y tiene como
principio de medicién la dispersién de Fraunhofer y Mie. Las fuentes de luz que utiliza
son: luz roja es un laser de helio ne6n que detecta la dispersion frontal, dispersién
lateral y retrodifraccién; y la luz azul que es una fuente de luz de estado sélido la cual
detecta la dispersién de angulo amplio frontal y la retrodispersién.
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El equipo permite realizar medidas solamente en via himeda. El disolvente utilizado
fue el agua desionizada y/o liquido de base solvente (isopropanol). Ademas, el equipo
cuenta con una fuente de ultrasonidos que puede ser utilizado para ayudar a dispersar
las muestras.

4.2.3. Fluorescencia de rayos X (FRX).

Se empled un espectrometro secuencial de rayos X Philips MAGIC PRO, modelo
PW2400 equipado con tubo de rodio y ventana de berilio de la Universitad de Alicante,
como se ve en la Figura 4.10.

Figura 4.10: Espectrémetro secuencial de rayos X.

El equipo esta constituido por un espectro secuencial con un canal de medida gober-
nado por un goniémetro, que cubre la totalidad del rango de medida del instrumento.
Los diferentes componentes del equipo son controlados por un microprocesador, pro-
porcionandole asi una gran flexibilidad.

4.2.4. Analisis termogravimétrico ( TGA).

El método usado en este trabajo es la termogravimetria (TG), donde se registra conti-
nuamente la variacién de masa de una muestra colocada en una atmésfera controlada,
en funcién de la temperatura, o del tiempo, al ir aumentando la temperatura de la
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muestra. La representacién de la masa o del porcentaje de masa en funcién del tiempo
se denomina termograma o curva de descomposicién térmica.

La medida de los saltos observados en el termograma nos permite determinar la varia-
cién en la masa de la muestra. Dichas variaciones de masa son caracteristicas de las
reacciones quimicas que se producen en la experiencia, durante el calentamiento.

La curva derivada (DTG) nos proporciona informacién sobre la velocidad de pérdida
o ganancia de masa con la temperatura o con el tiempo. Esta representacién nos
permite identificar con mayor facilidad las variaciones de masa, especialmente cuando
las pérdidas son muy pequefias o bien cuando existen varios procesos con temperatura
de activacién muy cercanas. Adicionalmente, la curva derivada (DTG) nos permite por
medio de la integracién, evaluar saltos pequefios que resultan complicados de evaluar
sobre la curva TG.

El equipo utilizado es un modelo TGA 850 Mettler-Toledo (ver la Figura 4.11) que per-
mite medir simultaneamente la curva termogravimétrica y la curva de analisis térmico-
diferencial (DTA).

Figura 4.11: Equipo de anélisis termogravimétrico (TGA).

El equipo cuenta con una electrobalanza horizontal, un horno y sensores de tempera-
tura que estan en comunicacién con un ordenador, donde se registran y se procesan
los datos. La microbalanza tiene una resolucién de 0,1 ug.

Los crisoles utilizados son del tipo alimina de 70 ul con tapa con orificio (sin sellar)
para temperatura de 1.000 °C y los crisoles de aluminio de 100 ul con tapa sellable con
micro-agujero, para temperatura de 600 °C, esta caracteristica facilita la obtencién de
una atmoésfera autogenerada, por lo que la muestra permanece por un mayor tiempo
en equilibrio con su fase gaseosa dando como resultado una mejor separacién de los
procesos de pérdida de masa simultaneos, con el consecuente desplazamiento de picos
hacia temperaturas superiores. En la Figura 4.12 se observan (a) crisol de alimina,
(b) crisol de aluminio y (c) prensa para sellar crisoles.
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(a) Crisol de alamina. (b) Crisol de aluminio. (c) Prensa para sellar
crisoles.

Figura 4.12: Accesorios TGA.

4.2.5. Difraccién de rayos X (DRX).

La técnica de difraccién de rayos X es (til para identificar la mineralogia de los materia-
les expuestos, ya que cada sustancia cristalina genera un Gnico espectro de difraccién.
El ensayo consiste en medir la desviacién que sufre un haz primario o monocromatico
de rayos X cuando incide sobre una muestra. Los angulos de desviacién estan intima-
mente relacionados con la distancia entre los planos de la red cristalina del material,
siguiendo la ley de Bragg:

nA = 2d *sin 6 (4.3)

Donde:  n = es un nimero entero (orden de difraccion);
A = es la longitud de onda de los rayos X;
d = es la distancia interplanar entre dos planos atémicos paralelos sucesivos en el cristal
0 = es el angulo de difraccion.

El difractémetro de rayos X utilizado es un modelo Brucker AXS D8 Advance (ver
Figura 4.13).

Se ha utilizado la radiacién Koo de Cu 'y monocromador secundario (filtro de Niquel)
que elimina la radiacién K3 de Cu. La intensidad y voltaje del tubo generador de
rayos X se ha ajustado en todas las medidas a 20 mA y 40 KV respectivamente. Se
registraron los difractogramas para el intervalo 26 entre 5° y 70°, con un angulo de
paso de 0,05 y un tiempo de acumulacién de 2 seg.
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Figura 4.13: Equipo de difraccién de rayos X.

4.2.6. Conductividad eléctrica y pH en suspensién acuosa.

Esta técnica se utilizé para medir pH y conductividad de las suspensiones acuosas
cal/CHC Magallanes, cal/ CAC Atacama, cal/Mag3, cal/Mag4, cal/RCD y de los di-
ferentes materiales de partida, utilizando el procedimiento descrito en la seccién 5.3.1.
También se utilizé para evaluar el avance del proceso de geopolimerizacién en las pas-
tas de activacién alcalina. Los equipos utilizados fueron: un bafio de agua con agitacién
modelo SW22 (Figura 5.16 (a)), de la casa comercial Julabo , que nos permite trabajar
con temperaturas comprendidas entre 20 °C hasta 99 °C y para tomar las medidas
de pH y de conductividad eléctrica se utilizé un pHmetro Crison micropH2001 y un
conductimetro Crison microCM2201 (Figura 5.16 (b)).

(a) Bafio con agitador. (b) Conductimetro y pHmetro.

Figura 4.14: Equipos medicion de conductividad elétrica y pH.
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4.2.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido tiene por finalidad caracterizar la naturaleza
fisica y quimica de la superficie de los sélidos, asi como visualizar posibles formaciones
de estructuras cristalinas debido a las reacciones que pueden ocurrir en los procesos de
hidratacion, en el caso de los conglomerantes o en los procesos de activacion alcalina.

El equipo de microscopia utilizado es el JEOL JSM6300 aplicando a la muestra un
voltaje de 20 kV para la obtencién de imagenes, ver Figura 4.15.

N

Figura 4.15: Microscopio electrénico de barrido (SEM).

Para la realizacion del ensayo, las muestras deben ser previamente metalizadas para
facilitar la conductividad eléctrica de las mismas. El recubrimiento de dichas muestras
se realizé6 con oro, porque se obtienen imagenes mas nitidas que con carbono. El
recubrimiento con oro se realizé utilizando el equipo BALTEC SCD 005, mediante el
método de “sputtering” que consiste en inyectar gas Argén, a una presion de trabajo
entre 0,05 a 0,1 mbar, fijando el tiempo de exposicién, lo cual genera un plasma de
iones Ar™t, que producen que los &tomos de Awu caigan en la muestra por gravedad
recubriéndola.

4.2.8. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
(FESEM).

La microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM) es una técnica
instrumental que ayuda a caracterizar la naturaleza fisica y quimica de la superficie
de los sélidos; ademas se utiliza para averiguar la morfologia, aspecto y textura del
material a analizar, los productos de reaccién en las pastas de activacién alcalina y la
matriz conglomerante en los morteros de activacién alcalina.
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El microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM), es capaz de
ofrecer una amplia variedad de informacién procedente de la superficie de la muestra,
pero con mejor resolucién y con un rango de energia mucho mayor que SEM. El
funcionamiento es igual al de un SEM convencional, pero en este caso el FESEM
utiliza como fuente de electrones un cafién de emisién de campo que proporciona haces
de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora notablemente la
resolucién espacial y permite trabajar a muy bajos potenciales (0,02 - 5,00 kV); esto
ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes no conductores y a evitar dafios
en muestras sensibles al haz electrénico.

El equipo utilizado (ver Figura 4.16), es el microscopio modelo ZEISS Ultra-55 de Carl
Zeiss Microscopy. Las muestras destinadas al FESEM han de cumplir dos condiciones:
deben estar secas y ser conductoras. Para facilitar la conductividad eléctrica de las
mismas se coloca un puente de plata y se recubre con platino que facilita su conducti-
vidad y permite su observacién en el microscopio, obteniéndose imagenes muy nitidas
y mejores que en el SEM.

Figura 4.16: Equipo utilizado para la microscopia electrénica de emisién de campo de emisién
mediante barrido.

4.2.9. Preparacion de muestras para los microanalisis.
A continuacién se describira el proceso de preparacién de las pastas activadas alcali-
namente:

= Se prepara la solucién alcalina compuesta por hidréxido de sodio, silicato sédico
y agua, en las proporciones correspondientes.

= Se pesa la materia prima a utilizar (10 gr).
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Se mezcla la solucién alcalina con la materia prima, hasta obtener una mezcla
homogénea. Se compacta en forma manual con el fin de eliminar aire atrapado
durante la mezcla y se tapa para evitar posibles carbonataciones.

La mezcla se cura, ya sea en bafio de 65 °C durante 3 6 7 dias, o en camara
himeda a una temperatura de 20 °C y una humedad relativa de un 95 % durante
28 6 90 dias.

Una vez cumplida las edades de curado respectivo se procede a extraer la mues-
tra, la cual se muele en un mortero, con acetona, para detener los procesos de
reaccién de las pastas.

A continuacién se filtra mediante una bomba de vacio y se lleva a estufa por 30
min, a una temperatura de 60 °C.

Para finalizar la muestra obtenida se pasa por el tamiz 125 um y se almacena
en tubos “eppendorf " para ser posteriormente analizados para los ensayos TGA
y DRX, respectivamente. Los equipos se pueden observar en la Figura 4.17

Para identificar y cuantificar los procesos de deshidratacién de la materia prima 'y
las pastas de activacion alcalina, las muestras se sometieron a un calentamiento
en un rango de temperatura de 35 a 1.000 °C, con una velocidad de calenta-
miento de 20 (°C/min) en una atmésfera de aire seco de 75 mL/min, usando
crisoles de alimina, mientras en los casos donde se deseaba estudiar una posible
reactividad puzolanica, se trabajé en un rango de temperatura entre 35 a 600
°C, con una velocidad de 10 (°C/min), en crisoles de aluminio sellado, bajo una
atmosfera de nitrégeno seco, también de 75 mL/min.

(a) Morteros. (b) Bomba de vacio. (c) Estufa. (d) Tamiz 125 pm vy tu-
bos “eppendorf .

Figura 4.17: Equipos usados en la preparacion de pastas.
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4.2.10. Pérdida por calcinacién.

En los materiales de partida y en los preparados mediante hidratacién y carbonatacién,
es necesario determinar la pérdida por calcinacion.

El procedimiento consiste en pesar un crisol calcinado y tarado previamente, a con-
tinuacion se pesa la muestra (1,00 + 0,05 g) (m1), con una exactitud de £+ 0,0001
g, se coloca el crisol en una mufla, en nuestro caso una mufla modelo Carbolite -
RHF 1500, que alcanza los 1200 °C (ver Figura 4.18). El conjunto crisol + muestra
se somete a un calentamiento a 950 + 25 °C por 1 h; a continuacién se deja enfriar
hasta temperatura ambiente, primero dentro de la mufla y luego en un desecador, y
luego se pesa (ms).

Figura 4.18: Mufla.

Se calcula la pérdida por calcinacion observada (P.F), expresada en tanto por ciento
en masa, mediante la siguiente expresion, de acuerdo a lo establecido en la norma EN
196-2 [186]:
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P.F. = (ml_mQ> %100 (4.4)
my

Donde: m; = es el conjunto crisol + la masa de la muestra de ensayo, en gramos;
mo = esel conjunto crisol + la masa de la muestra de ensayo calcinada, en gramos.

4.2.11. Determinacidon de carbonatos mediante el calcimetro
de Bernard.

Para la realizacién de este procedimiento, se aplicé la norma UNE 103200 [187] co-
rrespondiente a la “Determinacién del contenido de carbonatos en los suelos’ que se
fundamenta en la descomposicion de los carbonatos por la accién de acido clorhidrico,
con desprendimiento de diéxido de carbono gaseoso, segin la reaccién expresada a
continuacién:

MCO3+2HCl — MCly + CO2 1 +H0 (4—5)

Para poder calibrar el calcimetro (ver la Figura 4.19), se utiliza un patrén de carbonato
calcico puro, usando una cantidad de 0,20 g. A continuacién se repite el procedimiento
con la muestra, la cual debe alcanzar aproximadamente 0,30 g.

Mediante la expresion siguiente, se puede calcular el porcentaje de carbonatos ( % CC)
de la muestra.

0,2*(%—VB)

= VT

% 100 (4.6)

Donde: V4, = Volumen maximo medido en la bureta al mezclarse la muestra y HCI;
VB = Volumen medido en la bureta al tapar el matraz del calcimetro (antes de que empiece la reaccion);
g = Son los gramos de la muestra ensayada;
V. = Volumen maximo medido al mezclarse el todo el carbonato y el HCI;
V4 = Volumen medido al igual el nivel del agua del depésito con el de la bureta.
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Figura 4.19: Calcimetro de Bernard.

4.2.12. Determinacién de la dureza total.

La dureza total de un agua se define como el contenido en cationes alcalino -térreos,
fundamentalmente de Cat? y Mg+2.

La técnica de analisis de la dureza total se conoce como complexometria y consiste en
la formacion de un complejo estable entre el reactivo EDTA (sal sédica del acido eti-
lendiaminotetracético) y los cationes Cat? y Mg*? disueltos en una muestra acuosa.
Este ensayo se ha utilizado para poder determinar la cantidad de iones Ca™t? y Mg*?
presentes en la parte acuosa del ensayo de pH y conductividad de las mezclas cal/
puzolana que se describe en el apartado 5.3.1

La muestra de agua que contiene los iones calcio y magnesio se le se agrega el indicador
calcén, la muestra acuosa queda de color rosa y se procede a valorar con disolucién
de EDTA de concentracién 0,005M hasta la aparicién de un complejo de color azul,
tal como se observa en la Figura 4.20
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Calcon

Cca*i/mg? Ca+2 Calcdn-Ca CaEDTA Ca-EDTA
rosa Caleon - Ca rosa Calcon —azul

Figura 4.20: Esquema determinacién de la dureza total.

4.2.13. Determinacién del residuo insoluble (R.1.).

El método de residuo insoluble se ha determinado para la muestra de residuo de
construccion y demolicién (RCD). El procedimiento se basa en atacar dicho residuo
con acido clorhidrico, a continuacién con una solucién hirviente de hidréxido de potasio.
El residuo que queda se calcina y se determina gravimétricamente. El procedimiento a
seguir corresponde al establecido en la norma EN 196-2 para el cemento [186]. En la
Figura 4.21 se puede ver un esquema del procedimiento de trabajo y a continuacién
se enumeran las etapas seguidas:

a) Pesar la muestra de RCD 1,00 £ 0,05 g, con exactitud de 0,0001 g (mq)

b) El RCD se mezcla con agua (25 ml) y 4cido clorhidrico concentrado (40 ml),
hasta que se disgregue completamente.

c) La disolucién se evapora por sequedad, usando una manta calefactora. Se eva-
pora y se adiciona 2 veces HCl concentrado (20 ml)

d) El residuo de la 32 evaporacién se trata con 100 ml de HCl 1+ 3 y se vuelve a
calentar.

e) Una vez calentado se filtra a través de un filtro medio y se lava con agua préxima
a la ebullicion, hasta que la muestra este libre de iones cloruro, esto se determina
con una disolucién de nitrato de plata.
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f) Se transfiere el filtro y la muestra a un matraz de 250 ml con 100 ml de hidréxido
de potasio y se deja reposar por 16 hr a temperatura ambiente.

g) A continuacién la disolucién se hierve a reflujo durante 4 hr.

h) Se filtra a través de papel medio, se lava con agua, después con 100 ml de HCl
1+9.Y se repite el el paso e).

i) El sélido con el filtro se calcina a 950 & 5 °C hasta masa constante (ms)

Pesar RCD Degradar RCD Evaporar por 3¢ evaporacion

sequedad

1,00+0,05g Agua + HCI Adicion HCI
concentrado X 2 veces HERLe3
v
Filtrar v lavar Transferir y Hervir a reflujo Filtrar y lavar Calcinar
- reposar
—-1

-.

Libre de ion CI° 950 2C x 1h

"
x 4h

Figura 4.21: Esquema de ensayo R.I.

Libre de ion CI° KOH x 16h (TA)

Para calcular el residuos insoluble, se expresa en tanto por ciento de la masa, por
medio de la siguiente expresion:

RI.="2 %100 (4.7)
my

Donde: my = es la masa de muestra de ensayo, en gramos
mo = es la masa del residuo insoluble calcinado, en gramos

4.2.14. Preparacion de morteros.

A continuacién, se describe los pasos a seguir para la realizacion de los morteros
activados alcalinamente, los cuales difieren de los morteros de cemento:
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a)

Proceso de amasado.

Se realizé en la amasadora planetaria de la casa comercial Ibertest (ver la Figura
4.22 a)) formada por: un recipiente de acero inoxidable, de una capacidad de 5
I, con forma y dimensiones normalizadas y equipada de manera que pueda ser
fijada firmemente al bastidor de la amasadora durante el proceso de amasado
y que la altura del recipiente con la relacién a la pala pueda ser ajustada y
mantenida con precisién. Presenta dos velocidades:

= Velocidad lenta 140 £ 5 rpm,

= Velocidad rapida 285 4+ 5 rpm.
Este tipo de amasado tiene una duracién de 240 s, las etapas son:
0 - 30 s Se agita la solucién alcalina.

30 - 90 s Se vierte en forma homogénea y constante el material precursor (CHC
Magallanes, CAC Atacama, Mag3, Mag4 6 RCD), a velocidad lenta.

90 - 120 s Se mezcla a velocidad lenta el material con la solucién.

120 - 180 s Se vierte en forma homogénea el arido.

180 - 240 s Se mezcla el conglomerante activado alcalinamente con los aridos.
Moldes.

A continuacién del amasado, la mezcla se vierte en los moldes, los cuales pre-
viamente se cubren con vaselina para poder desmoldar con mayor facilidad. Se
utilizaron moldes prismaticos de 160 mm x 40 mm x 40 mm, moldes clbicos
40mm x 40 mm x 40 mm y moldes prismaticos de 285 mm x 25,6 mm X
25,6 mm (ver la Figura 4.22 b)), los cuales estan fabricados de manera que se
facilite el desmoldeado de las probetas sin dafiarlas. El ensamblado debe ser tal
que no permita que se produzcan distorsiones o falta de estanqueidad.

Vibrado.

Para el proceso de vibrado de los morteros se utilizé una mesa vibratoria, vibrando
los moldes durante 2 min, aproximadamente. En la Figura 4.22 c) se muestra la
mesa vibratoria utilizada.

Desmoldado de probetas.

Después del vibrado, los moldes se recubren con un film plastico o un vidrio
a modo de evitar cualquier tipo de problemas como evaporacién de agua o
carbonatacion de los especimenes. En seguida, los moldes se colocan en un
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(a) Amasadora planetaria. (b) Moldes mortero. (c) Mesa vibradora.

Figura 4.22: Equipos de amasado y compactacién.

bafio térmico o en camara himeda, dependiendo de las condiciones de curado
requerido por las probetas.

Los morteros que se curan en bafio térmico se desmoldan a las 4 h después
del amasado, mientras que en el caso de aquellos morteros curados en camara
hameda, debido a que el proceso de endurecimiento y fraguado es mas lento, se
desmoldan a las 24h. A continuacién, las probetas se identifican y se envuelven
en film transparente para evitar la evaporacién y protegerlo frente a los agentes
externos.

Curado de morteros.
= Bafo térmico.

El bafio térmico (ver la Figura 4.23 a)) compuesto por un recipiente de
1.000 | de agua, resistencias que sirven para calentar el agua a la tem-
peratura deseada, un sensor de temperatura, un termostato y una bomba
de agua con el fin de hacer circular en agua de manera continuada. La
temperatura, se regula a 65 + 1 °C. Las probetas se introducen en el bafio
dentro de una cajas plasticas, que se mantienen cerradas hasta el tiempo de
rotura, 3y 7 d. El bafio esta aislado para poder mantener el calor, ademas
se cubre para evitar pérdida de agua por evaporacién.

= Camara humeda.

La camara hameda es un recinto hermético (ver la Figura 4.23 b)), donde se
mantienen unas condiciones de temperatura de 23 °C al 95 % de humedad
relativa. Las probetas se almacenan hasta el tiempo de rotura, de 28 y 90
d.
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(a) Bafio térmico. (b) Camara hameda.

Figura 4.23: Proceso de curado.

4.2.15. Trabajabilidad.

La medida de la trabajabilidad en morteros frescos se realizé utilizando una mesa de
sacudidas, cumpliendo los requisitos exigidos en la norma UNE 83-811 [188]. La mesa
de sacudidas consta de:

= Un armazén sobre una base rigida horizontal.
= Mesa construida a base de acero y sostenida por el armazén antes mencionado.
= Una placa de vidrio de 350 mm de didmetro y 7 mm de espesor.

= Una leva que permite levantar la mesa a la altura indicada por la norma, dejan-
dola caer por su propio peso.

El molde usado es tronco-cénico, de cobre, con 60 mm de altura y con diametro interior
de 70 mm en la parte superior y 100 mm en la parte inferior. Cuenta con una tolva
que permite el facil llenado del molde, asi como también el enrasado del mismo.

El material se compacta haciendo uso de un pisén de madera con forma cilindrica de
40 mm de didmetro y 250 g de peso, en la Figura 4.24 se muestra el sistema utilizado.

La trabajabilidad de un mortero dado se obtuvo por medio del siguiente proceso:

= Se coloca el molde junto con la tolva en el centro de la mesa.

s Se rellena el molde en dos fases de igual volumen.
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= Se apisona cada fase con diez golpes del pisén a razén de 1 golpe por segundo.
= Se enrasa el molde retirando la tolva.
= Se retira el molde dejando el material sobre la mesa.

= Se golpea la mesa 15 veces haciendo uso de la leva a razén de una vez por
segundo.

Figura 4.24: Molde y mesa de sacudidas.

4.2.16. Resistencia mecanica.

La determinacién de las resistencias mecanicas a compresién se realizé de acuerdo
a lo estipulado en la norma EN 1015-11 [189].Por cada amasada se obtuvieron tres
probetas prismaticas de 160 mm x 40 mm x 40 mm, las cuales se parten en dos
mitades con el fin de obtener seis semi-primas.

La maquina utilizada para las rotura a compresién fue una prensa electromecanica
Ibertest MUP-60, la cual cuenta con dos platos de acero, con una dureza Vickers de
al menos 600 HV; el plato superior debe poder alinearse libremente con el adaptador
el cual traspasara la carga a las probetas.

Para tomar los datos de carga de la resistencia a compresién se debié centrar cada
semiprisma lateralmente con relacién a los platos del adaptador (ver Figura 4.25), el
valor de la resistencia a compresiéon (R.) se obtiene del promedio de dichos valores
y el error es representado por la desviacion estandar,. La resistencia a compresién se
determina de acuerdo a la siguiente expresion:
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R, =

F
- (4.8)

Donde: F' = Carga maxima a la rotura (N)
b = Seccién transversal de las probetas (mm?)

Figura 4.25: Equipo de ensayo a compresién.

4.2.17. Determinacién de la expansion mediante reloj compa-
rador.

= La variacién de la longitud (expansién/retraccion) se tomaron de acuerdo al
comportamiento presentado por los distintos morteros, los tiempos de medida
han sido: 1, 2, 3 y 7 d, después una vez a la semana durante 5 semanas, a
continuacién cada 15 d por 2 meses y finalmente cada mes hasta completar los
300 d.

s Para poder medir las probetas estas se sacaban del contenedor donde estaban
sumergidas, se secaban superficialmente, se pesaron y se midié su longitud me-
diante el reloj comparador.

= El equipo de medicién consta de un soporte de acero con dos apoyos sobre la
misma vertical donde introducir la probeta de mortero de dichas dimensiones. El
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apoyo superior estd comunicado a un reloj comparador digital que amplifica la
medicién de la probeta ya que las diferencias a observar en esta clase de ensayo
son inferiores al milimetro (ver la Figura 4.26).

Figura 4.26: Reloj comparador digital.

= Para determinar el calculo de longitud a cualquier edad se determina como sigue:

AL= LEL;L % 100 (4.9)

g

Donde: AL = Cambio de longitud a edad ‘x’ en (%);
L, = Lectura de la probeta con reloj comparador a edad 'x’ ;
L; = Lectura inicial antes de la inmersién de la probeta con el reloj comparador (referencia)
L, = Factor de referencia, donde se ha utilizado 285 mm para su calculo

4.3. Programa experimental.

Este apartado muestra el desarrollo experimental para alcanzar los objetivos expuestos
en el Capitulo 2 de la tesis doctoral. La metodologia desarrollada se dividié en tres
grandes secciones como se observa de forma esquematica en la Figura 4.27:
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1. CHC Magallanes. “Obtencién y caracterizacién fisico-quimica”. En esta etapa se

simul6 la obtencién de un RCD, correspondiente a la fraccién fina del hormi-
gén, mediante los métodos de hidratacién y carbonatacién de un cemento tipo
(CEM I-52,5R); a continuacién se realizaron ensayos para su caracterizacion
fisico-quimica y su posible actividad puzolanica. Para esto se aplicaron distin-
tas técnicas instrumentales como: fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion
de rayos (DRX), analisis termogravimétrico (TGA) y microscopia electrénica de
barrido (SEM). Se evalué la posible actividad puzolanica del CHC Magallanes
a través del método de Tashima et al. [17] pH y conductividad eléctrica de sus-
pensiones de cal/puzolana. Por altimo se estudié el uso CHC Magallanes en la
fabricacién de conglomerantes de activacién alcalina. A los morteros con mejo-
res resultados se analizé su durabilidad y se compar6 con morteros de cemento
Portland. Ademas, se cuantificaron para estas nuevas mezclas las emisiones y
fijaciones de COs.

En la segunda parte de esta primera fase se fabricaron sistemas compuestos. Se
evalué el efecto de la incorporacién de diferentes adiciones al CHC Magallanes,
para estudiar la influencia de pequefias sustancias finas presentes en dichos resi-
duos de demolicién. Asi, se fabricaron morteros de activacién alcalina para estas
mezclas. Los morteros asi fabricados se caracterizaron microestructuralmente y
se determiné su resistencia mecanica.

. Otros materiales. Se intenté comparar el proceso de activacion alcalina simulan-
do otros tipos de fracciones finas de hormigén correspondiente a otros tipos de
cementos. Para ello se realizaron procesos similares para la obtencién de mate-
rial hidratado y carbonatado a partir de cementos tipo CEM Ill/A (Mag3), CEM
IV/A (Mag4) y CAC (CAC Atacama). A continuacion, se realizé la caracteri-
zacién fisico-quimica de cada uno de los nuevos materiales y se utilizaron para
fabricar conglomerantes activados alcalinamente.

. Residuos de construccién y demolicion (RCD). Una vez fabricados y caracteriza-
dos los materiales en el laboratorio, se procedié a determinar las caracteristicas
fisico - quimicas de una fraccién fina real de RCD provenientes de la planta de
reciclaje. Se determiné su comportamiento puzolanico, y se fabricaron morteros
de activacién alcalina usando tanto dicho residuo como mezclas de dicho RCD
con escoria para luego comprobar su resistencia mecanica y su durabilidad.
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Figura 4.27: Esquema programa experimental.
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Capitulo 5

Obtencién y caracterizacion
del cemento hidratado y
carbonatado.

En el presente capitulo se simuldé en laboratorio un residuo de demoli-
cion, a partir del cemento hidratado y carbonatado del tipo CEM 1-52,5R.
Para ello, se procedié a realizar una carbonatacién acelerada un residuo
de cemento hidratado, en dos tipos de ambientes; un ambiente seco (CHC
Seco) y un medio acuoso y frio (CHC Magallanes).

Estos materiales CHC Seco y CHC Magallanes fueron caracterizados
desde el punto de vista fisico-quimica y se analizé su posible reactividad
puzolanica mediante la medida del pH y conductividad eléctrica en sus-
pensiones de hidréxido calcico/CHC, donde se detecta la capacidad del
cemento hidratado carbonatado de fijar hidréxido cilcico.

Ademds, se procedié a fabricar pastas y morteros activados alcalina-
mente con mezclas de hidréxido de sodio (NaOH ) y silicato de sodio
(Na2Si0s3), para estudiar la microestructura de las pastas y medir la re-
sistencia mecanica de los morteros fabricados.

5.1. Obtencién del material de partida.

El objetivo de este proceso es conseguir un material que contenga silice y alamina
amorfa provenientes del cemento hidratado (CEM [/ 52,5-R), intentando simular un
tipo de los residuos de construccién y demolicién (RCD), y que consistiria en la frac-
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cién mas fina de escombros de hormigén (con arido de origen siliceo o calizo), y sin
materiales ceramicos presentes. De esta forma, el material preparado podria ser capaz
de reaccionar como puzolana o ser un material precursor para la activacién alcalina,
lo cual lo haria un material reutilizable.

El proceso de preparacion se describe a continuacién y se puede dividir en las etapas
siguientes:

1. Se mezclaron 7 kg de cemento Portland (OPC) con 55 L de agua potable, en una
amasadora Beteck de 130 L de capacidad. Durante 24 h en ciclos programados
de agitacién/reposo (las primeras 3 h se agita continuamente, en las siguientes
3 h se realiza un ciclo agitando 45 min y los siguientes 15 min en reposo. Las
siguientes 3 h se realizé un ciclo de 30 min agitando 30 min de reposo y las 15
h restantes el ciclo es 15 min de agitacién y 45 min de reposo), con el fin de
poder hidratar completamente la mezcla y evitar que el sélido decante y fragiie.

2. Después del ciclo anterior de 24 h se saca la muestra de la amasadora, dejandola
en recipientes de plastico en reposo durante 30 d, con el fin de obtener una
reaccién completa en la formacién de los hidratos del OPC.

3. A continuacién se elimina el agua por decantacién, se secé en el laboratorio a
temperatura ambiente, y se triturd, pasando dicha muestra molida por el tamiz
1,25 mm, obteniendo el cemento hidratado (CHid) (ver Figura 5.1) [174].

e .

(a) Secado CHid. (b) Trituradora de mandibu-  (c) CHid tamiz 1,25 mm.
las.

Figura 5.1: Secado, molienda y tamizado de CHid.

La composicién tipica, en éxidos, del cemento de partida se presenta en la Tabla 4.1,
este cemento normalmente, contiene cuatro fases mayoritarias: la alita o silicato trical-
cico, la belita o silicato dicélcico, el aluminato tricélcico y el ferroaluminato tetracalcico
[190]. Al mezclarlo con agua se forman los productos de hidratacién, que son princi-
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palmente, la portlandita o hidréxido célcico, el gel de silicato calcico hidratado amorfo
C — S — H, etringita, y aluminatos (C' — A— H) y silicoaluminatos calcicos hidratados
(C— A— S — H). En condiciones ideales de cristalizacién la portlandita precipita en
forma de cristales hexagonales [191], [192]. El C' — S — H denominada tobermorita,
es de baja cristalinidad y la relacién calcio/silicio depende de la composicién del
cemento, relacién agua-cemento y la temperatura[193].

A continuacién, se representa en la Figura 5.2 la curva TGA y DTG del cemento
hidratado que hemos considerado nuestro material de partida.
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Figura 5.2: Curvas TGA y DTG del material de partida cemento hidratado (CHid).

En la Figura 5.2 se puede observar la curva TGA, la cual presenta una pérdida de masa
continua, pero donde, claramente, se diferencian tres regiones térmicas (identificadas
con ayuda de los picos en la curva DTG correspondiente). La pérdida de masa total
en todo el intervalo de calentamiento (35 - 1000 °C) es del 28,73 %:

= De 100 a 300 °C: se produce la pérdida del agua de los compuestos como la
etringita, C-S-H, A-C-H. La pérdida de masa correspondiente a este intervalo es
del 10,02 %. (ver Tabla 5.1)

s De 450 a 550 °C: se detecta una pérdida debida al agua correspondiente a
la descomposicién de la portlandita presente (CH), que es del 4,18 %, la cual
corresponde a 17,21 % de hidréxido calcico, segln la reaccion quimica:

Ca(OH)y — CaO + Hy0 (5.1)
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= De 700 a 850 °C: se obtiene la pérdida de C'O5, correspondiente a la reaccion
de descomposicion de los carbonatos presentes, cuyo valor es del 14,53 %, lo que
corresponderia a un 33,04 % de carbonato calcico, segin la reaccién quimica:

CaCOs; — CaO + COs (5.2)

Este elevado valor de carbonato calcico presente en CHid es debido a que el proceso
de secado del cemento hidratado al aire, favorecié la carbonatacién, en especial de la
portlandita (que es el material mas soluble y alcalino).

Para poder obtener el material rico con silice y alimina vitrea se realizé el proceso de
carbonatacién. Segin, el Comité ACI CT-13, se define un proceso de carbonatacién
como la “reaccién entre el diéxido de carbono y un hidréxido o un éxido para formar
un carbonato, especialmente en una pasta de cemento, mortero u hormigén; reaccién
con compuestos de calcio para producir carbonato de calcio”; es decir, involucra los
principales productos de hidratacién [194]:

Ca(OH)2 + COy — CaCO3 + H2O (5.3)
C =S — H+COy —s SiOs(vitrea) + CaCO4 (5.4)
A-C—-H+COy — AlgOg(vitrea) + CaCOs (55)

La carbonatacién es un proceso lento y superficial, ligado a las concentraciones de
CO- presentes en el aire, a la presencia de humedad y a la temperatura del medio.
Ademas, se ha comprobado que una vez carbonatada la portlandita, el exceso de CO,
ataca al CaO que forma parte de los C-S-H y A-C-H, destruyendo estos compuestos
y liberando SiOs y Al5Os3, segiin las reacciones anteriores.

Es por ello que en este trabajo, el cemento hidratado de partida (CHid) se ha hecho
reaccionar con C O3, en diferentes medios, con el fin de encontrar el método mas
eficaz para la obtencién del cemento hidratado totalmente carbonatado (CHC). A
continuacion se describiran los procesos realizados en el laboratorio con este fin.

5.1.1. Carbonatacién en seco.

Para este ensayo se debe procurar mantener la humedad relativa (HR) entre 50 - 70 %;
si ésta sobrepasa el 70 % la carbonatacién se reduce debido a que la tasa de difusién
del COy es mas lenta y para HR menor al 50 % es insuficiente para que se produzca
la carbonatacién del sistema por falta de agua. Algunas investigaciones consideran
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importante el tamafio de particula del material que serd carbonatado, a menor tamafio
aumentara la velocidad de reaccién, debido a que se aumenta el area de contacto. En
nuestro caso, el didmetro medio de particula del CHid es de 31,75 pum.

Para esta forma de carbonatar, el cemento hidratado es colocado en un desecador
estanco; junto a una solucién de glicerina y agua (al 30%) vy silicagel con el fin de
mantener una humedad relativa entre el 60 - 70 %. Posteriormente, se ingresa CO,
creando una atmosfera rica en este gas. Todo este proceso se realiza a temperatura
ambiente. El proceso de carbonatacién descrito se realiza durante 15 min de ingreso
de CO4, por 15 d, obteniéndose finalmente el cemento hidratado carbonatado (CHC
Seco). En la Figura 5.3 se observa el esquema del proceso de carbonatacion en seco.
Una vez que el material se ha carbonatado se procede a secar completamente en una
estufa a 65 °C por 24 h; y a continuacién se muele en el molino de bolas durante 10
min, donde se obtiene un material de diametro medio de 21,55 um.

Desecador

SN Frasco
AN lavador

CO2

Figura 5.3: Proceso de carbonatacién en seco.

Una vez terminado el ensayo, se procede a realizar el anélisis termogravimétrico de
CHC Seco, para poder determinar las pérdidas de peso del nuevo material y evaluar
la transformacién de las diferentes fases. En la Figura 5.4 se observa las curvas TGA
y DTG para el CHC Seco.

En este caso podemos observar una pérdida total mayor que la obtenida para la muestra
sin carbonatar (ver Tabla 5.1). Concretamente en el intervalo de temperatura entre
100 - 300 °C existe una pérdida del orden del 7,00 % (Tabla 5.1), atribuida al agua
y grupos OH residuales de la silice y alimina amorfas generadas, ya que debido a
la carbonatacion de la muestra los productos hidratados del cemento (C-S-H y C-
A-H) se han descompuesto parcialmente. Obviamente, también puede solaparse la
pérdida de agua de los geles cementantes no descompuestos. Se ha producido una
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Figura 5.4: Curvas TGA/DTG para CHC Seco.

disminucién de la pérdida en ese intervalo, porque parte de los geles cementantes han
sido descompuestos por la carbonatacion.

Por otra parte, la pérdida de masa entre los 450 - 550 °C supone solamente un 0,44 %
de hidréxido calcico. A pesar de que la carbonatacién ha sido intensa, no ha sido
completa la transformacién de la portlandita, probablemente debido a que los cristales
de Ca(OH )2 que se carbonatan dan lugar a una pelicula de carbonato célcico que
impide la carbonataciéon completa de los cristales, quedando en el interior de los mismos
una pequeiia cantidad de Ca(OH )5 sin carbonatar.

La pérdida de masa correspondiente al carbonato aumenta considerablemente (Tabla
5.1) y la curva DTG presenta un pico centrado a 841 °C, con un pico de menor
intensidad a temperaturas ligeramente menores (742 °C). Esa pérdida equivaldria en
carbonato calcico a un 63,95 %.

Tabla 5.1: Resumen datos termogravimétricos para CHid y CHC Seco.

Material ~ Pérdida total Pérdida de masa ( %) Ca(OH); CaCOs3
TG 100 - 300 °C 450 - 550 °C 700 - 850 °C
CHid 28,72 10,02 4,18 14,53 17,21 33,04
CHC Seco 35,26 7,00 0,11 28,14 0,44 63,95

El porcentaje tan elevado de carbonato calcico que aparece en CHid es debido por una
parte a la presencia de una pequefia cantidad de caliza en el cemento de partida (CEM
1) contiene aproximadamente 4,6 % de CaCOs. Ademas, en el proceso de secado al
aire se ha producido una importante carbonatacién que inicialmente dio lugar a un
contenido de 33,04 % de CaCOs.
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A partir de los datos termogravimétricos se puede calcular el porcentaje de CaO que
forma parte de las distintas fases en el cemento carbonatado. Para ello (ver Tabla
5.2) se calcula el porcentaje de CaO en forma de Ca(OH)y (CaO®H), en forma
de CaCO3 (CaO®) y el que esta combinado en otras fases, tales como silicatos
y aluminatos calcicos hidratados (CaO°/). El procedimiento de calculo es el que se
detalla a continuacién:

Paso 1: Se debe obtener el valor de la base calcinada (B.C.) , la cual se obtiene
de la diferencia de 100 menos la pérdida de masa total obtenida en el TG, en
este caso corresponde al CHC Seco (35,26 %)

B.C. =100 — Pérdida de masa total (5.6)

B.C. =100 — 35,26 = 64,74 %

Paso 2: Donde la pérdida de agua del CH obtenida por el TG es de 0,11% y
se calcula el CaO del CH (CaOCH):

Pérdida de agua
CH _
CaO~" = PA(H,0) x PM(CaO) (5.7)

0,11
CaOCH = iT; X 56 = 0, 34g

Paso 3: La pérdida de CO5 del CaCO3 es de 28,14 %, a partir de esto se calcula
el CaO del CaCO3 (CaO®*):

Pérdida de CO

Cec __
Ca0™ = =B Oy)

x PM(CaO) (5.8)

28,14
Ca0%° = — X 56=135,81g

Paso 4: A partir de los CaO obtenidos en los pasos 2 y 3, se obtiene por
diferencia entre la base calcinada y el CaO® y el CaO®®, el término “Otros’
(que incluyen los compuestos de silicio y de aluminio fundamentalmente):

Otros = B.C. — CaO“H — CaO®° (5.9)

Otros = 64,74 — 0,34 — 35,81 = 28,59
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= Paso 5: A continuacién se realizan los calculos con respecto a base 100, donde
se tienen los siguientes resultados:

0,34

CH
= 1 =
%CaO 64,71 x 100 = 0,53 %
35,81

Cec ’
% = —— x 100 = 19
0CaO 64,74 x 100 = 55,31 %
%Otros = 28,59 x 100 = 44,16 %

64,74

» Paso 6: Para poder calcular el CaO de otras fases diferentes al CaO®H y del
Ca0%¢, se usaran los datos para CEM I 52,R del CaO (65,60 %) y de la pérdida
al fuego (P.F.) (2,02 %) (ver Tabla 4.1). Primero se calculara la base calcinada
del CEM | y a continuacién, se calcula el porcentaje del C'aO correspondiente
al CEM |

B.C. =100 — 2,02 = 97,98 %

% CaOCEM — 65, 60

= 1 =
o7 95 * 100 66,95 %

= Paso 7: A partir del CaOCEM de 66,95 %, se puede calcular el CaO corres-
pondiente a las otras fases diferentes a CaO®H y CaO®*, en porcentaje:

%Ca0°f = 66,95 — 0,53 — 55,31 = 11,11 %

= Paso 8: Para obtener el resto de los oxidos (Oz"5"), se combinan los datos
obtenidos de la diferencia entre la base calcinada y la suma de CaO® y CaO®®
y se resta el valor correspondiente al CaO%/:

%0zt = Otros — CaO°’ (5.10)

%Ozt = 44,16 — 11,11 = 33,05 %

Para los calculos sobre los materiales antes y después de la carbonatacién se parte de
la base calcinada, esto es teniendo en cuenta la pérdida total segiin el termograma
(ver Tabla 5.1). Se calcula también el porcentaje de Ca(OH), transformado en carbo-
nato (CaOCH ') y el porcentaje de CaO en otras fases transformado en carbonato

(CaO®F1r).
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» Paso 9: En este paso se obtiene el CaO transformado de las fases C — S —
H/C — A — H, segln la siguiente ecuacién (ver Tabla 5.2), ademas se calcula
el porcentaje de CaO transformado en relacion del CHid:

%CaOOf*tr = [%CaOOf]CHid - [%CaOOf]oHcseco (5.11)

%CaO°f 7t = 22,76 — 11,11 = 11,65 %

% transformado de CaO%f = 11,65 x 100 = 51,19%
22,76
%CCLO”_CH = [%CGOCH]CHM — [%C(IOCH]CHCSeCO (5.12)

%CaO"~H = 18,24 — 0,53 = 17,71 %

17,71

% transformado de CaO®H = 18.94

x 100 = 97,09 %

En resumen, se puede observar que en el caso de CHC Seco la carbonatacién ha
supuesto una disminucién desde el 18,24 % de CaOCH hasta el 0,53 %, lo que supone
una reduccién del 17,71 %, o lo que es lo mismo, la carbonatacién ha supuesto una
transformacion del 97,09 % de la portlandita.

Ademas, la carbonatacién ha supuesto un incremento muy importante de los carbona-
tos, de modo que se ha producido un aumento de CaO®“ desde el 25,95 % al 55,31 %,
en parte debido a la carbonatacién de Ca(OH)2. Pero una parte importante de los
carbonatos generados provienen de la transformacién de los silicatos y aluminatos cal-
cicos hidratados [194]. En este caso, se ha producido un 11,65% de carbonato (en
base C'aO) por esta transformacion, lo que supone que se ha descompuesto el 51,19 %
del CaO proveniente de los C — S — H/A — C — H para generar carbonato de calcio
y geles de silice y alamina.
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Tabla 5.2: Porcentaje en base calcinada de las distintas formas de CaO (CaO®*, CaO®<,
Ca0%f) y del resto de éxidos (Oz"**) en Chid, CHC Seco y CHC Magallanes y CHC
Atacama, y porcentaje de Ca(OH)2 y otras fases calcicas transformadas en carbonato durante
las carbonataciones (CaQ“®~*" y CaO®%7~'").

Material CaO®  CaO CaO®f Ozrest CaOCH-tr  CqOOf-tr
CHid 18,24 25,95 22,76 33,05 e
CHC Seco 0,53 55,31 11,11 33,05 17,71 11,66
CHC Atacama 0,00 56,81 10,14 33,05 18,24 12,62
CHC Magallanes 0,00 52,86 14,04 33,05 18,24 8,68

5.1.2. Carbonatacién en hiimedo.

Debido a que el proceso de carbonatacién en seco es un proceso muy lento se procedié
a buscar una nueva forma de carbonatacién, esta vez burbujeando directamente CO-
en una suspension acuosa del material de partida. Para ello se opté por el siguiente
sistema:

Se hace ingresar el diéxido de carbono (C'Os3) a través de un frasco lavador, para
verificar el paso del gas hacia un matraz de 3 bocas, se debe procurar que éste se
encuentre lo mas hermético posible, y se coloca sobre un agitador magnético. Poste-
riormente se rellena con la suspensién de agua mas CHid, en una proporcién del 8 %
en sélido, se afiaden unas gotas del indicador de fenolftaleina y un iman que agita la
solucién durante 3 h aproximadamente con el ingreso constante de CO5. El término
del proceso se establece cuando se produce un cambio de color de la solucién de rosa
a amarillo claro. Dicho proceso se produce a temperatura ambiente.

Posteriormente la mezcla se cambia de envase, donde se deja decantar por 24 h, a
continuacioén se filtra con el fin de no perder material y se deja secar por 24 h en una
estufa a 100 + 5 °C. Posteriormente se moli6, con el mismo procedimiento del CHC
Seco y se obtuvo un material con un didmetro medio de 15,86 pm.

En la bibliografia se establece que al aumentar la temperatura hasta 60 °C (a presion
atmosférica) aumenta la carbonatacién del producto al ingresar el CO; [195]. Por otra
parte, las temperaturas mas altas disminuyen la solubilidad del CO5 en el agua (de
acuerdo con la ley de Henry), por lo tanto, disminuyen la tasa de carbonatacién [196].
A partir de esto se procedié a modificar el sistema aplicando diferencias térmicas al
sistema. Se comenzé aumentando la temperatura con una bafio de 55 + 3 °C, donde
se sumerge el matraz con la suspensién (agua + CHid). De esa forma, el tiempo de
carbonatacion fue de 3 h [195], [196]; posteriormente se seca y se muele, obteniéndose
un tamafio de las particulas es de 13,04 um. En la Figura 5.5 se observan las curvas
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TGA y DTG del nuevo material obtenido en suspensién acuosa y a 55 °C (CHC
Himedo Caliente, a partir de ahora CHC Atacamal).
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Figura 5.5: Curvas TGA/DTG para CHC Atacama.

El CHC Atacama presenta una pérdida total de 36,53 %; en el rango de temperatura
de 100 - 300 °C presenta un pérdida del orden del 8,20 %, atribuida al agua y OH
residuales de la silice y alimina vitrea presente y a los compuestos hidratados que no
se han carbonatado; en el rango de 450 - 550 °C correspondiente al hidréxido calcico
no presenta pérdidas. La pérdida de masa correspondiente a la descomposicién de los
carbonatos es de 28,33 % lo que equivale a un 64,39 % de carbonatos calcicos, el pico
se centra en los 835 °C, la Tabla 5.3 se aprecia el resumen de las pérdidas de masa
del material.

Tabla 5.3: Resumen datos termogravimétricos para CHC Atacama.

Material Pérdida total Pérdida de masa (%) Ca(OH); CaCOs
TG 100 - 300 °C 450 - 550 °C 700 - 850 °C
CHC Atacama 36,53 8,20 0,00 28,33 0,00 64,39

Para el CHC Atacama también se calcularon los valores CaO que se producen al ser
carbonatados (ver Tabla 5.2); se puede observar que el CaO“H correspondiente a la
transformacion de la portlandita es nulo, indicando que se ha carbonatado en su tota-
lidad. Por otra parte, la cantidad de carbonatos (C’aOCC) se incrementan de 25,95 %
a 56,18 %, debido a la carbonatacién del Ca(OH)s. Y por altimo, los carbonato pro-
venientes del C — S — H/A — C' — H que genera carbonato de calcio y geles de silice
y alimina lo cual supone una descomposicién de 44,65 %.

1CHC Atacama: "Atacama” es el desierto mas arido del mundo, ubicado en el norte de Chile, la
temperatura durante el dia se sitGa entre los 25 - 50 °C; en la noche puede bajar hasta los —25 °C.
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Para el nuevo material CHC Atacama, se comprobé su efecto conglomerante, a través
de la activacion alcalina con hidréxido de sodio y silicato sédico. Este sistema alcalino
no funciond, debido a que la mezcla no fue capaz de amasarse, por lo que este material
se deseché. En este caso, el comportamiento no se puede atribuir a la presencia de
portlandita.

A continuacién se procedié a repetir el proceso de carbonatado en hamedo, pero
disminuyendo la temperatura hasta 5 °C, aproximadamente. Por ello, el matraz con
la suspension (agua + CHid), se sumergié en un bafio agua/hielo manteniendo una
temperatura de 5 + 1 °C, y se le burbuje6é constantemente CO,. En la Figura 5.6
se observa esquematicamente el proceso de carbonatacién del CHC Magallanes. Una
vez que la solucién cambio de color después de 3 h aproximadamente, se procedié
como siempre a dejar decantar el material, secar en la estufa y se procedié a moler,
obteniendo un diametro medio de particula de 9,37 um. Este material (a partir de ahora
CHC Magallanes 2) fue activado con una disolucién alcalina y se obtuvo una pasta
facil de amasar y compactar, ademas fue capaz de fraguar a temperatura ambiente.

Matraz
3 bocas Frasco
lavador

N, CO2

o

7 7 )

Figura 5.6: Proceso de carbonatacion CHC Magallanes.

A continuacién, se procede a realizar el analisis termogravimétrico de CHC Magallanes,
para poder determinar las pérdidas de masa. En la Figura 5.7 se observa las curvas
TGA y DTG para el nuevo material:

El CHC Magallanes presenta una pérdida total de 35,43 %, con una pérdida continua
en el rango 35 - 1.000 °C; se puede distinguir una primera pérdida en el rango de
temperatura entre 100 - 300 °C que muestra el agua asociada a los hidratos del
cemento presentes, asi como los grupos hidroxilo residuales de los compuestos amorfos

2CHC Magallanes: “Magallanes” regién mas austral y extensa de Chile; presenta temperaturas
promedio mensuales entre los 2,7 °C y los 9 °C; el promedio de temperatura del mes mas frio fluctiia
entre los 3°Cy — 1 °C.
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Figura 5.7: Curvas TGA/DTG CHC Magallanes.

formados (Si02 y AloO3 amorfas). Esta pérdida de masa es del 8,60 %, muy parecida
a la obtenida en el producto carbonatado en seco. Sin embargo, en este caso no
se detecta en la curva DTG ningin pico correspondiente a la descomposicién de la
portlandita entre 450 - 550 °C. Por altimo, en el intervalo 700 - 850 °C, de la curva
DTG se muestra la descomposicién de los carbonatos (pico en la curva DTG a 830
°C). La pérdida de masa es de 26,82 %, que corresponde estequiométricamente a un
contenido en carbonato calcico del 60,95 %, valor muy parecido al obtenido en la
carbonatacién en seco (ver Tabla 5.4).

Tabla 5.4: Resumen datos termogravimétricos para CHC Magallanes.

Material Pérdida total Pérdida de masa (%) CaCOs3
TG 100 - 300 °C 450 - 550 °C 700 - 850 °C
CHC Magallanes 35,43 8,61 0,00 26,82 60,95

La diferencia fundamental con la muestra carbonatada en seco se encuentra funda-
mentalmente en que en esta Gltima zona de los carbonatos solamente se detecta un
pico en la curva DTG, mientras que en la muestra obtenida en un proceso en seco, se
observaban en la curva DTG un pico con un hombro a menor temperatura.

Para esta carbonatacién, se ha observado (ver Tabla 5.2) que CaO de otras fases
(Ca0®1) se ha reducido de 22,76 a 14,04 %, una reduccién ligeramente menor que la
observada para la carbonatacién en seco. Esta reduccién supone el 8,68 % de CaO en
C—S—H/A—-C — H que ha sido transformado, es decir, solamente 38,12 % (frente
a 51,20 % para el método en seco). Por tanto, podemos afirmar que el método en
himedo es mas efectivo en la carbonatacién de la portlandita, pero menos efectivo en
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la carbonatacién de C'— S — H/A—C — H, y por ello menos efectivo en la formacién
de geles de alamina vy silice, que son los de mayor interés para la activacién alcalina.

5.2. Caracterizacion fisica y quimica del CHC.

Para la caracterizacion del cemento hidratado carbonatado (CHC) fueron empleadas
las siguientes técnicas instrumentales: Fluorescencia de rayos X (FRX), difraccién de
rayos X (DRX), granulometria por difraccién laser (ADL) y microscopia electrénica de
barrido (SEM). Con la ayuda de estas técnicas fue posible determinar la morfologia y
mineralogia del CHC, asi como su composicién quimica.

5.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX).

La fluorescencia de rayos X (FRX) fue utilizada para determinar la composicién qui-
mica, en forma de 6xidos, del CHC Seco (ver Tabla 5.5). Se puede observar que el
material presenta un elevado contenido en CaO (44,26 %). Ademas, se aprecia un
porcentaje considerable (11,47 %) de SiOz y en menor cantidad AlxO3 (2,90%) y
Fes035 (2,29 %).

El valor de la pérdida al fuego obtenido es muy elevado, lo cual es légico, debido a
la gran cantidad de carbonatos presente en la muestra. Dicho valor, coincide con los
valores de pérdida total, obtenidos por analisis termogravimétrico.

Tabla 5.5: Composicién quimica del CHC Seco ( % de peso).

Si0o AlQOg F€203 CaO Ang SOg KO NayO TiOq P205 Cl~ P.F.
11,47 2,90 2,29 4426 1,04 164 0,51 0,23 0,25 0,15 0,06 3521

* Pérdida al fuego 950 °C.

5.2.2. Difraccién de rayos X (DRX).

En los difractogramas de rayos X, que se muestran en la Figura 5.8 se representan
los compuestos mineralégicos, del CHC Magallanes y CHC Seco. El compuesto mine-
ralégico mayoritario en ambos materiales es la calcita (CaCO3) (PDFcard 050586)
y debido a las elevadas cantidades de material cristalino, no es posible distinguir una
desviacién de la linea base entre 15-30 grados 2 6. Por ello la presencia de sustan-
cias amorfas relacionadas con la silice y la alimina no puede ser detectadas. Ademas,
para ambos materiales se observa la presencia de trazas de un carbosilicato calcico,
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la fukalita (Ca4Si206(CO3)(OH)2) (PDFcard 290308) y cuarzo (SiOz) (PDFcard
331161).

En el caso del CHC Seco se aprecian trazas de portlandita (Ca(OH)z2) (PDFcard
040733), lo que corrobora los resultados obtenidos por TGA. Es importante destacar
que no se aprecia, en ninguna de las dos muestras, compuestos hidratados del cemento
de origen como la etringita.

PR ISR NN SRR NSNS SN SR AT SN SR N SO SN S NN SR (N N S N
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Cp fC c
Q Q\ F Q c c
G
CHC Seco
C C, c CC
~— ra;afle Ffa Cc ¢
—r ;

T T T T T T T T T T T T "1 USRI
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

C: Calcita (CaCO3); P: Portlandita (Ca(OH)2); F: Fukalita (CaaSi206(CO3)(OH)2); Q: Cuarzo
(5i02).

Figura 5.8: Difractogramas de rayos X para el CHC Seco y CHC Magallanes.

5.2.3. Analisis de distribuciéon de particulas por difraccion laser
(ADL).

En la Figura 5.9 se muestra la curva acumulada y derivada de la distribucién granulo-
métrica del material, para el caso del cemento hidratado, cuyo didmetro medio es de
31,75 pm; para los distintos percentiles se tiene d(0,1) 9,97 um; d(0,5) 28,42 um y
d(0,9) 58,63 um. En la Figura 5.10. se representa la distribucién granulométrica del
CHC Seco (a) y CHC Magallanes (b).

En la Tabla 5.6 se observan los valores del diametro medio de la muestra y los per-
centiles 10, 50 y 90 de los materiales producidos; tanto molidos como sin moler.
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Figura 5.9: Granulometria del cemento hidratado (CHid).
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Figura 5.10: Distribucién granulométrica de: (a) CHC Seco y (b) CHC Magallanes.

Tabla 5.6: Distribucién granulométrica de los CHid, CHC seco y CHC Magallanes.

Tipo del material dmedio (kM) do,1) (pm)  dio5 (pm)  dio,9) (um)
CHid 37,75 9,97 28,42 58,63
CHC Seco s/moler 33,38 9,79 29,55 62,62
molido 21,55 1,19 13,11 54,93
CHC Magallanes s/moler 18,32 3,93 16,23 35,15
molido 9,37 1,02 6,27 22,13

El didmetro medio del CHC Seco es de 21,55 um y del CHC Magallanes es de 9,37
pum; esta diferencia se puede producir gracias a que el material de partida CHid se
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mezcla con el agua y se agita con el iman durante 2 h aproximadamente, provocando
un tamafio de particula mas pequefio y que los cristales obtenidos de la reaccién de
carbonatacién también lo sean, ya que durante la agitacién existe una ligera moltu-
racién del material y una reaccién de carbonatacién con obtencién de productos de
tamafio de particula menores que el caso de la carbonatacion en seco.

5.2.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Mediante el uso de la microscopia electrénica de barrido (SEM) se puede averiguar
la forma, aspecto y la textura del CHC Seco y CHC Magallanes; a continuacién se
observan algunas micrografias de los dos materiales a distintos aumentos, en la Figura
5.11, 5.12 y 5.13.

(a)

Figura 5.11: Micrografias: (a) Aumento 500x CHC Seco y (b) Aumento 1.000x CHC Maga-
llanes.

(@)

Figura 5.12: Micrografias: (a) Aumento 5.000xCHC Seco y (b) Aumento 6.000x CHC Ma-
gallanes.
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(a)

Figura 5.13: Micrografias aumento 8.000x CHC: (a) Seco y (b) Magallanes.

Podemos observar que se trata de agregados irregulares y de textura rugosa, ademas se
observa que en general los agregados obtenidos en la carbonatacién en seco presentan
un tamafio mayor que los obtenidos en frio y himedo, lo que esta de acuerdo con los
datos de ADL.

5.2.5. Evaluacién del proceso de carbonatacion.

Con el objetivo de controlar el proceso de carbonatacion tanto en seco (CHC Seco)
como en htimedo frio (CHC Magallanes), se utiliza como indicador la fenolftaleina a
modo de test de tipo cualitativo. Este procedimiento permite diferenciar tres zonas de
pH, inferior a 8, donde la disolucién se torna incolora, entre 8 y 9,5, donde adquiere una
tonalidad rosa suave, y mayor de 9,5, donde adquiere un color rojo parpura intenso (Ver
Figura 5.14). De esta manera cuando la muestra cambia de color de rosa a incoloro
se debe detener el proceso de carbonatacion.

Ademas de evaluar la cantidad de carbonatos formados por termogravimetria durante el
proceso de carbonatacién también se ha utilizado el método del calcimetro de Bernard;
de acuerdo con el procedimiento de la norma UNE 103200 [187]. Mediante esta técnica
se ha calculado el porcentaje de carbonatos en un total de 100 muestras obteniendo
una media del 65,73 %, expresado como carbonato célcico y un rango promedio entre
los valores minimos y maximos es de 64 - 67 %. En la Figura 5.15 se puede ver los
porcentajes de carbonato calcico para todos procesos de carbonatacién del cemento
hidratado realizados durante este trabajo.
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(@) (b)

Figura 5.14: Indicador de pH de fenolftaleina, CHC Magallanes segiin periodo de carbonata-
cién; (a) 0 hy (b) 3 h.
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Figura 5.15: Porcentaje de carbonato calcico para muestras de cemento hidratado carbona-
tado.

5.3. Estudio de la reactividad puzolanica del CHC
Seco.

A continuacién, se evaluara la actividad puzolanica del CHC Seco, mediante el método
expuesto por Tashima et. al [174]. Este método consiste en evaluar la reactividad de
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los materiales puzolanicos mediante la evolucién del pH y conductividad eléctrica de
las suspensiones hidréxido de calcio/ CHC Seco en distintas relaciones.

5.3.1. Medida de pH y conductividad en suspensién acuosa
cal/CHC Seco.

El nuevo método de ensayo consiste en la monitorizacién, mediante medidas de conduc-
tividad eléctrica y pH de suspensiones acuosas cal/CHC Seco en distintas proporciones
y distintas temperaturas de ensayo, a lo largo de 7 dias.

Este ensayo a medida que transcurre el tiempo, nos indica el avance de la reaccién
puzolanica, la cual ha llegado a producir la insaturacion de la disoluciéon respecto al
hidréxido de calcio. La disminucién en estos valores se debe a la reaccién entre los iones
Ca™2 y OH~ con las particulas de la puzolana, para formar compuestos cementantes,
que precipitan. La presencia de hidréxido de calcio (Ca(OH)3) sélido sin disolver hace
que se mantengan mas o menos constantes las concentraciones de este compuesto en
la fase liquida (saturacion), y que a medida que se consuman los iones en la disolucién,
se ira produciendo la solubilizacién del Ca(OH )2 presente en forma de sélido, hasta
que se agote la reserva sélida.

Esto se cumplira, hasta que se consuma todo el sélido, momento a partir del cual se
podra advertir un descenso significativo de los valores de pH y conductividad eléctrica,
puesto que el sistema estara insaturado con respecto a hidréxido calcico. En la Figura
5.16 se representa esquematicamente el ensayo para evaluar la actividad puzolanica,
mediante la medicién de pH y conductividad eléctrica.

/ Ca(OH); - sélide / Ca(OH); - sélido

'orr.rl > orr..»’

pH y conductividad
Ca* ® Puzolana (CHC) ca%

eléctrica =

/ Ca(OH); - sélido
OH g | N OH
Ca*? » Tiempo ca® ‘

pH y conductividad
eléctrica 4

Figura 5.16: Representacién esquematica del ensayo de conductividad eléctrica y pH.

Para este estudio se midié la conductividad eléctrica y pH, de la suspensién acuosa
cal/CHC Seco en distintas proporciones y a las temperaturas de ensayo de 40 y 60
°C, a lo largo de 7 d.
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En un matraz Erlenmeyer de 100 mL se agregan 50 mL de agua desionizada y las
siguientes proporciones de cal/CHC Seco: 0,5:9,5; 1:9; 1,5:8,5; 2:8; 2,5:7,5 y 3.7,
siendo el total de la masa sélida corresponde a 1 g.

Las suspensiones deben agitarse de manera continua para facilitar los procesos de la
reacciéon puzolanica. Los matraces se mantienen tapados para evitar cualquier tipo de
problema en el ensayo, como puede ser la carbonatacién y la pérdida de agua por
evaporacion.

La toma de datos se lleva a cabo a tiempo cero, 4 h, 24 h y cada dia hasta los 7 d.
A continuacién, las suspensiones acuosas cal/CHC Seco fueron filtradas, separandose
la parte sélida de la parte liquida. Con el sélido se realizaron ocasionalmente ensayos
de analisis termogravimétrico (TGA) para algunas proporciones; y con la parte liquida
se determiné la concentracién de iones Cat? residual mediante valoraciones quimicas
con EDTA 0,005 M.

5.3.2. Temperatura de ensayo: 40 °C.

A continuacién en la Figura 5.17 se puede observar los resultados para las suspensiones
de cal y CHC Seco ensayadas durante 7 d a 40 °C. Para las suspensiones con poca
cantidad de cal se aprecia una rapida reduccion en los valores de conductividad eléctrica
y pH. Por ejemplo, en el sistema 1,0:9,0 para que comience a consumirse el hidréxido
de calcio sélido, sélo bastan 24 h.
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Figura 5.17: Medidas de conductividad eléctrica'y pH para CHC Seco a 40°C.

Se puede observar, que a partir de la suspensién 2:8, los valores de pH y conductividad
eléctrica de las suspensiones no sufren practicamente una disminucién importante, ya
que permanecen saturadas en hidréxido calcico (Ca(OH)s3).

A continuacién, las curvas de conductividad eléctrica fueron representadas en términos
de pérdida de conductividad, la cual fue calculada en porcentaje segin la siguiente

ecuacion:

Lc( %) =

Co—Ci

C;
Co

* 100

Ci = Ct - Cpuz

(5.13)

(5.14)



5.3 Estudio de la reactividad puzolinica del CHC Seco.

Donde: C( = Conductividad inicial de la suspensién de hidréxido de calcio antes de afiadir el CHC Seco;
Cy = Valor de conductividad medido en la mezcla cal/CHC Seco a un tiempo (t);
Cpu- = Conductividad eléctrica de la puzolana en agua.
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Figura 5.18: Pérdida de conductividad eléctrica para CHC Seco a 40 °C.

Segln Tashima et al [17], aquellas suspensiones cuya pérdida de conductividad eléc-
trica son superiores a 30 % (L.=30%), podemos decir que se encuentran insaturadas
respecto al hidréxido de calcio.

En este caso, como se puede ver en la Figura 5.18 a partir de la suspensién 2,0:8,0,
se observa que la pérdida de conductividad eléctrica esta por debajo de ese valor. Por
el contrario las suspensiones que presentan menor proporcién de cal, se insaturan en
las primeras 24 h, llegando a un pérdida de conductividad de un 90% a los 7 d. Por
tanto, los datos obtenidos nos indican que el material CHC Seco tiene un cierto grado
de reactividad puzolanica, debido a la presencia de silice y alumina amorfas.

Una vez terminado el ensayo, la suspensién es filtrada en caliente y con la parte liquida
se determiné la concentracién de iones de Cat?, por medio del método de valoracién
quimica con EDTA 0,005M. Como indicador se utilizé el calcén. En la Tabla 5.7 se
muestran las concentraciones de iones C'a®? para las distintas suspensiones.

Tabla 5.7: Valores de concentracién de iones Ca™? para las distintas suspensiones cal/CHC
Seco, obtenidos a 40 °C.

cal/CHC Seco  05:9,5 1,090 1,585 2080 2575 3,0:7,0
[Ca™? (mmol/l) 098 2,00 7,08 958 1418 1485
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Para corroborar dicho comportamiento al residuo sélido de la suspensién 1,5:8,5, una
vez filtrado y secado, se le someti6 a un andlisis termogravimétrico. Se puede observar,
en la Figura 5.19 las curvas DTG y TGA, donde se observa la pérdida del agua debido
a la presencia de productos de hidratacién del tipo C-S-H y A-C-H, identificada en los
rangos de temperatura 120 - 250 °C y la ausencia de portlandita (ausencia de pico en
la curva DTG en el intervalo 500 - 600°C).
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Figura 5.19: Curva DTG/TGA para la parte sélida de la suspensién 1,5:8,5 a 40 °C.

5.3.3. Temperatura de ensayo: 60 °C.

Con el objetivo de ver si la reactividad puzolanica se modificaba con la temperatura, se
procedi6 a repetir el ensayo anterior, a la temperatura de 60 °C. En la Figura 5.20 se
presentan las curvas de conductividad eléctrica'y pH para el CHC Seco, en las distintas
proporciones.

En las suspensiones con bajo contenido de hidréxido de calcio (0,5:9,5 y 1,0:9,0), ya
se consumen practicamente toda la cal a las 24 h, en cambio para las suspensiones
centrales (1,5:8,5; 2,0:8,0) la disminucién de la conductividad se produce lentamente,
mientras que de manera analoga al ensayo anterior, aquellas suspensiones con mayor
cantidad de hidréxido de calcio mantienen su conductividad practicamente constante
en valores elevados a lo largo de los 7 d (suspensiones 2,5:7,5 y 3,0:7,0).

En la Figura 5.21 se puede observar que a partir de la suspensién 1,5:8,5, la pérdida
de conductividad a los 7 d, estan sobre el 60 %, lo que indica que estas suspensiones
se encuentran insaturadas.
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Figura 5.20: Medidas de conductividad eléctrica y pH para CHC Seco a 60°C.

En la Tabla 5.8 se presentan los valores de los iones de C'a™?, estos datos se obtuvieron
al analizar la concentracién de iones de Cat?, por medio del método de valoracién

quimica con EDTA 0,005M.

[Ho]

[Hol

[Hol
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Figura 5.21: Pérdida de conductividad eléctrica para CHC Seco a 60 °C.

Tabla 5.8: Valores de concentracién de iones C'a™ para las distintas suspensiones cal/CHC
Seco, obtenidos a 60 °C.

cal/CHC Seco  05:95 1,090 15:85 2080 2575 3,070
[Ca™?] (mmol/l) 1,05 2,28 4,23 7,20 12,13 12,98

5.3.4. Analisis termogravimétrico en pastas de cal.

El objetivo de este conjunto de ensayos es corroborar los resultados obtenidos por la
técnica anterior en relacién con el posible caracter puzolanico del CHC Seco; para esto
se realizaron analisis termogravimétricos ( TGA) de pastas de CHC Seco con Ca(OH )s.
La reaccién puzolanica es un proceso por el cual la adicién mineral reacciona con la
cal (por ejemplo, con la liberada durante la hidrataciéon del cemento Pértland) para
formar productos hidratados similares a los generados en la hidratacién del cemento.

Para este tipo de mezcla Ca(OH)s/CHC Seco, todos los productos formados son
originados por la reaccién puzolanica, puesto que el hidréxido de calcio no es capaz de
reaccionar por si solo para formar productos cementantes, como es el caso del cemento
Pértland.

A partir de esta evidencia se puede extrapolar el proceso y cuantificar la reaccién
puzolanica, evaluando la cantidad de hidréxido de calcio fijado por la adicién mineral
en estudio. Para ello, se prepararon pastas de cal/CHC Seco en la proporcién 3,0:7,0 y
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con una relacién a/b de 0,6; siendo curadas a temperatura ambiente con una humedad
relativa del 100 % y ensayadas a las edades de 3 y 7 dias [17].

En la Figura 5.22 se representa a modo de ejemplo, el resultado del ensayo de analisis
termogravimétrico para la pasta cal/CHC Seco con relacién 3,0:7,0 en masa, a las
edades de 3 y 7 d de curado a temperatura ambiente (20 °C) y con una humedad
relativa del 100 %.

—

q
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—— CHC Seco

|
T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (2C)

Figura 5.22: Curvas para pasta de cal/CHC Seco con relacién 3,0:7,0; curadas a 3y 7 d.

En las curvas DTG de la mezcla cuya dosificacion es 3,0:7,0 curadas a 3y 7 d se
observan claramente 3 picos, los cuales se pueden interpretar como sigue: para 3 d se
tiene una pérdida total de masa del 33,01 %, en rango de 35 - 1.000 °C. En el primer
intervalo entre 100 - 300 °C esta pérdida de masa representa el agua asociada a los
hidratos y es del 7,64 %. Por otra parte, en la zona de 450 - 550 °C la pérdida de masa es
de 5,29 % que corresponde a un porcentaje de hidréxido calcico del 21,76 % cuyo pico
se centra en los 498 °C; para la tercera zona correspondiente al rango de temperatura
entre 700 - 900 °C muestra una pérdida de masa de 20,07 %, que corresponde al
contenido de carbonato célcico equivalente a 45,61 %; el pico de temperatura se centra
alos 816 °C. Para 7 d la pérdida de masa total es de 32,08 %; en la fase correspondiente
a la pérdida de los grupos hidroxilos y agua cuyo rango de temperatura es de 100 - 300
°C es de 7,55 %; la pérdida producto de la descomposicién de la portlandita entre 450
- 550 °C es del 4,77 % que equivale a un porcentaje de hidréxido célcico del 19,61 % y
el pico de temperatura se centra en 494 °C, mientras que para la Gltima fase entre 700
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- 900 °C muestra una pérdida de 19,76 %; equivalente a un contenido de carbonato
céalcico de 44,91 %.

En la Tabla 5.9 se observan en forma resumida los porcentajes de cal fijados ( %), para
la mezcla 3,0:7,0. A 3y 7 d, la fijacién de cal aumenta en el tiempo, por lo que estos
resultados demostrarian que el CHC Seco presenta cierta actividad puzolanica puesto
que es capaz de fijar el hidréxido de calcio y su reactividad se ve incrementada con el
tiempo.

Tabla 5.9: Valores de pérdida total, deshidratacién y carbonatos para las mezclas cal:CHC
Seco con relacién 3,0:7,0 a las edades 3y 7 d.

Edad Pérdida total Pérdida de masa Ca(OH)y CaCOs3 % de cal
(d) (%) 100 - 300 °C 450 - 550 °C 700 - 850 °C Fijada
3 33,01 7,64 5,29 20,07 21,76 45,61 23,68
7 32,08 7,55 4,77 19,76 19,61 4491 31,19

5.4. Pastas de CHC Seco activadas alcalinamente.

Para poder analizar el comportamiento del CHC Seco como material geopolimérico,
se prepararon pasta activadas con hidréxido de sodio (NaOH) vy silicato de sodio
(Na2Si0s3); con una relacién de agua/conglomerante (a/b) de 0,45 y 0,50. En esta
primera etapa el curado se realiz6 a 20 °C a temperatura ambiente (T.A.) con el
fin de observar si las mezclas eran trabajables, es decir, que todos los componentes
se podian mezclar de forma homogénea, y se obtenia una pasta lo suficientemente
fluida para dejarse mezclar; en la Tabla 5.10 se puede ver el resumen de las distintas
dosificaciones de activacién utilizadas, donde la molalidad del Na™ se trabaj6 con 5,
7, 9y 10 m, la disolucién comercial de silicato sédico utilizado fue de 0, 50, 75 y
100 % vy las observaciones fisicas que tuvieron las pastas entre el tiempo cero y las
primeras 24 h.

La nomenclatura dada a las pastas y morteros producidos con activadores alcalinos
a base de silicatos solubles esta relacionada con la concentracién total de Nat y
con el porcentaje de silicato sédico utilizado. Dicho porcentaje se refiere a la maxima
cantidad de silicato sédico que se podria afiadir a la solucién activadora sin alterar la
relacion agua/CHC Seco. Eso quiere decir, que una dosificacién del 100 % de silicato,
significa que el agua de la mezcla es Gnicamente la que contiene la disolucién de silicato
s6dico afiadida. En la nomenclatura se expresa xx/yy/zz (siendo xx la concentracién
total de Na™ en la disolucién alcalina, expresada en molalidad (m), la expresién yy
el porcentaje (%) de silicato sédico utilizado en la preparacién de la solucién y la
expresién zz corresponde a la relacién a/b).
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Tabla 5.10: Condiciones de activacién alcalina de sistemas geopoliméricos con CHC Seco y

curadas a temperatura ambiente.

Descriptor  [Na™] SiOs/ H20O/ Observaciones
(m)  NayO NayO
5/0/0,45 5 0 22,22 Mezcla trabajable.
No fragua a T.A.
5/0/0,50 5 0 22,22 Mezcla trabajable.
No fragua a T.A.
5/50/0,45 5 1,46 22,22 Mezcla trabajable.
Fragua a T.A.
5/50/0,50 5 1,46 22,22  Mezcla trabajable.
Fragua a T.A.
5/75/0,45 5 2,19 22,22  Se mezcla con facilidad.
Fragua a T.A.
5/100/0,45 5 2,92 22,22 Mezcla trabajable.
Fragua a T.A.
10/0/0,45 10 0 11,11  Mezcla seca
Se desecha
10/0/0,50 10 0 11,11 No se unen los materiales,
muy seca.
Se desecha
7/50/0,45 7 1,04 15,87  Mezcla muy trabajable
Fragua a T.A.
7/75/0,45 7 1,56 15,87  Mezcla trabajable.
Fragua a T.A.
7/75/0,50 7 1,56 15,87 Mezcla trabajable.
Fragua a T.A.
7/100/0,45 7 2,08 15,87  Mezcla viscosa, poco trabajable.
Fragua a T.A.
9/50/0,45 9 0,81 12,35  Mezcla trabajable.
Fragua a T.A.
9/50/0,45 9 0,81 12,35  Mezcla trabajable..
Fragua a T.A.
9/75/0,45 9 1,22 12,35  Mezcla trabajable.
Fragua a T.A.
9/75/0,50 9 1,22 12,35  Se mezcla y compacta facil.
Mezcla muy fluida.
Fragua a T.A.
9/100/0,45 9 1,62 12,35 Se mezcla y compacta facil.
Fragua a T.A.
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A partir de lo expuesto en la Tabla 5.10 y teniendo en cuenta criterios de trabajabilidad
y endurecimiento, con estos parametros se procedié a rechazar las pastas que contenian
NaOH, las cuales se mezclaron pero no fraguaron a T.A. y se seleccionaron solamente
los sistemas 7/75 y 9/75, cuya relacién molar SiOz/NaO, corresponde a 1,56 y 1,22,
respectivamente.

Una vez elegidas dichas pastas, se volvieron a fabricar con 10 g de CHC Seco y CHC
Magallanes; se curaron en bafio de 65 °C y se analizaron a edades de 3y 7 d (se
realizaron ensayos DRX, TGA y SEM). En la Tabla 5.11 se resumen las distintas
dosificaciones para las pastas CHC Seco y CHC Magallanes.

Tabla 5.11: Resumen de las mezclas de activacién alcalina utilizadas para pastas y morteros
de CHC Seco y CHC Magallanes.

Descriptor  [Na™]  HyO/ SiOs/ (%) respecto al conglomerante

(mo//kg) NG,QO NCLQO NCLQO SZOQ HQO
7/75/0,45 7 15,87 1,56 9,77 14,77 45
7/75/0,50 7 15,87 1,56 10,85 16,41 50
9/75/0,45 9 1235 122 1256 1477 45
9/75/0,50 9 12,35 1,22 13,95 16,41 50

5.4.1. Analisis termogravimétrico (TGA).

El analisis termogravimétrico TGA de los sistemas geopoliméricos se evaltio en un
rango de temperatura de 35 - 1.000 °C, con una velocidad de calentamiento de 20
°C/min en atmésfera de aire seco (flujo de 75 mL/min) en crisoles de alimina.

Antes de ser ensayadas, las muestras deben de ser molidas en un mortero de agata
con acetona con el objetivo de detener los procesos de hidratacién de la pasta. A
continuacién se filtra la muestra con el auxilio de una bomba de vacio, y se lleva la
muestra a estufa durante 30 a 40 min a 60 °C. Para finalizar la etapa de preparacién
de las muestras, se pasa por el tamiz de 125 um; se trabajé con el material que pasa.

Todas las curvas obtenidas muestran una forma similar. En la Figura 5.23 se muestra
las curvas TGAy DTG de una muestra de CHC Seco activada alcalinamente con una
relacion molar SiO2/Na2O al 1,22 (activador 9/75), curada a 7 d en bafio de 65
°C. En ella se observa una pérdida continua de masa en todo el intervalo, detectando
pérdidas mas pronunciadas en los intervalos siguientes:
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Figura 5.23: Curvas DTG/TGA correspondientes a la pasta con CHC Seco 9/75/0,45, 7 d.

a) Temperaturas entre 35 y 300 °C: Pérdidas de peso a temperaturas inferiores a
90 °C estan asociadas al agua libre o evaporable presente en la muestra (proceso
de secado). Por su parte pérdidas de peso comprendidas entre 90 y 200 °C son
atribuidas al agua quimicamente combinada en los gelesde N — A —-S - H y
C — A— S — H [7]. Dichos geles se han formado por reaccién entre los geles de
silice y alimina y el sodio y calcio presentes en el medio.

b) Temperatura entre 400 y 800 °C: Esta segunda zona est4 relacionada con la des-
composicion de los carbonatos. Debe destacarse que ahora el pico que aparece a
830 °C en el CHid en la curva DTG se ha movido a temperaturas méas bajas. A
menor temperatura, se descomponen los carbosilicatos (fukalita) y carboalumi-
natos (hidrotalcita), mientras que a temperaturas mayores se descomponen los
carbonatos calcicos (calcita y vaterita) [197]. Ahora, la activacion alcalina ha
producido una reduccién en la temperatura de descomposicién de la calcita, con
respecto a la muestra CHid: se puede observar que los picos DTG en la Figura
5.23 que aparecen por debajo de 800 °C, mientras que para CHid ese pico se
encontraba a 830 °C.

En este caso se han cuantificado en las curvas TGA las pérdida de peso para cada
uno de los sistemas evaluados, obteniéndose datos de pérdida total (35 - 1000 °C),
pérdida de peso debida a la presencia de carbonatos (entre 400 - 800 °C) y pérdida de
masa debida a productos de activacién alcalinatipp N—-A—-S—-HyC—-A—S—H
(entre 35 - 300 °C). Los datos correspondientes a la pérdida de peso total y por cada
tramo de temperatura para los materiales CHC Seco y CHC Magallanes se presentan
en la Tabla 5.12 y las curvas DTG se observan en la Figura 5.24, a edad de 3 d.
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Tabla 5.12: Resumen de datos termogravimétricos de pérdida de masa en las pasta de CHC
Seco y CHC Magallanes, activadas alcalinamente y curadas a 3 d en baiio de 65 °C.

Relacion CHC Pérdida de masa ( %)
Total (%) 35-300°C 400 - 800 °C
7/75/0,45 Seco 31,40 5,29 23,50
Magallanes 25,59 6,06 20,86
9/75/0,45 Seco 31,37 6,74 21,87
Magallanes 29,55 6,27 20,45
7/75/0,50 Seco 30,39 5,34 22,61
Magallanes 29,70 6,46 20,66
9/75/0,50 Seco 30,68 5,56 21,88
Magallanes 290,14 6,31 19,57

! L ! I L ! 1
CHC Seco

L
CHC Magallanes

1 ——ws0as
7/75/0,50
-+ —9/75/0,45 9/75/0,45
9/75/0,50 ——9/75/0,50
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7/75/0,50
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0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
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(a) CHC Seco (b) CHC Magallanes

Figura 5.24: Curvas DTG a 3 d, para las distintas dosificaciones para: (a) CHC Seco y (b)
CHC Magallanes.

Se realizé el calculo del porcentaje de CO5 tedrico presente en las pastas activadas. A
modo de ejemplo se muestran los calculos realizados para la pasta 7/75/0,45 y en la
Tabla 5.13 se recogen dichos calculos teéricos. Se puede observar que a pesar que las
pérdidas de peso observadas son menores que en el material carbonatado de partida,
no se ha perdido el C'O,, sino que se ha combinado en forma de distintos compuestos.

Para realizar los calculos se trabajé con 1.000 g de CHC Seco (mcmcseco) ¥ la
correspondiente cantidad de agua, para este caso 450 g. La pasta activada utilizada de
ejemplo corresponde a la 7/75/0,45 curada a 3 d; ademas, se debe conocer la pérdida
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total de masa del CHC Seco 35,26 % que equivale en peso a 352,6 g y presenta un
total de CO5 de 281,4 g.

= Paso 1: Se calcula la base calcinada del CHC Seco.

B.C. = 1000 — 352, 6 = 647, 4g
= Paso 2: Calculo de la cantidad de NasO a partir de la molalidad del NaOH 7
molal y la relacién a/b de 0,45. (Dato: PM (NaxO = 62 (g/mol))

nNaOH =7 x 0,45 = 3, 15mol

3,15

nNas0 = 5

= 1,575mol

mNas0 = 1,575 x 62 = 97, 65¢

» Paso 3: Se calcula la cantidad de SiO2 a partir de la relacién n.SiOs/nNasO
el cual corresponde a 1,56. (Dato: PM (SiO2 = 60 (g/mol))

nSiOs = 1,575 x 1,56 = 2, 457mol

mSiOs = 2,457 x 60 = 147, 42g

= Paso 4: A partir de los datos obtenidos anteriormente se calcula la cantidad de
materia seca (my)

Ms = MCHCSeco + MNay0 + MSi0, (5.15)

ms = 1000 + 97,65 + 147,42 = 1245, 09g

= Paso 5: A continuacién se calcula la masa correspondiente a la materia calcinada
(m¢) y el total de la masa de la materia de partida.

m. = B.C. + MNay,0 + MSi0, (516)

me = 647,4 + 97,65 + 147,42 = 892,49¢g

107



Capitulo 5. Obtencién y caracterizacion del cemento hidratado y carbonatado.

108

Mpare = Me +mCOy = 892,49 4+ 281,4 = 1,173,89g

= Paso 6: La dosificacién de la pasta CHC Seco es la 7/75/0,45, donde la pérdida
de masa total es de 31,40 % que corresponde a 313,99 g y la cantidad corres-
pondiente a la pérdida de masa del C'O es de 234,97 g, se calcula la masa de
base calcinada de la pasta y el total de la masa del material geopolimerizado.

mp.c. = 1000 — 313,99 = 686,01g

Mgeo = mp.c. + mCOy = 686,01 + 234,97 = 920, 98¢

= Paso 7: Por altimo se determina la relacién entre la masa de CO; y la masa
del material total (de partida y geopolimerizado).

= Material de partida.

mCO,  281,4
- 100 = 23,97
Mpare  1173,80 9T %

s Material geopolimerizado.

mCO, 234,97
- 100 = 25,51
Mgeo 920,98 ,51%

A =2551-23,97=1,54%

En la Tabla 5.13 se resumen los datos correspondientes al C'O5 presente en las pastas
activadas de CHC Seco y CHC Magallanes, curadas a 3 d en bafio de 65 °C.

Las pastas activadas alcalinamente de CHC Seco y CHC Magallanes que fueron cura-
das a 3 d en bafio de 65 °C muestran que la diferencia de CO5 entre el material de
partida y el material geopolimerizado corresponde a valores muy bajos; por lo tanto
no se pierde ni gana C'Os sino lo que ha ocurrido es que ahora los carbonatos en las
pastas activadas se descomponen a temperaturas menores.
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Tabla 5.13: Resumen de C'O; presente en las pastas activadas de CHC Seco y CHC Maga-
llanes, curada a 3 d en bafio de 65 °C.

CHC Seco
Masa material de partida Masa material geoplimerizado . .
Relacion mCO,/ mC0,y~ Diferencia
Calcinado  COq Total Calcinado  COq Total o
Mpart Mgeo (%)
7/75/0,45 892,47 281,40 1.173,87 23,97 686,01 234,97 920,98 25,51 1,54
9/75/0,45 921,18 281,40 1.202,58 23,40 686,30 218,73 905,03 24,17 0,77
7/75/0,50 919,70 281,40 1.201,10 23,43 696,07 226,13 922,21 24,52 1,09
9/75/0,50 951,60 281,40 1.233,00 22,82 693,23 218,83 912,06 23,99 1,17
CHC Magallanes

7/75/0,45 890,77 268,20 1.158,97 23,14 744,12 208,64 952,76 21,90 -1,24
9/75/0,45 858,64 268,20 1.126,84 23,80 70451 204,45 908,96 22,49 -1,31
7/75/0,50 918,00 268,20 1.186,20 22,61 702,99 206,63 909,63 22,72 0,11
9/75/0,50 882,30 268,20 1.150,50 23,31 708,62 195,71 904,33 21,64 -1,67

En la Tabla 5.14 observamos los valores de pérdida de masa de cada material y en
la Figura 5.25 se resumen las curvas DTG, para cada uno de los sistemas evaluados
curados a 7 d en bafio de 65 °C.

Tabla 5.14: Resumen de datos termogravimétricos de pérdida de masa en las pastas de CHC
Seco y CHC Magallanes, activadas alcalinamente y curadas a 7 d en bafio de 65 °C.

Relacién CHC Pérdida de masa ( %)
Total (%) 35-300°C 400 - 800 °C
7/75/0,45 Seco 30,79 4,746 23,01
Magallanes 29,73 6,36 21,22
9/75/0,45 Seco 31,78 6,05 21,71
Magallanes 31,81 8,43 19,07
7/75/0,50 Seco 29,62 4,68 22,38
Magallanes 29,85 5,35 24,03
9/75/0,50 Seco 30,76 5,54 21,80
Magallanes 30,39 8,02 18,92

A la vista de los datos obtenidos se puede concluir que en los procesos de activacion
alcalina ha habido una reaccién de los carbonatos presentes en la muestra original con
la disolucién alcalina, formando probablemente carbosilicatos y carboaluminatos [197],
[198]. Las pérdidas asociadas en el intervalo entre 400 - 800 °C, son similares para
ambos precursores, ligeramente mayores para CHC Seco, debido a que el material de
partida tenia una mayor cantidad de carbonatos.
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Figura 5.25: Curvas DTG a 7 d, para las distintas dosificaciones: (a) CHC Seco y (b) CHC
Magallanes.

La forma de las curvas DTG asociadas a carbonatos es distinta, dependiendo del
material carbonatado como se puede observar en las curvas DTG de la Figura 5.25.
Asi, para las muestras con CHC Seco, la pérdida en el intervalo 400 - 600 °C es mayor
que la encontrada para CHC Magallanes. Probablemente este hecho puede ser debido
a la distinta finura del material de partida

Podemos observar que mientras las muestras originales de cemento hidratado carbona-
tado en seco y en himedo-frio, sus termogramas mostraban que las pérdidas de peso
en el intervalo (700 - 850 °C) eran de 28,14 % y 26,85 %, respectivamente, en la Tabla
5.14 correspondiente a las pastas de CHC Seco y CHC Magallanes, curadas a 7 d, se
observa que en el intervalo entre 400 - 800 °C, la pérdida de masa es notablemente
menor, alrededor del 21 %, para las muestras activadas a partir del CHC Seco, lo que
equivale en carbonato calcico a un 49,54 %, y del 19,00 %, para las muestras prepara-
das a partir de CHC Magallanes, en valores de carbonato célcico equivale a 43,00 %,
ambas a edades de 7 d. Este hecho viene corroborado por la ampliacién del intervalo
de pérdidas, donde se observa que en la muestra sin activar, la pérdida asociada a la
presencia de carbonatos se produce en el intervalo 650 - 900 °C, mientras que en las
muestras activadas alcalinamente dicha pérdida esta centrada a menores temperaturas
(500 - 800 °C), tal y como se aprecia en la Figura 5.26.

Por otra parte las curvas DTG de estas pastas nos indican que existe claramente
un proceso de activacién, formando geles de tipo C-A-S-H y N-A-S-H, ya que existen
pérdidas en el intervalo 35 - 300 °C que son aproximadamente del 5 % para las muestras
con CHC Seco y del 7% para las muestras con CHC Magallanes.
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Figura 5.26: Comparacién desplazamiento de temperaturas de descomposicién entre el ma-
terial de partida CHC Magallanes y pasta 9/75/0,45 curada a 7 dias.

Tabla 5.15: Resumen captura de contenido de C'O2 de las pastas activadas de CHC Seco y
CHC Magallanes, curada a 7 d en bafio de 65 °C.

CHC Seco
Masa material de partida Masa material geoplimerizado . .
Relacién mCOy/ mCOy/ Diferencia
Calcinado  COq Total 2 Calcinado  CO Total 2 o
Mpart Mgeo ( /0)
7/75/0,45 892,47 281,40 1.173,87 23,97 692,12 239,11 931,23 25,68 1,70
9/75/0,45 921,18 281,40 1.202,58 23,40 682,25 217,13 899,38 24,14 0,74
7/75/0,50 919,70 281,40 1.201,10 23,43 703,60 223,83 927,63 24,13 0,70
9/75/0,50 951,60 281,40 1.233,00 22,82 692,39 217,98 910,37 23,94 1,12
CHC Magallanes

7/75/0,45 890,77 268,20 1.158,97 23,14 702,75 212,16 914,92 23,19 0,05
9/75/0,45 858,64 268,20 1.126,84 23,80 681,90 190,65 872,65 21,85 -1,95
7/75/0,50 918,00 268,20 1.186,20 22,61 701,5 240,30 941,80 25,51 2,90
9/75/0,50 882,30 268,20 1.150,50 23,31 696,07 189,20 885,27 21,37 -1,94

En la Tabla 5.15 correspondiente al contenido de CO, de las pastas activadas al-
calinamente de CHC Seco y CHC Magallanes, curadas a 7 d en bafio de 65 °C, al
igual que a 3 d, presentan bajas diferencias entre el material de partida y el material
geopolimerizado, por lo que el material no pierde ni gana COs.

En la Figura 5.27 (a) se detecta que al aumentar la relacién agua/conglomerante
en una misma dosificacién y tipo de material a activar las pérdidas de masa en los
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distintos intervalos son similares (ver Tabla 5.14), pero la forma de la curva DTG de
los carbonatos difieren ligeramente, ya que en el caso de lar relaciones 0,50 se observa
una banda con varios hombros en el intervalo 400 - 800 °C y un pico centrado a 690°C,
mientras que para la relacién 0,45 dicho pico no es detectado y solamente se observa
la banda ancha entre 500 - 800 °C.

En la Figura 5.27 (b) podemos comparar las curvas DTG de dos pastas de CHC Seco
con las mismas relaciones agua/conglomerante curadas a 3y 7 d en bafio a 65 °C.
En este caso no se observan diferencias significativas ni entre las pérdidas de peso
obtenidas ni en la forma de las curvas.
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Figura 5.27: Curvas DTG para pastas de CHC Seco; (a) 9/75 curada a 7 d, Relaciones 0,45
y 0,50 y (b) 9/75/0,45, curada a3y 7d.
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Figura 5.28: Curvas DTGs pasta 9/75/0,45, curada a 7 dias, de las mezclas con CHC Seco
y CHC Magallanes.

En la Figura 5.28 se muestran las curvas DTG de dos pastas CHC Seco y CHC Ma-
gallanes, curadas a 7 d y activadas con la misma dosificacién 9/75/0,45. En este caso
existen diferencias significativas en la zona de pérdida asociada a carbonatos, siendo
menor la pérdida de masa en esta zona para las pastas activadas a partir de CHC Maga-
llanes, tanto a 3 como a 7 d de curado y para todas las relaciones agua/conglomerante
y dosificaciones (ver Tabla 5.12 y 5.14). También podemos observar en esta Figura
5.28 que en el caso de las pastas con CHC Seco se presenta una banda ancha de
descomposicién de carbonatos bien definida entre 690 - 740 °C aproximadamente,
mientras que para CHC Magallanes también se observa dicha banda pero se destaca
un pico centrado a 740 °C.

En la Figura 5.29 se puede apreciar graficamente las pérdidas de masa entre las tem-
peraturas 400 - 800 °C correspondiente a los carbonatos en todas las pastas activadas
alcalinamente. En general dicha pérdida es mayor para las pastas con CHC Seco, lo
cual es l6gico ya que este material tenia inicialmente un porcentaje de carbonatos ma-
yor que el CHC Magallanes. Entre 3 y 7 d no existen diferencias apreciables en cuanto
a perdida de peso, aunque dichas pérdidas disminuyen en todos los casos al aumentar
la concentracién de Na™.
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Figura 5.29: Pérdida de masa entre 400 - 800 °C, para distintas dosificaciones, a partir de
CHC Seco y CHC Magallanes, a edades de 3y 7 d.
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Figura 5.30: Curvas DTGs de CHC Seco cuyas dosificaciones son 7/75 y 9/75; relacién
a/b=0,5, curadas a 7 d.

Por altimo, al comparar las curvas DTG de dos pastas activadas con la misma relacién
a/b = 0,50 y distinta dosificacion (7/75 y 9/75), también presentan diferencias en la
forma de la curva de la zona de carbonatos (Figura 5.30). La descomposicién de los
carbonatos se inicia a menores temperaturas cuando disminuye la concentracién de
sodio en la disolucién activadora.
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5.4.2. Avance del proceso de geopolimerizacion.

Con el fin de tratar de encontrar mas diferencias entre los dos materiales y estudiar
en mayor profundidad el avance del proceso de geopolimerizacién para el CHC Seco
y CHC Magallanes se procedié a la medida del pH y de conductividad eléctrica de
suspensiones acuosas elaboradas con dichas pastas activadas alcalinamente curadas a
diferentes edades. A continuacién se presentan los resultados obtenidos.

El ensayo consiste en medir la evolucién de los valores de pH y conductividad eléctrica
en suspensién acuosa en funcién del tiempo de curado. Las pastas fueron curadas en
bafio a una temperatura de 65 °C con humedad relativa superior al 95 %. Las edades
de ensayo fueron fijadas en: 0, 3, 6, 24, 48, 72 (3 d) y 168 (7 d) horas. Las medidas
se realizaron moliendo 1 g de pasta geopolimérica, mezclandola con 10 mL de agua
desionizada. La suspensién era sometida a una agitacién continua durante 10 min,
seguidos de la toma de datos. En la Tabla 5.16 se muestran los datos obtenidos para
las pastas activadas con distintas dosificaciones de hidroxido de sodio (NaOH) y
silicato de sodio (Na2Si03).

Tabla 5.16: Valores de pH y conductividad eléctrica para las pastas CHC Seco activadas
alcalinamente.

Dosificacion 7/75/0,45 7/75/0,50 9/75/0,45 9/75/0,50

Tiempo pH Cond. pH Cond. pH Cond. pH Cond.
(h) (S /cm) (uS/cm) (uS/cm) (1S /cm)

0 12,21 13.020 12,15 13.280 12,47 19.390 12,45 21.000

3 11,99 9.400 11,98 10.200 12,27 13.830 12,29 15.630

6 11,93 9.410 11,96 10.360 12,26 13.610 12,26 15.950

24 12,00 9.560 11,93 10.270 12,26 14110 12,23 15.830

48 11,93 8.840 11,90 10.750 12,19 13.900 12,22 16.020

72 11,99 8.915 11,92 10.070 12,25 13.335 12,23 15.310

168 12,04 8.990 11,93 9.800 12,25 12.770 12,24 14.600

A partir de estos datos, se puede observar que al aumentar la concentracién de Na™
(de 7 a 9 molal), se obtienen légicamente valores mas elevados de pH y conductividad
eléctrica al inicio de la reaccion. Este comportamiento es sencillo de interpretar puesto
que el incremento en la concentracién implica un aumento en la cantidad de iones OH ~
y Na™ que influyen directamente en las medidas de pH y conductividad eléctrica de
las suspensiones de las matrices conglomerantes.

Para facilitar la interpretacién de los datos obtenidos, y como los valores iniciales
de pH y conductividad eléctrica son variables, dependiendo de la concentracién del
activador, los datos fueron analizados en términos relativos, haciéndose uso de las
siguiente expresion:
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r[OH"] = [OH];/[OH o (5.17)

Donde: [OH~]; = Es la concentracién de OH~ de la pasta a una determinada edad;
[OH"]o = Es la concentraciéon de OH~ a 0 h,
(calculadas en ambos casos a partir de los valores de pH)

Estos indices representan los valores de la concentracién de OH~ para un tiempo
determinado respecto al valor tomado pasados 5 min de la preparacién de la muestra
(los tomados a tiempo t=0 h).

Para confirmar esta tendencia se analizara en términos relativos los valores correspon-
dientes a la conductividad eléctrica, los cuales se expresaron de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

rCond = Cond; /Condy (5.18)

Donde: Cond; = Es la conductividad eléctrica de la pasta a una determinada edad;
Condy = es la conductividad eléctrica a 0 h

En las Figura 5.31 (a) se muestran los indices obtenidos para las pastas CHC Seco.
Con relacién al indice obtenido a través de los datos del pH se observa que para las
distintas concentraciones, a partir de las 24 h tienen un comportamiento relativamente
constante.
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Figura 5.31: Valores relativos de concentraciéon de OH~ y de conductividad eléctrica para
pastas de activacion alcalina de CHC Seco.
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En la Figura 5.31 (b) se representa los valores relativos de conductividad eléctrica de
las pastas de CHC Seco en las distintas dosificaciones 7/75 y 9/75 para las relaciones
a/b 0,45 y 0,50; se puede observar una pérdida de conductividad muy alta en las
primeras 24 h; las relaciones convergen a valores situados entre 0,65 y 0,75, a partir
de ésto practicamente la conductividad eléctrica llega a tener un valor constante.

A continuacién, en la Tabla 5.17 se listan los datos correspondientes al pH y conduc-
tividad eléctrica para las pastas de CHC Magallanes.

Tabla 5.17: Valores de pH y conductividad eléctrica para las pastas CHC Magallanes activadas
alcalinamente.

7/75/0,45 7/75/0,50 9/75/0,45 9/75/0,50
Tiempo  pH Cond. pH Cond. pH Cond. pH Cond.
(h) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm)

0 12,49 11.970 12,53 13.370 12,82 19.310 12,82 22.200
3 12,27 9.940 12,35 10.230 12,55 15.720 12,59 15.190
6 12,20 9.590 12,36 10.960 12,58 15430 12,60 16.910
24 12,17 9.300 12,09 10.080 12,44 14190 12,43 15.820
48 11,89 9.860 11,93 9.710 12,19 14280 12,31 15.860
72 12,12 9.680 12.05 10.500 12,43 14.410 12,34 14.830
168 11,77 9.370 11,82 10.860 11,98 13.850 12,02 15.360

A partir de estos datos, de la Tabla 5.17 se puede observar el aumento de los valores
de pH y conductividad eléctrica, segin se aumenta el hidréxido de sodio. En la Figura
5.32 (a) se puede observar los indices obtenidos para las pastas de CHC Magallanes;
el indice obtenido a través de los datos de pH muestra que la concentracién disminuye
a través del tiempo en todas las dosificaciones convergiendo en valores entre 0,15 y
0,20.

En la Figura 5.32 (b) se presentan los valores relativos de la conductividad eléctrica
correspondientes al CHC Magallanes, para la dosificacion 7/75 'y 9/75, con una relacién
a/b de 0,45 y 0,50, donde se observa que las caidas de conductividad estan en las
primeras horas, y el rango de caida es mas amplio y varia entre 0,70 y 0,82.
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Figura 5.32: Valores relativos de concentracién OH ~ y de conductividad eléctrica para pastas
de activacion alcalina de CHC Magallanes.

5.4.3. Difraccién de rayos X (DRX).

En la Figura 5.33 se muestra los difractogramas de rayos X de la pasta 7/75/0,50 de
CHC Seco a 3y 7 d curada en bafio a 65 °C. Se detectan los compuestos presentes en
el material carbonatado de partida, siendo el componente principal la calcita (CaCO3)
(PDFcard 050586). También se detecta la fukalita (Ca4SiaO6(CO3)(OH)2) (PDF-
card 290308).

Por otra parte se han observado como trazas los picos de la vaterita (CaCO3) (PDF-
card 040030), y de hidrotalcita (M ggAloCO3(OH)16) ( PDFcard 140191), que pro-
bablemente se hayan generado debido al ambiente alcalino de la activacion. Ade-
mas, en la pasta a 7 d se detecta trazas de un silicato calcico hidratado tipo girolita
(CG@Singo(OH)4 . 7H20) (PDFcard 120217)

La pasta de CHC Seco 9/75/0,50, presenta difractogramas de rayos X muy similares
a los anteriores, aunque la presencia de girolita en la pasta curada a 7 d es mas dificil
de detectar, ya que los picos son menos intensos que en el caso anterior.
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T: Hidrotalcita (Mg Al2CO3(OH)16); C: Calcita (CaCO3); V:Vaterita (CaCO3); F: Fukalita
(Ca45i206(003)(0H)2); G: Girolita (Cassilzogo(OH)4 . 7H20).

Figura 5.33: Difractograma de rayos X para las pastas con CHC Seco, con dosificacién
7/75/0,50, curadas en bafio 65 °C a edades de 3y 7 d.

Respecto a las pastas con CHC Magallanes, se muestra en la Figura 5.34, a modo de
ejemplo, el difractograma de la pasta 9/75/0,45 a 7 d a 65 °C: se observa, igualmente
como compuesto mayoritario, la calcita con trazas de fukalita, hidrotalcita y vaterita.
Ademas se observan en el espectro trazas de un carbonato sédico, la natrita (Na2COs3)
(PDFcard 370451), y compuestos de tipo zeolitico como la natrolita (Nag Al Si3O010 -
2H50) (PDFcard 200759), que son productos de la evolucién de los geles N-A-S-H
formados durante la activacién alcalina.
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—7'd

20
T: Hidrotalcita (Mg AloCO3(OH)16); N: Natrita (Na2CO3) C: Calcita (CaCO3); V:Vaterita
(Ca003); F: Fukalita (C’a45i206(003)(OH)2); P:Natrolita (NagAleigOl() . 2HQO).

Figura 5.34: Difractograma de rayos X para las pastas con CHC Magallanes, con dosificacion
9/75/0,45, curadas en bafio 65 °C a 7 d.

5.4.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para visualizar la microestructura de los conglomerantes formados durante el proce-
so de activacién alcalina, se utilizé la técnica de microscopia de barrido (SEM). A
continuacién podemos observar las pastas activadas de CHC Seco.
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Figura 5.35: Microscopia electrénica de barrido de la pasta CHC Seco 7/75/0,50, curada en
bafio térmico a 65 °C por 7 d, (a) 2.000 aumentos y (b) 6.500 aumentos.

En las Figuras 5.35y 5.36 (a) y (b) se muestran las micrografias de las pastas activadas
de CHC Seco, a 7/75, con relacién a/b de 0,50 y 0,45 curadas durante a 7 d a 65 °C; se
muestra una masa con morfologia similar al material de partida, pero de aspecto mas
compacto, con productos irregulares y laminares, éstos podrian deberse a la presencia
de geles de silicoaluminatos calcicos hidratados (C-A-S-H). En la Tabla 5.18 expresan
los resultados correspondientes al EDS de la pasta 7/75/0,45 a 7 d, esto debido a la
elevada presencia de Ca, Si, Nay C, lo cual es caracteristico de las mezclas de CHC
Seco y la activacién alcalina.
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Figura 5.36: Microscopia electrénica de barrido de la pasta CHC Seco 7/75/0,45, curada en
bafio térmico a 65 °C por 7 d, (a) Aumento 2.000x, (b) Aumento 6.500x y (c) Aumento
10.000x/EDS.

Tabla 5.18: Analisis por EDS de la pasta CHC Seco 7/75/0,45, curada en bafio térmico a
65 °C por 7 d.

Elementos C Na Al St K Ca Fe 0]
Peso (%) 7,21 832 0,67 10,30 054 2576 1,82 4536

En la Figura 5.37 y Figura 5.38 se observan mezclas compactas tanto para la pasta
de CHC Seco como para CHC Magallanes, con una dosificaciéon 9/75/0,45 y curadas
a 65°Ca7d; en el caso del CHC Magallanes se observa un material fibroso, el cual
se puede atribuir a la presencia de zeolita tipo natrolita que podrian ser producto de
la evolucién de los geles N-A-S-H o bien de natrita, debido a que el exceso de sodio
en la pasta hace que se produzca carbonatacién del hidréxido sédico no reaccionado.



5.4 Pastas de CHC Seco activadas alcalinamente.

(c)

Figura 5.37: Microscopia electrénica de barrido para pasta CHC Seco 9/75/0,45 curada en
bafio térmico a 65 °C por 7 d, (a) Aumento 100x, (b) Aumento 2.000x y (c) Aumento
10.000x.
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(a) (b)

Figura 5.38: Microscopia electrénica de barrido para pasta CHC Magallanes 9/75/0,45 curada
en bafio térmico a 65 °C por 7 d, (a) Aumento 100x, (b) Aumento 2.000x y (c) Aumento
10.000x.
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5.4.5. Fabricacion de morteros. Medidas de resistencia meca-
nica.

Con el objeto de determinar cuales son las resistencias mecénicas de morteros activados
alcalinamente a partir de residuos de pastas de cemento hidratado carbonatado, se
fabricaron los morteros de acuerdo con el procedimiento explicado en el apartado
experimental.

Después del proceso de amasado y compactacion, los morteros fueron curados en
camara hameda a 20 °C de temperatura y humedad relativa superior al 95 %, a edades
de 7 y 28 d 6 también curados en bafio de 65 °C, a edades de ensayo de 3y 7 d.

En las Tablas 5.19 y 5.20 se pueden observar las dosificaciones realizadas en la fabri-
cacién de los morteros de activacién alcalina sobre el CHC Seco y CHC Magallanes,
respectivamente:

Tabla 5.19: Resumen dosificacién morteros de CHC Seco.

Tipo de curado

+ . A -
CHC Seco [Na™] - Si02/ a/b Arido Bafio 65 °C  Camara 20 °C
(2) (mol/kg)  NagO (g) 3 7 7 28
7 1,56 v v v
450 9 122 0,45-0,50 1.350 J/ J J J

Tabla 5.20: Resumen dosificacién morteros de CHC Magallanes.

Si0Os/ . Tipo de curado
+
CHC Magallanes  [Na™] NayO a/b Arido Bafio 65 °C
(g) (mol/kg) () 3 7
450 9 1,22 0,45-0,50 1.350 +/ vV

A continuacién, se analizara los resultados de los promedios de la resistencia a compre-
sién de los morteros geopoliméricos producidos con el CHC Seco y CHC Magallanes
y sus respectivo errores obtenidos de la desviacién estandar.

La Tabla 5.21 muestra los valores de la resistencia mecanica a compresién para mor-
teros de CHC Seco, curados en camara himeda a 20 °C y una HR del 95 %, cuyas
edades son 7 y 28 d.

De acuerdo a lo observado en la Tabla 5.21, se aprecia un aumento de su resistencia a
compresién, para las distintas dosificaciones a medida que se incrementa el tiempo de
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Tabla 5.21: Valores de resistencia mecanica a compresién para morteros de CHC Seco acti-
vados con solucién NaOH 'y silicato sédico, curados en camara himeda a 20 °C.

R, (MPa)
a/b 7d 28 d
7/75 045 1005 + 028 1335 + 044
050 907 + 015 1152 + 026
9/75 045 947 £ 025 13,94 + 029
050 776 + 033 1060 =+ 023

curado, no observandose diferencias significativas con el aumento de sodio en la dosifi-
cacién, para una misma relacién agua/conglomerante. Si parece que influya la relacién
a/b, encontrando que el aumento desde 0,45 a 0,50 supone una ligera reduccién en el
valor de la resistencia a compresion.

En la Figura 5.39 se puede ver graficamente los resultados correspondiente a la resis-
tencia mecanica a compresion de los morteros curados en camara hiimeda a 20 °C a
edades de 7 y 28 d, cuando la relacién a/b aumenta la resistencia mecanica disminuye
y al aumentar el tiempo de curado la resistencia mecanica aumenta.

—o—7d
14 —0—28d

10 4 ° _
8 | 4

Resistencia a compresion (MPa)

T T T T T T
7175/0,45 7/75/0,50 9/75/0,45 9/75/0,50

Dosificaciones

Figura 5.39: Resistencia a compresién para morteros de CHC Seco curados en camara de 20
°Ca7y28d.

Las mismas dosificaciones se usaron para realizar morteros curados en bafio de 65 °C,
con el objetivo de aumentar la velocidad de reaccién en los procesos geopoliméricos;
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para este caso también se usé CHC Seco y las edades de curado fueron 3y 7 d. En la

Tabla 5.22 podemos ver los resultados correspondientes.

Tabla 5.22: Valores de resistencia mecanica a compresién para morteros con CHC Seco

activados con solucién NaOH vy silicato sédico, curados en bafio a 65 °C.

R. (MPa)
a/b 3d d
7/75 045 1638 £+ 0,78 1596 £+ 0,79
050 1593 + 039 1423 £ 045
9/75 045 1952 + 094 20,18 + 1,02
050 16,33 =+ 065 16,16 £ 1,04

De acuerdo a lo observado en la Tabla 5.22, se aprecia que la resistencia mecanica es
practicamente constante con el tiempo de curado. En la Figura 5.40 se puede ver que
la mayor resistencia se alcanza con la dosificacién 9 (m) de NaOH al 75 % de silicato

sédico con una relacién a/b de 0,45, alcanzando los 20 MPa.

22 ;

T
—e—3d
—0—7d |

Resistencia a compresion (MPa)

T
7/75/0,45

Figura 5.40: Resistencia a compresién para morteros de CHC Seco curados en bafio de 65

°C a distintas edades.

T
7/75/0,50

Dosificaciones

T
9/75/0,45

T
9/75/0,50
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En la Tabla 5.23 se pueden ver los datos correspondiente a los resultados de la resis-
tencia a compresion de los morteros de CHC Seco, con una dosificacion de 9/75/0,45,
curados a temperatura ambiente, a edades de 7, 28, 90 y 365 d. En la Figura 5.41 se
observa un leve aumento de la resistencia a compresién que se presenta en esta dosi-
ficacion. Se puede destacar que este aumento es reflejo de la evolucién de la reaccién
de la activacién, y que a tiempos largos se alcanzan valores ligeramente inferiores a
los que se obtuvieron en curado a 65 °C. Es de destacar que a temperatura ambiente
no se ha observado ninguna caida de las resistencias mecanicas, lo que sugiere una
elevada estabilidad de los productos cementantes en las condiciones estudiadas.

Tabla 5.23: Valores de resistencia mecanica a compresiéon para morteros con CHC Seco,
dosificacién 9/75/0,45 curados en camara a 20 °C, a distintas edades.

R. (MPa)
7d 28 d 90 d 365d
9,47 +£0,25 13,93 +£0,29 1534 +0,80 16,74 £ 1,03

18

16

14

10_‘

Resistencia a compresién (MPa)

—e—9/75/0,45

o+
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tiempo (d)

Figura 5.41: Resistencia a compresién para morteros, con dosificacién 9/75/0,45 y curados
en camara a distintas edades.
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En la Tabla 5.24 podemos ver los datos comparativos de los morteros fabricados con
CHC Seco y CHC Magallanes, correspondientes a la resistencia a compresién a 3 y
7d, de los morteros de curados en bafio de 65 °C y una HR de 100 %.

Tabla 5.24: Valores de resistencia mecanica a compresién para morteros de CHC Seco y CHC
Magallanes, curados en bafio a 65 °Ca 3y 7d.

CHC Seco CHC Magallanes
3d 7d 3d 7d
R. (MPa) R. (MPa) R. (MPa) R. (MPa)
9/75 0,45 | 19,52 £ 0,94 20,18 +1,02 | 1585+ 0,96 16,74 + 0,66
0,50 | 16,33 £ 0,65 16,16 4+ 1,04 | 13,25 + 0,88 19,04 + 0,94

Si se compara la resistencia a compresién correspondiente a los materiales CHC Seco
y CHC Magallanes, y curados en bafio a 65 °C, podemos ver en la Figura 5.42 que se
tiene resistencia cercanas a 20 MPa, lo que demuestra que el material transformado
es un residuo que puede ser reutilizado con éxito.

Parece que no existen grandes diferencias en los morteros curados a 65 °C al pasar
de 3 a 7 d de curado; la reaccién geopolimérica se produce en los primeros dias, lo
que estd de acuerdo con los datos de pH y conductividad eléctrica de las pastas, del
apartado 5.4.2.

9/75/0,45 9/75/0,50
22 T T T T

20— T _,I

t/ 1

164 ;,/‘? o 4

Resistencia a compresién (MPa)

1 —&— CHC Seco
2 CHC Magallane

0 T % T ¥ T T x T
3d 7d - 3d 7d

Edades de curado (d)

Figura 5.42: Resistencia a compresién para morteros de CHC Seco y CHC Magallanes, dosi-
ficacién 9/75/0,45, curados en baifio 65 °C, a 3y 7 d.
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En este caso, cuando se usa CHC Magallanes, tenemos un incremento de resistencia
al pasar de una relacién a/b de 0,45 a 0,50. Este comportamiento es justamente el
contrario de lo observado para CHC Seco. Probablemente, el aumento en la propor-
cién de agua produce una mejor compactacién que al principio merma ligeramente
la resistencia mecénica, pero que a edades mas largas acaba produciendo un mejor
desarrollo mecanico.

5.5. Conclusiones.

» El material de partida, cemento hidratado (CHid) fue carbonatado bajo varias
condiciones con el fin de buscar un tiempo 6ptimo de carbonatacién y con ca-
racteristicas quimicas que hagan del material un buen conglomerante. Para este
efecto se procedié en una primera fase a carbonatarlo a temperatura ambiente
donde se ingresaba el C'O5 en un ambiente estanco y seco (CHC Seco); en la
segunda fase se acort6 el periodo de tiempo de carbonatacién debido a que se
cambié el ambiente a uno acuoso variando las temperaturas, de muy bajas 5 +
1 °C (CHC Magallanes) a temperaturas relativamente altas 55 + 5 °C (CHC
Atacama), ingresando el CO5 en forma continua. Los distintos materiales que
se obtuvieron para poder utilizarlos, se probaron realizando una mezcla de ac-
tivacién alcalina. El mejor comportamiento se observé para CHC Seco y CHC
Magallanes, los cuales se mezclaron, compactaron y fraguaron en forma correcta.

= La caracterizacién del CHC Seco y CHC Magallanes nos indica una serie de
propiedades fisicas, quimicas, morfolégicas y mineralégicas de ambos productos.
A partir de estos resultado se puede concluir que:

e Por FRX se detecta cantidades importantes de C'aO, ademas, se detecta
la presencia de SiOs y Al2Os3, siendo estos componentes importantes para
participar en una reaccién puzolanica.

e Por ADL se observa una diferencia en los didametros medio de particulas
entre el CHC Seco y CHC Magallanes (que varia entre 21,54 um y 9,37
pm), respectivamente, pero con estos diametros ambos materiales pueden
ser utilizados en conglomerantes cementantes.

e Por DRX se observa la presencia en ambos materiales CHC Seco y CHC
Magallanes de calcita, debido a que es un material cristalino; su alta pre-
sencia hace dificil identificar compuestos amorfos relacionados con la silice
y alimina.

= Para determinar la reactividad del CHC Seco se realizaron los ensayos de anélisis
termogravimétrico y la medicién del pH y conductividad eléctrica en suspensio-
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nes acuosas de cal/puzolana y pasta de cal/CHC, determinandose que existe
reactividad puzolanica que se atribuye a la presencia de silice y alimina amorfas.

A partir de la caracterizacién del material CHC Seco y CHC Magallanes, que
presentan caracteristicas favorables para ser una puzolana activada alcalinamen-
te, se fabricaron morteros activados con disoluciones de NaOH v silicato sédico
en relaciones molares SiO3/NaoO entre 1,22 - 1,56. Se lograron valores de re-
sistencia a compresién para CHC Seco de 20,18 MPa y para CHC Magallanes
de 19,00 MPa, ambos materiales se curaron en bafio de 65 °C a edades de 7
d. No se aprecia en este altimo caso, un incremento notable de resistencia al
pasar de 3 a 7 d de curado, lo que indica que a esta temperatura de curado, la
reaccién geopolimérica progresa en gran medida en los primeros dias de curado.
En resumen, podemos afirmar que la transformacién de un cemento hidratado
por medio de la carbonatacién permite obtener un producto con caracteristicas
reactivas desde el punto de vista puzolanico, y que puede ser utilizado en la
elaboracién de conglomerantes activados alcalinamente
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Capitulo 6

Sistemas combinados.

El objetivo de este capitulo es dar a conocer el anélisis y resultados del
comportamiento de las pastas de CHC Magallanes con distintos tipos de
materiales en diversas cantidades (yeso dihidrato, escoria de alto horno, ce-
mento de aluminato célcico y otras combinaciones). Dichas mezclas seran
activadas con hidréxido de sodio (NaOH ) y silicato sédico (Na2SiO3).
Se caracterizaron fisico, quimica y mecanicamente dichas mezclas, a fin
de determinar el proceso de reactividad de las distintas combinaciones.

6.1. CHC Magallanes - Yeso.

El residuo de construccién y demolicion (RCD) es un material heterogéneo y por
lo tanto dificil de separar en fracciones puras; por ello, la finalidad de este estudio
es utilizar la fraccién fina, la cual estd compuesta por diferentes tipos de materiales
que tendra fundamentalmente cemento hidratado, pero mezclado con otros tipos de
materiales como arena fina y yeso (CaSO4-2H20), entre otros [153].

La presencia de yeso en los residuos de demolicién puede generar sulfuro de hidrégeno
(H2S) siendo un gas téxico de olor desagradable, que incluso puede ocasionar pro-
blemas de salud en los operarios [199] que trabajan en los vertederos de RCD. En el
caso de ser usado en ingenieria civil como arido reciclado (AR), el contenido de sulfato
soluble es un factor limitante, ya que puede conducir a la inestabilidad dimensional de
la seccién [200] y la pérdida de resistencia en los hormigones [103] por lo tanto, es
importante saber la proporcién de este material en las escombreras.
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En la Figura 6.1 se observa la produccién mundial de yeso por pais para el afio 2014
[201], donde el mayor productor, al igual que el cemento, es China con un 54 %, gracias
a su desarrollo econémico e infraestructura; los paises que lo siguen son Estados Unidos
(7 %), Iran (5%), Espafia, Tailandia y Turquia (3 %).

Iran

5% lapon

2% México
i 2 2%  Rusia
i 2%
Espaiia
3%
Tailandia
3%

Turquia
3%

Estado Unidos
T%

Figura 6.1: Produccién mundial de yeso por pais en 2014.

Varios estudios han determinado la cantidad de yeso en los RCD por dos vias: una
es la proveniente de trabajos generados por construccién y demolicién que llega a
ser del 13,4% y los generados por trabajos de construccién 1,1% [153], siendo el
principal generador las plancha de yeso-cartén. El contenido especifico de yeso es del
52,4% en Japdn [202], el cual proviene de la fraccién fina del RCD que equivale al
27,9%. En EE.UU el contenido de yeso varié entre un 8,6 a un 22,0 %, analizado en
diferentes instalaciones y distintos lotes de una sola planta [203]. En los escombros
mixtos, evaluados en Espafia se tiene una cantidad de yeso esta entre el 0,98 -1,20 %
[204].

A partir de lo anteriormente expuesto, lo que se pretende es estudiar la influen-
cia de la sustitucién de parte del CHC Magallanes por residuo de yeso dihidrato
(CaSO4-2H30), en las pastas activadas alcalinamente. Dicho residuo de yeso suele
provenir en los RCD de la mezcla de agua y yeso hemihidrato, cuya reaccién es:

1
CaSOy- §H20 + %HQO — CaS0y4-2H50 (61)

En nuestro caso, el residuo de yeso se elaboré en el laboratorio a partir de sulfato
hemihidrato de pureza del 95 %, se amasé con agua con relacién 0,5, se dej6 endurecer
durante 1 semana y se sec6é a temperatura ambiente; para ser utilizado se procedié
a moler y pasar por el tamiz 250 um. Las proporciones utilizadas para la sustitucion
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en pasta de CHC Magallanes/Yeso fueron del 5y 10 %, pero esta dltima cuando se
fabricaron los morteros no cumplié las expectativas de trabajabilidad, por lo tanto se
cambié por una sustitucion de 7,5%; la relacion agua/conglomerante fue de 0,45 y
0,50. Para las pastas de activacién alcalina se utilizé la proporcién 7 molal y 75 % de
silicato sédico y las mezclas activadas fueron curadas a temperatura ambiente. En la
Tabla 6.1 muestra el resumen de las dosificaciones empleadas para pastas y morteros.

Tabla 6.1: Dosificaciones de las pastas de activacién alcalina de CHC Magallanes y sustitucién
de yeso dihidrato.

[Nat] Si03/ Sust. Edad de curado (d) .
(mol/kg) NaxO (%) 7 28 90 Observacién

Dosificacion  a/b

5 v vV vV La mezcla en morteros
7/75/0.45 0.45 ! 156 10 v Vv no fue muy trabajable
755 y \\? Morteros trabajables
7/75/0.50 0.50 ! 1.56 ’ En mortero no se
10 Vv V4

podia amasar

6.1.1. Analisis termogravimétrico ( TGA).

Para poder determinar los productos de reaccién de la actividad alcalina entre el
material de partida (CHC Magallanes) con la sustitucién de yeso dihidrato, se realizaron
los analisis termogravimétricos de las distintas dosificaciones. El ensayo se realizé en
un rango de temperatura desde 35 a 1.000 °C, a una velocidad de calentamiento
controlada de 20 °C/min, en atmésfera de aire seco de 75 ml/min, usando un crisol
de altmina.

En una curva termogravimétrica de una pasta de yeso preparado se observan las pér-
didas de peso consecutivas debido a los proceso de descomposicion dihidrato - hemi-
hidrato y hemihidrato - anhidrita entre los rangos de temperatura entre 131 - 227 °C
[205]. En la Figura 6.2 se presenta la descomposicién del yeso dihidrato en hemihidra-
to, y en el segundo pico corresponde a la descomposicién del hemihidrato en anhidrita.
La relacion de pérdidas de peso en la curva TGA es de 3:1, indicativa de la presencia
dnicamente de dihidrato (y por tanto confirmando que la hidratacién del hemihidrato
ha sido completa). En la Tabla 6.2 se resumen las pérdidas de peso correspondientes
al yeso utilizado en la experiencia.
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Figura 6.2: Curvas TGA-DTG de una pasta de yeso tipica.

Tabla 6.2: Resumen datos termogravimétricos para yeso.

Material  Pérdida total Pérdida de masa ( %) Pico de temperatura (°C)
(%) 100 - 200 °C 200 - 250 °C  Dihidrato  Hemihidrato
Yeso 19,91 14,56 4,72 156,2 206,4

En la Figura 6.3 se muestra las curvas TGAy DTG para las pastas de CHC Magallanes
con la sustitucion de yeso dihidrato al 7,5%, con una relacién SiOs/NaoO al 1,56,
curada a 90 d, a temperatura ambiente 20 °C y humedad relativa del 100 %. En ella
se observa claramente dos intervalos de pérdidas; el primer intervalo que va desde
35 a 300 °C donde se presentan los productos de activacién alcalina tipo C-A-S-H y
N-A-5-H, asi como estaria englobado la posible presencia de yeso; y desde los 400 a
los 900 °C donde se presenta la pérdida de peso debido a la presencia de carbonatos.
En la Tabla 6.3 se presentan las pérdidas de masa de los diferentes sistemas analizados
para las edades de 7, 28 y 90 d.
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Figura 6.3: Curvas TGA-DTG de CHC Magallanes con la sustitucién 7,5 % de yeso, dosifi-
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cacién 7/75/0,50, curado en camara a 20 °C a 90 d.

Tabla 6.3: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa de las pasta CHC

Magallanes - Yeso dihidrato.

100

95

90

-85

- 80

75

70

65

1000

(%) osad ap epipsad

Relacion % Sust Edad Pérdida de masa Temperatura
" (d) Total 35-300°C 400-900°C Pico (°C)
7 31,57 7,79 22,24 122,88
5 28 32,92 7,61 23,35 126,84
90 31,88 8,24 21,82 130,48
7/75/0,45 7 31,85 9,43 21,19 107,99
10 28 31,21 6,26 23,33 138,93
90 30,567 8,16 22,22 137,23
5 28 32,68 10,35 20,68 113,92
90 31,99 9,25 21,24 121,72
TS0 g 3300 1L19 20,45 113,23
' 90 32,33 9,44 21,76 117,15

En la Figura 6.4 (a) se puede observar las curvas DTG de las pasta de CHC Magallanes
con sustitucién de yeso dihidrato al 5 a 7,5 %, curada a 20 °C durante 28 d; en la
Figura 6.4 (b) se comparan las curvas DTG de las pasta de CHC Magallanes con
un 5% de sustitucién de yeso curadas a 28 y 90 d en camara himeda a 20 °C; en
ambas figuras se observa que los porcentajes de pérdida de masa por descomposicion
no cambian, ni aumentar la cantidad de sustitucién de yeso 5 a 7,5 %, ni al aumentar

el tiempo de curado.
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Figura 6.4: Comparacién curvas DTGs de pastas CHC Magallanes con yeso, dosificacion
7/75/0,50, (a) Sustitucién 5y 7,5% a 28 d. y (b) Curado a 28 y 90 d, sustitucién 5 %,
curados en camara hiimeda.

Para poder ver de forma mas clara los productos de reaccién en el primer rango de
temperatura del termograma de las pastas de CHC Magallanes/yeso con una susti-
tucién del 7,5% curadas a 28 y 90 d, se aplicé la técnica de termogravimetria de
alta resolucién HRTG la cual consiste en controlar la velocidad de calentamiento en
funcién de la evolucién de la muestra. Para este caso se utilizé el software MaxRes de
Mettler Toledo, el cual consiste en determinar previamente cuatro parametros:

= Velocidad de calentamiento maxima: V,,,, 10 °C min~*

» Velocidad de calentamiento minima: Vjpn, 0,5 °C min~1

= Umbral maximo de pérdida de masa: W, 3 ug s~ *

= Umbral minimo de pérdida de masa: W,,in, 1 pg 571

El rango de temperatura seleccionado fue de 35 a 300 °C y se utilizé un flujo de aire
seco con una velocidad de 75 mL min~! y crisol de aluminio de 100 mL con tapa
microagujereada y sellada. La masa inicial de la muestra fue de 35 &+ 2 mg. En la Figura
6.5 muestra de forma esquematica de método termogravimétrico de alta resolucién.

En las Figuras 6.6 y 6.7 se muestra el anélisis termogravimétrico convencional y el
método de alta resoluciéon (HRTG). Para las muestras a 28 d en la curva convencional
TGA, se observa una pérdida de masa continua entre los 50 a 275 °C y en la curva
DTG se observa un pico de temperatura a los 115,3 °C. Sin embargo, al usar la
técnica HRTG el pico de temperatura se centra 94,2 °C; ademas la pérdida de peso
en el primer método es de 11,19% y con el segundo método solo se llega a 8,85 %;
cuando aumenté el tiempo de curado la pérdida de masa y el pico de temperatura son
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NO

Figura 6.5: Esquema método termogravimétrico de alta resolucién.

muy similares (8,58 % y 94,4 °C). Con estos resultados no se observan los picos de
temperatura tipicos del yeso centrados en 146 °C y 194 °C establecidos por Borrachero
et al. [206]; para este caso la presencia del pico antes de 100 °C representa la presencia
deshidratacion de los geles cementantes de las pastas.
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Figura 6.6: Curvas TGA y DTG para las pastas CHC Magallanes y sustitucién de yeso al
7,5% curadas a 28 d, dosificacion 7/75/0,50: (a) Analisis termogravimétrico convencional;

(b) método de alta resolucion (HRTG).
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Figura 6.7: Curvas TGA y DTG para las pastas CHC Magallanes y sustitucion de yeso al
7,5% curadas a 90 d, dosificacion 7/75/0,50: (a) Analisis termogravimétrico convencional;
(b) método de alta resolucién (HRTG).

En la Tabla 6.4 se presenta las pérdidas de masa de las pastas activadas de CHC
Magallanes y CHC Magallanes con sustitucién de yeso al 5% con relacion de a/b, las
cuales se curaron a 3y 7 da 65 °C.

En la Figura 6.8 se comparan las curvas DTG correspondiente a las pastas CHC
Magallanes y CHC Magallanes con sustitucién de yeso al 5% y curado en bafio térmico
a65°Ca3y7d.Sesabe que la pérdida de masa total correspondiente al yeso dihidrato
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Tabla 6.4: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa de las pastas CHC
Magallanes y CHC/yeso al 5%, curado en bafio térmico/65 °C a3y 7 d.

Relacion % Sust Edad Pérdida de masa Temperatura
° 2™ (d) " Total 35-300°C 400 - 900 °C Pico
0 3 29,85 5,35 24,03 162,49
5 32,61 8,43 23,76 125,59
7/75/0.50 0 7 29,47 6,48 20,23 162,52
5 31,82 8,65 22,52 119,41

es de 19,95 % vy la sustitucion de las pasta de CHC Magallanes de un 5%, por lo tanto
la pérdida de agua asociada al yeso presente es de 1,00 %. Para determinar si el yeso
en las pastas reacciond se debe considerar la pérdida de masa entre 35 - 300 °C: la
pasta CHC Magallanes tuvo una pérdida de 5,35% y la pasta de CHC Magallanes
con sustitucién del 5% tuvo una pérdida de 8,43%. Al sumar el yeso méas la pasta
inicial (CHC Magallanes) se obtiene un valor menor que el dato experimental (frente
a 8,43%); a partir de esto se demuestra que existe una reaccién debido a la mayor
presencia de hidratos en la pasta CHC Magallanes mas yeso.
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Figura 6.8: Curvas DTG para las pastas CHC Magallanes y sustitucién de yeso al 5 % curadas
en bafio térmico a 65 °C, dosificacién 7/75/0,50, (a) Curado a 3 d y (b) Curado a 7 d.

6.1.2. Difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 6.9 se observa el difractoragrama de rayos X de las pasta de CHC Maga-
llanes con sustitucion de yeso dihidrato al 7,5 % curada a 28 d. Se puede apreciar como
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pico mayoritario el de la calcita (CaCOs3)(PDFcard 050586), que proviene del CHC
de partida. También se observa hidrotalcita (MgsAl2(CO3(OH )16 - 4H20)(PDFcard
140191), que es un carboaluminato que ya se observé en las pastas activadas alcalina-
mente del CHC Magallanes (Apartado 5.4.3) y trazas de vaterita (CaCOs)(PDFcard
240030). No se ha detectado ni yeso de partida, ni compuestos relacionados con sulfoa-
luminatos tipo etringita. Unicamente se observaron trazas de thernardita (NaS0y)
(PDFcard 371465). Estos datos podrian sugerir que los sulfatos se han incorporado a
los geles cementantes del sistema activado alcalinamente.
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Figura 6.9: Difractograma de rayos X para la pasta de CHC Magallanes con sustitucién de
yeso dihidrato al 7,5 %, dosificacién 7/75/0,50, curada a 28 d.
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6.1.3. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
(FESEM).

Para completar este estudio, se muestran algunas micrografias realizadas por FESEM
de las pastas de CHC Magallanes con sustitucién de yeso dihidrato. En la Figura 6.10
se observan aquellas cuya sustitucién es del 5% y curadas a 28 y 90 d. Se observa
material fibroso que podria ser debido a presencia de compuestos hidratados donde
existiese sulfato en su estructura, de tipo etringita, aunque dichos compuestos no
fueron detectados por DRX.

En la Figura 6.11 se observan las pastas con sustitucién de yeso al 7,5% y curadas a
28 y 90 d, en estas podemos observar productos de formas laminares e irregulares. En
ambas sustituciones 5y 7,5 %, a la edad de 90 d, se observa un desarrollo de cristales,
los cuales podrian ser sulfato sédico (thernardita), detectada en el DRX y como se
observa en el espectro E1 (Figura 6.10 (c) y (d)) [207].
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(b) Edad 28 d, 2 um

El

|l oo @

3 4

(c) Edad 90 d, 2 um (d) Edad 90 d, 2 pm

Figura 6.10: Micrografias de las pastas CHC Magallanes-Yeso, sustitucién del 5%: (a),(b)
Edad de curado 28 d; (c) Edad de curado 90 d y (d) Espectro EL.
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(a) Edad 28 d, 10 pum (b) Edad 28 d, 2 um

(c) Edad 90 d, 10 um (d) Edad 90 d, 1 um

Figura 6.11: Micrografias de las pastas CHC Magallanes-Yeso, con una sustitucién de 7,5 %:
(a), (b) curadas a 28 d y (c), (d) curadas a 90 d.

En la Figura 6.12 se observan los espectros obtenidos por EDS para la pasta correspon-
diente a CHC Magallanes con sustitucién del 7,5 %, y cuya dosificacion es 7/75/0,50,
curada a 28 d. Se puede identificar la presencia mayoritaria Ca, O, Na, Si y trazas
de S, este altimo indicaria la presencia de sulfato sédico. En la Tabla 6.5 se presenta
el detalle de los porcentajes de peso de cada uno de los elementos.
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E2

1 2 3 4 keV

Figura 6.12: Fluorescencia de rayos X para la pasta de CHC Magallanes con sustitucién de
yeso dihidrato (7,5 %) a 28 d de curado en camara hameda a 20 °C.

Tabla 6.5: Analisis por EDS de la pasta CHC Magallanes con sustitucién de yeso dihidrato
(7,5%), 7/75/0,50, curada en en camara himeda a 20 °C por 28 d.

Elementos, peso ( %
Espectro — oo gr (SO) Ca
El 58,50 26,22 6,38 235 6,55
E2 4509 10,08 11,30 5,35 15,52

6.1.4. Fabricacién de morteros. Medidas de resistencia meca-
nica.

En la Tabla 6.6 se muestran las amasadas realizadas para los morteros con dosificacién
7/75/0,50 y relacién conglomerante/arena de 1:3. Dichos morteros, fueron curados a
temperatura ambiente en cdmara a 20 °C con una humedad relativa del 100 %, y
las edades de curado fueron 28 y 90 d. La relacién a/b = 0,45 no se pudo amasar
por problemas de trabajabilidad y rapido fraguado. Los morteros para el calculo de
resistencia a compresion se realizaron en probetas de 4 x 4 x 4 ecm?, de las cuales se
obtuvieron los valores promedios y el error por desviacién estandar.

Tabla 6.6: Dosificaciones morteros CHC Magallanes y sustitucién de yeso dihidrato.

— e [Nat]  SiOs/ Sust. Conglomerante/Arena
Descripcion  Dosificacion  a/b (mol/kg) NaxO (%) Arena CHC Magallanes  Yeso
5 1.350 427.50 22,50
Mortero 7/75/0,50 0,50 7 1,56 75 1.350 41625 33.75




6.1 CHC Magallanes - Yeso.

En la Tabla 6.7 se muestra los valores de resistencia mecanica a compresion, corres-
pondiente a los morteros de CHC Magallanes y yeso dihidrato, para sustituciones al 5
y 7,5% y para las edades de curado a 28 y 90 d.

Tabla 6.7: Valores de resistencia mecanica a compresién para mortero de CHC Magallanes -
yeso dihidrato, curados a 28 y 90 d.

R. (MPa)
Dosificacion  Sust. (%) 28d 90 d
0 1151 + 026 1257 + 0,33
7/75/0,50 5 891 <+ 034 977 £ 031
7,5 829 =+ 018 959 =+ 029

En la Figura 6.13 se observa un ligero aumento de las resistencias con el tiempo de
curado para los tres sistemas. Sin embargo, la presencia de yeso en las mezclas hace
que las resistencias disminuyan ligeramente con respecto a la mezcla control sin yeso.
Esto indica que la presencia de yeso impide en cierta medida en buen desarrollo de la
matriz geopolimérica. [208].
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Figura 6.13: Resistencia a compresiéon morteros CHC Magallanes -yeso dihidrato, curados a
28y 90 d.
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6.2. Sustitucion CHC Magallanes - Escoria de alto
horno.

El cemento hidratado carbonatado (CHC) ha demostrado por medio de los ensayos
realizados en la seccidn 5.2, que es un material que presenta caracteristicas favorables
para ser un material susceptible de ser activado alcalinamente. Para mejorar algu-
nas de sus caracteristicas microestructurales y/o aumentar la resistencia mecénica a
compresion se ha propuesto la incorporacion de la escoria de alto horno.

La escoria de alto horno se caracteriza por poseer una capacidad hidraulica latente o
potencial, con agua y con agentes activadores [209]. El uso de escoria en procesos ac-
tivados alcalinamente presenta ciertas ventajas respecto al cemento Pértland: es méas
rapida y se obtienen mayores resistencias mecanicas, mejor impermeabilidad, mayores
resistencias a agentes externos como ataques quimicos, ciclos de hielo - deshielo, altas
temperaturas y tiene menor calor de hidratacién [119], entre otras; aunque todas estas
caracteristicas estan relacionadas directamente con el tipo de activador, la concentra-
cién del activador alcalino, la finura del material, las condiciones de curado, la relacién
de a/b, etc. [209], [210].

La caracterizacién de la escoria usada se encuentra en el capitulo 4, apartado 4.1.3.
En la Figura 6.14 se muestra el difractograma de la escoria utilizada, la cual es total-
mente amorfa, detectandose solamente trazas de calcita (CaCOs)(PDFcard 050586)
y merwinita (CasMg(SiO4)2)(PDFcard 040728).
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Figura 6.14: Difractograma de rayos X correspondiente a la escoria de alto horno.



6.2 Sustitucion CHC Magallanes - Escoria de alto horno.

En este trabajo se utilizaron distintas proporciones de CHC Magallanes y escoria (0 a
100 %), ademas se vari6 la relacién a/b = 0,35, 0,40 y 0,45; con una molalidad de 7
m de hidréxido de sodio y una concentracién de silicato sédico al 75 %. Las mezclas
fabricadas se curaron en distintas condiciones: en bafio a 65 °C y en camara a 20
°C con una humedad relativa del 100%. En la Tabla 6.8 se muestra la dosificacién
utilizada para las pastas de CHC Magallanes - Escoria. Las distintas dosificaciones
utilizadas en funcién de la relacién agua/conglomerante, estan relacionadas con la
obtencién de una trabajabilidad adecuada para poder fabricarlas. Es por ello, que
como la escoria produce pastas mas fluidas, en el caso de la relacién a/b = 0,35 se
utilizaron dosificaciones donde la escoria era mayoritaria, mientras que al aumentar la
relacién a/b, se tiende a incrementar la cantidad de CHC en las relaciones.

Tabla 6.8: Dosificaciones de la activacién alcalina de CHC Magallanes y sustitucién de escoria.

e Na™  SiOy/ Sustitucién (%) Edad de curado (d)
Dosificacion  a/b "y Nuy0 “CHC Escoria 3 7 28 90
0 0 v v v Y
10 0 v v v v
20 80 v v v
7/75 03 7 15 30 0V VoV Y
40 60 v v v
50 50 v vV VY
60 40 N,
0 0 v v v V
50 50 v v VY
7/75 040 7 156 % - j éé ‘é
80 20 v v Vv oV
90 0 v
0 0 v v v Y
50 50 NV
7/75 045 7 156 gg ‘3‘8 y ¢é é
80 20 v
90 0 v v

6.2.1. Analisis termogravimétrico ( TGA).

A partir de las pastas de CHC Magallanes con sustitucién de escoria, se procedié a
determinar el avance geopolimérico de las pastas activadas alcalinamente, con fin de
observar la variacién de los productos de reaccién, ya sea por las distintas dosificacio-
nes, relacién a/b o las edades de curado.

Para poder analizar el comportamiento del material sustituyente, en las Tablas 6.9
y 6.10 se muestran el resumen de los datos termogravimétricos correspondiente a la
pérdida de masa de las pastas de 100 % escoria, con la dosificacién 7/75 y las distintas
relaciones de a/b 0,35, 0,40 y 0,45, curadas a 3y 7 d, en bafio de 65 °C; y 28 y 90 d
en camara himeda, respectivamente.
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Tabla 6.9: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa en las pastas de escoria,
curadas en bafio de 65 °C, a3y 7 d.

Dosificacion Edad Pérdida de masa (%)
(d) Total 35-300°C 300-500 700- 850 °C

7/75/0,35 18,82 15,39 1,03 0,34
7/75/0,40 3 1855 14,25 2,12 0,37
7/75/0,45 18,27 13,11 3,22 0,41
7/75/0,35 10,00 14,40 2,43 0,46
7/75/0,40 7 18,11 12,80 3,12 0,48
7/75/0,45 17,22 11,19 3,82 0,51

Tabla 6.10: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa en las pastas de escoria,
curadas en camara a 20 °C, a 28 y 90 d.

Dosificacion Edad Pérdida de masa (%)
(d) Total 35-300°C 300-500 700-850°C

7/75/0,35 18,45 14,08 3,37 0,37
7/75/0,40 28 19,78 14,85 2,85 0,53
7/75/0,45 2195 16,69 3,68 0,44
7/75/0,35 19,41 14,26 3,66 0,60
7/75/0,40 90 18,87 13,14 4,19 0,66
7/75/0,45 1961 13,36 4,46 0,78

En la Figura 6.15 se representan las curvas TGAs y DTGs para las distinta relaciones
a/b 0,35, 0,40 y 0,45, curadas en camara a 20 °C y humedad relativa del 100 %.
Podemos distinguir tres zonas de mayor pérdida de peso. Entre 100 y 300, con el pico
DTG centrado a 130,68 °C (a/b = 0,35), 132,55 °C (a/b = 0,40) y 134,64 °C (a/b
= 0,45), se detecta la pérdida debida a los geles C-S-H y C-A-S-H, generados en la
activacion alcalina de la escoria; dicha pérdida de peso es la mayor pérdida observada
en los termogramas; en segundo lugar, se observa una pérdida de peso entre los 300 -
500 °C, atribuibles a la formacién de hidrotalcita, o de otros carboaluminatos, ademas
de la pérdida de agua de las posibles zeolitas formadas en la activacién alcalina. Por
altimo, se observa una leve pérdida de masa entre los 700 - 850 °C, atribuible a la
presencia de carbonatos.
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Figura 6.15: Curvas TGAs/DTGs de pastas de escoria activadas alcalinamente para las rela-
ciones a/b = 0,35, 0,40 y 0,45, curadas 28 d en camara humeda.

En la Figura 6.16 se puede observar las curvas DTGs para las dosificaciones 7/75/0,35
con las distintas sustituciones desde 90, 80, 70, 60 y 50 % de escoria las cuales fueron
curadas en bafio de 65 °C a 3d y 28 d en camara a 20 °C y una humedad relativa de
100 %.
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Figura 6.16: Curvas DTGs para las pastas CHC/Esc, curadas a 3 d (65 °C) y 28 d (20 °C).

Respecto a la forma de las curvas DTGs, podemos observar una pérdida de peso
acentuada entre 100 y 300 °C, mientras que conforme aumenta la proporcién de CHC
Magallanes (relaciones (CHC/Esc) 30/70; 40/60 y 50/50, aparece una banda ancha
entre 550 - 850 °C, similar a la que se produce en las pastas de CHC Magallanes
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activado, mientras que para las pastas donde la proporciéon de escoria es muy alta
(10/90 y 20/80), la forma de las curvas es similar a la obtenida en las pastas 100 %
escoria, donde la banda debida a la pérdida por carbonatos se desplaza a mayores
temperaturas (700 - 850 °C). Este comportamiento se produce con mayor intensidad
en las pastas curadas a temperatura de 65 °C que en las pastas curadas a temperatura
ambiente a 28 dias.

A modo de ejemplo de este comportamiento, podemos observar en la Figura 6.17 las
curvas TGA'y DTG de una muestra de CHC Magallanes y escoria con una sustitucion
del 40 % (60/40), con una relacién a/b = 0,40 y curada en bafio de 65 °C por 7 d. Se
ven claramente dos rangos de temperatura el primero entre los 35 - 300 °C, con un
pico situado a 114,6 °C, este rango se atribuye al agua combinada de baja energia de
enlace presente entre las capas de los productos de reaccién, especialmente en los geles
del tipo N-A-S-H y C-A-S-H [7]. El segundo rango entre los 400 - 850 °C atribuible
a la presencia de carbosilicatos y carbonatos, que se presenta una pérdida total de
27,02 %.
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Figura 6.17: Curvas TGA/DTG correspondientes a la pasta CHC/Esc 60/40, a/b = 0,40,
curada 7 d en bafio de 65 °C.

En las Tablas 6.11 y 6.12 se muestran los valores de pérdida de masa en los distintos
intervalos de temperatura de las pastas de CHC Magallanes y la sustitucién de esco-
ria, curadas en bafio de 65 °C a edades de 3 y 7 d, para la relacién a/b=0,35 con
sustituciones de escoria de 90 a 50 %, para la relacién a/b = 0,40 con sustituciones
de escoria de 50 a 10% y la relacion a/b = 0,45 y sustitucion de escoria de 30 a
10 %. La razén de usar distintos porcentajes de escoria en las pastas en funcién de la
relacién agua/conglomerante elegida es debida que el CHC Magallanes es un material
que demanda agua, por lo que a menor cantidad de agua (0,35) la cantidad de CHC
Magallanes usada en las pastas fue mas pequefia. Por otra parte, en las pastas con
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mayor contenido en agua (0,40 y 0,45), no se realizaron pastas con mucha escoria, ya

que las pastas eran demasiado fluidas.

Tabla 6.11: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa en las pastas CHC/Esc,

curadas en bafio de 65 °C, a 3 d.

Dosificacién Sust. (%) Pérdida de masa ( %)
CHC/Esc  Total 35-300°C 400 - 800 °C
10/90 18,64 12,99 1,56
20/80 20,44 12,68 5,79
7/75/0,35  30/70 21,14 1128 7,89
40/60 22,34 11,11 10,39
50/50 24,07 10,41 12,32
50/50 24,39 10,37 12,68
60/40 24,48 8,80 14,30
7/75/040  70/30 27,75 8,68 17,39
80/20 28,05 8,02 18,40
90/10 31,05 8,49 21,05
70/30 27,65 9,84 16,50
7/75/0,45 80/20 29,04 9,53 17,91
90/10 31,17 9,06 20,44

Tabla 6.12: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa en las pastas CHC/Esc,

curadas en bafio de 65 °C, a 7 d.

Dosificacion Sust. (%) Pérdida de masa (%)
CHC/Esc  Total 35-300°C 400 - 800 °C
10/90 18,67 12,26 4,83
20/80 20,98 12,78 6,54
7/75/035  30/70 22,38 11,96 8,50
40/60 23,28 11,13 10,54
50/50 24,43 10,30 12,54
50/50 24,97 10,40 12,98
60/40 27,02 9,30 15,98
7/75/0,40 70/30 28,80 9,39 17,55
80/20 27,84 7,99 18,19
90/10 30,38 7,98 20,51
70/30 27,32 9,41 16,14
7/75/0,45  80/20 28,48 9,01 17,98
90/10 29,96 7,97 20,09

En las Tablas 6.13 y 6.14 se expresan las pérdidas de masa total y parcial por tramo
de temperatura para las pastas CHC/Esc con sustitucién de escoria de 90 - 50 % para
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la relacion de a/b=0,35, de 50 - 10 % para la relacién a/b=0,40 y por Gltimo de 30 -
10%, a/b = 0,45; estas pastas se han curado en camara a 20 °C con una humedad
relativa de 100 %, a edades de 28 y 90 d de curado.

Tabla 6.13: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa en las pastas CHC/Esc,
curadas en camara a 20 °C, a 28 d.

Dosificacion Sust. (%) Pérdida de masa (%)
CHC/Esc  Total 35-300°C 400 - 800 °C
10/90 18,46 11,65 3,06
20/80 20,46 12,87 2,01
30/70 23,05 14,12 8,08
7/75/0.35 40/60 23,61 11,66 10,33
50/50 24,89 10,45 12,86
60/40 26,14 9,80 14,97
50/50 25,64 12,34 11,87
60/40 26,19 10,46 14,11
775040 20030 2813 1035 16,15
80/20 29,28 9,19 18,22
50/50 24,98 12,09 11,44
7/75/045  60/40 27,58 12,64 13,35
70/30 28,56 10,59 16,19

Tabla 6.14: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa en las pastas CHC/Esc,
curadas en camara a 20 °C, a 90 d.

Dosificacién Sust. (%) Pérdida de masa (%)
CHC/Esc  Total 35-300°C 400 - 800 °C
10/90 1928 12,44 5,14
20/80 20,81 11,99 7,03
30/70 22,08 11,48 8,67
775035 40ie0 2710 1563 9,60
50/50 26,87 13,50 11,69
60/40 27,35 11,59 14,21
50/50 25,57 11,49 12,09
60/40 26,51 10,48 14,28
7/75/040 70/30 26,89 8,18 16,91
80/20 28,59 8,15 18,53
50/50 26,68 12,59 12,16
7/75/045  60/40 2757 12,37 13,52
70/30 26,73 8,45 16,36
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Analizando los datos de las Tablas 6.11, 6.12, 6.13 y 6.14 y de las Figuras 6.18 y 6.19,

podemos concluir lo siguiente:

0,35 |

W40,35

(%) esew op epipiad

10/90 20/80 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 80/20 90/10
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CHC/Esc (%)

(b) Edad 7 d.

CHC/Esc (%)

(a) Edad 3 d.

Figura 6.18: Pérdida de masa entre los 35 - 300 °C, para las pastas curada en bafio térmico

a 65 °C, a3y 7d, en pastas CHC/Esc.

Conforme aumenta la proporcion de escoria, en las pastas curadas a 65 °C podemos
observar que la pérdida de masa en el intervalo 35 - 300 °C aumenta, tanto a 3

como a 7 d de curado. También se observa que a medida que aumenta la relacién

agua/conglomerante, para una misma edad de curado, y una misma relacién CHC/Esc,
la pérdida de masa en este mismo intervalo tiende a aumentar ligeramente.
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Figura 6.19: Pérdida de masa entre los 400 - 800 °C, para las pastas curadas a temperatura

ambiente (20 °C), a 28 y 90 d, en mezclas de CHC/Esc.
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Para las pastas curadas a temperatura ambiente, no se observan grandes diferencias
en cuanto a los valores de pérdida de masa en el intervalo 35 - 300 °C, respecto a
las pastas curadas a 65 °C. Solamente las pérdidas en el intervalo entre 400 - 800
°C, parecen ligeramente menores que las obtenidas para las pastas curadas a 65 °C.
Los procesos de carbonatacién parecen ser mas lentos en estas condiciones. En este
caso, cuando mayor es la sustitucién de escoria menor es el porcentaje de carbonatos.
En las pastas curadas a temperatura ambiente, se observa que cuando la relacién
agua/conglomerante aumenta y menor es la cantidad de escoria, se observa una mayor
cantidad de pérdidas de masa (ver Figura 6.19) para el intervalo 400 - 800 °C.

En la Figura 6.20 se representaron las curvas DTGs de las pastas de CHC Magallanes,
escoria y CHC/Esc 70/30, cuya dosificacién es 7/75/0,45, curadas a 3 d en bafio
a 65 °C. Se observa en las pastas de CHC Magallanes y CHC/Esc ha reaccionado
ante la activacién alcalina formado carbosilicatos y carboaluminatos: en el intervalo
de temperatura entre 400 a 800 °C, la pérdida de peso para el primero es de 20,84 %
y para CHC/Esc es de 17,39 %, lo cual equivale en carbonato calcico 47,36 y 39,52 %
respectivamente.
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Figura 6.20: Curvas DTGs comparativas entre pastas CHC Magallanes, escoria y CHC/Esc-
70/30, dosificacién 7/75/0,45 y curada a 3 d a 65 °C.

En la Figura 6.21 (a) se comparan las curvas DTGs, la relacién a/b = 0,35 y se toman
los porcentajes de sustitucion extremos de escoria CHC/Esc-10/90 y CHC/Esc-50/50,
se puede observar la gran diferencia de productos de reaccién en la zona entre 400 -
800 °C. En la Figura 6.21 (b) la relacién a/b = 0,40 y los porcentajes de sustitucién de
escoria CHC/Esc-50/50 y CHC/Esc-80/20, ambos curados 28 d en camara hameda
a 20 °C, al comparar los valores correspondientes a la pérdida de masa en el rango de
400 - 800 °C presentan las pérdidas no son muy significativas.
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Figura 6.21: Curvas DTGs para las pastas CHC/Esc, (a) Relacién a/b = 0,35, sustitucién
de escoria 90 y 50 %; (b) a/b = 0,40, sustitucién de escoria 50 y 20 %.

6.2.2. Difraccién de rayos X (DRX).

En la Figura 6.22 se representan las mezclas CHC Magallanes con escoria activadas
alcalinamente con la dosificacién 7/75/0,4, curadas a 7 d 65 °C, cuyas relaciones son
(a) CHC/Esc - 90/10, (b) CHC/Esc - 70/30, (c) CHC/Esc - 60/40 y (d) CHC/Esc
- 50/50. Podemos observar en todas ellas la presencia de calcita (CaCO3) (PDFcard
050586) como pico mayoritario, acompafiado de trazas del silicocarbonato fukalita
(CaySi206(CO3)(OH)16) (PDFcard 290308), presente en el CHC Magallanes. Tam-
bién se han detectado trazas de hidrotalcita (M geAlo(CO3)(OH )16 - 4H20) (PDF-
card 140191), que suele estar presente en los geopolimeros de escoria, y thermonatrita
(NaaCOs3 - HoO) (PDFcard 080448), debido probablemente a la carbonatacion de
las muestras. No se encuentran grandes diferencias, aunque a medida de aumenta
el contenido en escoria en la mezcla se produce un mayor grado de caracter amorfo
(desviacion de la linea base entre 25 - 35 de 20), lo que indicaria una mayor presencia
de geles N-A-5-H y C-A-S-H.

Examinados los difractogramas de las muestras curadas a temperatura ambiente, a 90
d de curado, no se han observado diferencias con los curados a 7 d a 65 °C.

En la Figura 6.23 se grafican los difractogramas de las mezclas activadas a partir de
100 % escoria y la mezcla CHC/Esc-10/90, curadas a temperatura ambiente 90 d. Se
puede observar que no existen diferencias apreciables. Su caracteristica principal es
su caracter amorfo que se manifiesta por la desviacién de la linea base entre 25-35
grados 26, probablemente debido a la presencia de geles tipo C-A-S-H, detectandose
picos cristalinos de calcita (CaCOs) (PDFcard 050586), presente en la escoria de
origen y hidrotalcita (M gsAl2(CO3)(OH )16 - 4H20) (PDFcard 140191). Al afiadir
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H: Hidrotalcita (M gs Al2(CO3)(OH )16 - 4H20); T: Thermonatrita (Na2COs - H20); F: Fukalita
(Ca45i206(003)(0H)2); C: Calcita (CQCO;;).

Figura 6.22: Espectros de difraccién de rayos X de mezclas CHC/Esc activadas alcalinamente
7/75/0,40 curadas a 7 d a 65 °C: a) CHC/Esc - 90/10; b) CHC/Esc - 70/30; ¢) CHC/Esc
- 60/40; d) CHC/Esc - 50/50.

CHC Magallanes, el halo amorfo disminuye y los picos cristalinos, sobre todo el de la
calcita, son mas evidentes, debido a que este compuesto es el mayoritario también en
el CHC Magallanes.

En las muestras de 100 % escoria y CHC/Esc-10/90 curadas 7 d a 65°C (ver Figura
6.24), no se observan diferencias apreciables. Unicamente, se detecta la presencia de
thermonatrita (NaxCOs - H2O) (PDFcard 080448), principalmente en la mezcla con
CHC Magallanes, probablemente debido a procesos de carbonatacién de la muestra o
a la transformacién de carbonato célcico en carbonato sédico.
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20
T: Hidrotalcita (M geAl2(CO3)(OH)16 - 4H20); C: Calcita (CaCO3).

Figura 6.23: Espectros de difraccién de rayos X de mezclas CHC/Esc activadas alcalinamente
7/75/0,35 curadas a 90 d a 20 °C: a) Escoria 100 % y b) CHC/Esc - 10/90.

20
T: Hidrotalcita (M geAl2(CO3)(OH)16 - 4H20); C: Calcita (CaCO3); N: Thermonatrita
(Na2COs3 - H0).

Figura 6.24: Espectros de difraccion de rayos X de mezclas CHC/Esc activadas alcalinamente
7/75/0,35 curadas a 7 d a 65 °C: a) Escoria 100 % y b) CHC/Esc - 10/90.
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6.2.3. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
(FESEM).

En la Figura 6.25 se pueden ver las micrografias de las pastas de escoria con dosificacién
7/75 y relaciones de a/b = 0,35 y 0,40, para los dos tipos de curados en bafio térmico
a 65°C (3 d) y camara hameda (28 d). Cuando las pastas se curan en bafio térmico
de 65°C se aprecia una estructura muy compacta; cuando este tipo de pastas se curan
en camara a 20 °C, el desarrollo de la superficie estructural es irregular, al aumentar
la relacion a/b = 0,40, la irregularidad se presenta en forma laminar. Probablemente,
la menor temperatura hace que los cristales que se forman sean de mayor tamaiio.

Figura 6.25: Micrografias correspondientes a las pasta de escoria (100 %) con relacién a/b
= 0,35 (a) Bafio - 3 d, (b) Camara - 28 d y con relacién a/b = 0,40, (c) Bafo - 3 d, (d)
Camara - 28 d.
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En la Figura 6.26 se compara el desarrollo la estructura de las pasta de CHC/Esc
cuando se tiene una sustitucion de escoria del 50 % y curada en camara hameda por
28 d, para las distintas relaciones de a/b = 0,35, 0,40 y 0,45. En la Figura 6.26 (a) se
observa en la micrografia superior (a/b = 0,35), una particula de escoria rodeada de
productos de hidratacion. Similares comportamientos se ven al aumentar la relacién
agua/conglomerante y se observan en las Figuras 6.26 superiores (b) y (c), ademas
pequefios cristales laminares probablemente de silicoaluminatos calcicos hidratados
[211]. En la Figura 6.26 inferiores (a), (b) y (c) la micrografias se tomaron a mayores
aumento a 6.000x apreciandose mejor los productos de hidratacién tipo C—A—S—H
y N - A— S — H formados.

.
(b) (c)

Figura 6.26: Micrografias correspondientes a las pastas de CHC/Esc-50/50, (a) Su-
perior/Inferior, Relacién a/b = 0,35, (b) Superior/Inferior, Relacién a/b = 0,40 y
(c)Superior/Inferior, Relacién a/b = 0,45, a 28 d.

(a)

En la Figura 6.27 (a) y (b) se compara la evolucién de la pasta CHC/Esc-60/40, con
una relacién a/b = 0,40, a edades de curado 28 y 90 d, en cadmara himeda a 20 °C;
en la Figura 6.27 (a) se presenta una estructura homogénea con cristales que podrian
ser del tipo carbosilicatos y estructuras del tipo thermonatrita, las cuales se podrian
haber formado por la carbonatacion de la muestra. Al pasar el tiempo la estructura se
observa mas compacta que se puede deber a la evolucién de la escoria, que ademas
se comprueba con la resistencia mecanica a compresion, la cual aumenta.
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(b)

Figura 6.27: Micrografias correspondientes a las pastas CHC/Esc-60/40, dosificacién
7/75/0,40, curada en camara hameda a 20 °C; (a) Edad 28 d y (b) Edad 90 d.

6.2.4. Fabricacién de morteros. Medidas de resistencia meca-
nica.

Los ensayos mecanicos a compresion se han realizado con el fin de analizar el compor-
tamiento del CHC Magallanes con la sustitucién de escoria. Los morteros con relacién
a/b = 0,35 se han curado en bafio térmico a 65 °C a 3 d y se compararon con morteros
de igual relacién agua/conglomerante curados en cdmara himeda a 28 d. Ademas, con
las relaciones a/b = 0,40 y 0,45, se curaron a 90 y 180 d en camara hameda para ver
la evolucién para periodos mas largos. En la Tabla 6.15 se presenta el resumen de los
morteros realizados para esta experiencia:

Tabla 6.15: Dosificaciones de morteros de CHC Magallanes y sustitucién de escoria.

Dosificacién Sustitucién (%) 0/100 10/90 20/80 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 80/20
Conglomerante (g) CHC 0 45 90 135 180 225 270
7/75/0,35 Escoria 450 405 360 315 270 225 180
Tiempo de curado Bafio térmico = 3 d/ Camara humeda = 28 d.
Conglomerante (g) CHC. 0 225 210 315
7/75/0.40 i Escoria 450 225 ,180 135
' Tiempo de curado Camara himeda = 28 d.
C.H. = 90y 180 d.(60/40)
Conglomerante (g) CHC. 0 225 270 315 360
7/75/0,45 Escoria 450 225 180 135 90
Tiempo de curado Camara humeda = 28 d.

En la Tabla 6.16 se muestran los resultados de resistencias mecanicas a compresion
(MPa) para todos los morteros correspondiente a CHC/Esc, con una dosificacion
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7/75/0,35 curadas en bafio térmico a 65 °C y camara himeda a 20 °C, a 3y 28
d respectivamente.

Tabla 6.16: Valores de resistencia mecéanica a compresién para morteros de CHC/Esc a 3 (65
°C) y 28 d (20 °C), con relacién a/b=0,35.

R. (MPa)
Sust. (%) (CHC/Esc) 3d 28d
0/100 9298 + 456 9379 + 1,89
10/90 98,08 + 430 96,62 + 251
20/80 89,50 £+ 6,34 88,76 + 5,15
30/70 76,33 £+ 298 8325 + 3,86
40/60 7533 £ 298 76,05 + 3,39
50/50 56,24 + 1,42 5880 =+ 3,82
60/40 2949 £ 0,98

El desarrollo de la resistencia a compresién de los morteros con relacién a/b = 0,35,
curados en bafio térmico a 65 °C y camara a 20 °C, se muestran en la Figura 6.28.
El objetivo de estas mezclas ha sido el mejorar los valores de resistencias mecanicas
en los morteros con CHC Magallanes, ya que como se ha recogido en la seccién 5.4.5,
las resistencias mecanicas con los morteros con Gnicamente CHC Magallanes activado
alcalinamente eran menores de 20 MPa. Por lo tanto en este caso se procedié a
sustitucién del material por escoria desde el 100 al 40 % que es la maxima sustitucién
que tolera la mezcla de ambos materiales para esa relaciéon agua/conglomerante. Se
puede establecer que al tener un 90 % de sustitucién en ambos tipos de curados la
resistencia aumentan levemente entre un 5,20 y 2,93 %, respecto del mortero con sélo
escoria, a partir de ahi la resistencia comienza a disminuir hasta llegar a una pérdida
del 42,66 % y 39,29 %, respectivamente.

Para comprobar la efectividad de la sustitucién de la escoria, se determiné su compor-
tamiento por medio de la ganancia de resistencia de los morteros, con una relacién
agua/conglomerante del 0,35 y curados en bafio térmico a 3 d y en camara himeda a
28 d.
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Figura 6.28: Resistencia a compresién para morteros de CHC/Esc en bafio térmico a 3d y
camara a 28 d con relacién a/b=0,35.

Se us6 como mortero Control aquel compuesto por 100 % de escoria de alto horno, con
el fin de determinar si el CHC Magallanes tiene capacidad cementante con la escoria.
Se determiné el indice de ganancia, por medio de la ecuacion 6.2 [210] la cual entrega
la ganancia o pérdida de resistencia, ya sea que se obtenga un resultado positivo o
negativo.

[ReS — (R:C x Sq¢))

SGioy) = * 100 6.2
7 R.C'x S, (6.2)
Donde: SG(%) = Representa la ganancia o pérdida de resistencia;
R.S = Resistencia del mortero con sustitucién;
R.C = Resistencia del mortero control;
S = Proporcién de escoria en el mortero con sustitucién (en tanto por uno).

En la Figura 6.29 se observa los resultados correspondiente a la ganancia o pérdida
obtenido a partir de la ecuacién anteriormente expuesta. Como se puede observar, los
morteros de CHC/Esc al usar sustituciones de escoria altas, ya sea curadas en bafio
térmico a 3 d y camara himeda a 28 d, los resultados hasta el 50 % de escoria presentan
ganancia en ambos tipos de curados y quien presenta un mejor comportamiento es
cuando la sustitucién es del 60 % llegando, a un 35% de ganancia. En el caso de la
mayor proporcién de CHC Magallanes (60/40) se observa una caida de la ganancia
hasta valores negativos.
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Figura 6.29: Ganancia de la resistencia a compresién para morteros de CHC/Esc en bafio
térmico a 3 d y camara a 28 d, con relacién a/b = 0.35.

En la Tabla 6.17 observan los datos de resistencia a compresién de los morteros curados
en camara himeda a 28 d, para las distintas relaciones de agua/conglomerante 0,35,
0,40 y 0,45 y para todas las sustituciones de 100 a 0% de escoria.

Tabla 6.17: Valores de resistencia mecanica a compresién para morteros CHC/Esc cuyas
relaciones de a/b son 0,35, 0,40 y 0,45, curados en camara himeda a 28 d.

R. (MPa)

CHC/Esc (%) 0,35 0,40 0,45
0/100 93,79 £+ 189 8789 + 345 758 <+ 0,60
10/90 96,62 £+ 2,51
20/80 88,76 £ 5,15
30/70 83,26 £ 3,86
40/60 76,05 £ 3,86
50/50 5880 + 382 3863 + 145 3149 + 0,50
60/40 2949 £+ 098 248 + 08 209 <+ 0,83
70/30 e 28,33 0,83 18,04 + 10,32
80/20 15,62 + 0,53
100/0 e e 1335 + 0,44
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En la Figura 6.30 se puede observar las mezclas control de escoria y la combinacién de
CHC/Esc con sustitucion de escoria de 50 y 40 %,; se puede observar que el desarrollo
de la resistencia a compresién va disminuyendo cuanto mayor es la cantidad de CHC
Magallanes; para la relacién a/b = 0,35, la resistencia baja en un 68,56 %, de la misma
forma ocurre al aumentar la relacién a/b, la resistencia a compresién disminuye, para
los distintos porcentajes de sustitucion.

100

60

40

CHC/Esc

—e—0/100
—0—50/50
—¥—60/40
0 T T T T
0,35 0,40 0,45

80 \\\

Resistencia a compresién (MPa)

20

Relacién a/b

Figura 6.30: Resistencia a compresién para morteros de CHC/Esc con relaciones de a/b 0,35,
0,40 y 0,45, curados en camara a 28 d.

Para comprobar la evolucién de la resistencia a compresién de los morteros de CHC
Magallanes con sustitucion de escoria, se realizé el calculo de ganancia o pérdida de
resistencia, donde se tomé como mortero Control aquel con 100 % de escoria para la
relacion agua/conglomerante 0,40 y 0,45. En la Figura 6.31 se observa que la mezcla
con 30 % de escoria para la relacién a/b = 0,40 presenta una ganancia del 7,4% y
al sustituir un 20% la relacién a/b = 0,45 la ganancia es de un 3,0 %, el resto de
valores de ganancia son negativos, lo que es indicativo de que la introduccién del CHC
Magallanes en la mezcla no tiene efectos beneficiosos a esa edad de curado.

En la Figura 6.32 (a) se observa la evolucién de la resistencia a compresion con el
tiempo de curado para una relacién a/b = 0,40, con una sustitucién por escoria del
40 %, para morteros curados a temperatura ambiente. Se observa un aumento de
resistencia con el tiempo de curado, llegando a alcanzar casi 60 MPa a 180 d de
curado. Por tanto, se observa que no hay caidas de resistencia a tiempo largos de
curado y que los morteros obtenidos son estables mecanicamente. En la Figura 6.32
(b), analizamos la evolucién de las resistencias en funcion del contenido en escoria.
Se ha graficado el caso de una relacién a/b = 0,45, con edad de curado a 28 d, en
camara himeda a 20 °C. Como se detecta en la grafica la resistencia va aumentando
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Figura 6.31: Ganancia de la resistencia a compresién para morteros de CHC/Esc con distintas
relaciones de a/b, curada en camara a 28 d.

paulatinamente con el contenido en escoria, llegando a obtener casi 30 MPa con una
relacion 50/50.
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Figura 6.32: Resistencia a compresién CHC/Esc, se presentan dos casos: a) Relacién a/b =

0,40, sustitucién 60/40 curada a 28, 90 y 180 d y b) Relacién a/b = 0,45, sustitucién escoria
de 0, 20, 30, 40 y 50 % a 28 dias en camara hiimeda.
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En la Figura 6.33 se observa que para la sustitucién de escoria del 40 %, las resisten-
cias son muy similares al variar la relacién a/b, alcanzando una diferencia de 4 MPa
aproximadamente, y cuando esta sustitucién aumenta en un 10% la diferencia au-
menta considerablemente cuando menor es la relacién a/b, la resistencia a compresion
aumenta en un 47 %. Por tanto, el efecto sinérgico entre CHC Magallanes y escoria
es importante en algunas dosificaciones, en especial aquellas con bajas relaciones a/b.
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Figura 6.33: Evolucién de la resistencia a compresién CHC/Esc, para las distintas relaciones
a/b, a 28 d.

En resumen, se puede decir que los morteros de CHC Magallanes con sustitucién de
escoria, presentan un mejor comportamiento a la resistencia a compresion, ya que esta
aumenta a tiempos largos de curado; también se confirma que la resistencia dismi-
nuye cuando el porcentaje de sustitucién de escoria es igual y aumenta la relacién
agua/conglomerante; cuando se aumenta el contenido de escoria las resistencias tam-
bién aumentan. Por lo tanto, se puede decir que CHC Magallanes se activa y no
presenta un comportamiento inerte, por lo que existe un efecto sinérgico.

6.3. Sustitucion CHC Magallanes - CAC.

El cemento de aluminato de calcio (CAC) se desarrollé y comercializé a finales del
siglo XIX y comienzos del siglo XX, como alternativa al cemento Pértland [212]. El
CAC es un conglomerante hidraulico que se utiliza en aplicaciones de alto rendimiento,
debido al endurecimiento rapido y tiene excelente resistencia al ataque quimico, alta
resistencia temprana, resistencia a la abrasién y propiedades refractarias [213].
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El principal componente del CAC es el aluminato monocalcico (CaO - Al;O3) (CA) y
sus otros componentes mineralégicos son los aluminoferritos de calcio, silicato bicalcico
y silicoaluminato de calcio o gehlenita [214]. Todas las fases del CAC son del tipo
hidraulico y sus procesos de hidratacién principales se explican a partir de la hidratacién
de CA que rige las resistencia a corto y largo plazo [215].

Las reacciones de hidratacién del CA cuando la temperatura es inferior a 15 °C se
obtiene un aluminato calcico decahidratado (C'AH;g) Ec. 6.3; cuando la temperatura
es mayor a 20 °C se obtienen un aluminato calcico octo-hidratado (CoAHg) mas
hidréxido de aluminio (AH3), en la Ec. 6.4:

<20°C
~9200
3CA+12H —s Cy3AHg + 2AH, (6.5)
>500C

Los productos CAHyg y C2AHg son termodinamicamente inestables (metaestables)
a temperatura ambiente y con el paso del tiempo, la influencia de la temperatura,
humedad y el pH [216], estos hidratos evolucionan a una fase termodindmicamente
estable, obteniendo aluminato calcico hexahidratado (C3AHg) junto con el hidréxido
de aluminio (AH3) (ver Ec. 6.5) que cambia gradualmente a gibbsita, forman las
fases estables del sistema ternario (A-C-H), este fenémeno se denomina conversién
y se expresa en las ecuaciones Ec. 6.6 y 6.7. Mientras el CAHyy y el CoAHg son
fases hexagonales, la fase C'3 AHg presenta una estructura cibica, que ocupa menos
volumen que las anteriores. Por esto, es que se aumenta la porosidad de la pasta y con
el tiempo disminuye la resistencia del material [215], [217], y modifica la interfase arido
- pasta. En la Figura 6.34 se observa de forma esquematica del proceso de hidratacién

del CAC:

3CyAHg — 2C3AHg + AHs +9H (67)

El CAC puede sufrir carbonatacién ante la alta presencia de COs, o cuando existe una
alta relacién a/b [218], lo que efecta a los aluminatos de calcio hidratados (hexagona-
les y cabicos), formando carbonato calcico e hidréxido de aluminio; esta reaccién se
expresa en la Ec. 6.8; el proceso de conversién genera un alto porcentaje de porosidad
lo cual ayudara al avance del frente de carbonatacién en la masa de hormigén [217].
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Hexagonal y metaestable Conversion
CAH 4 ] ]
J1>~25 eC B [ C:AH; + AH; }

>2{]g§—b[ C,AHg + AH, ]

Figura 6.34: Esquema del proceso de hidratacién y conversién del CAC.[217]

CAH1p+ COq9 — CaCOs3 + AHs +TH (68)
CAHg + 200, — 20aCOy + 2AH; + 5H (6.9)
C3AHg + 3C05 — 3CaCOs + 2AH3 + 3H (610)

Otro problema importante que puede tener CAC es la hidrdlisis alcalina, la cual es
favorecida por la alta porosidad, el agua y el CO,, debido a que estos alcalis son
solubles en agua y forman carbonatos (de sodio o potasio), los cuales seran expresados
con la letra “M".

OMOH + COy — MyCOs + H (6.11)
CAHy g + M>CO3 — CaCOs + MO - Al,Os + 10H (612)
MzO - AlyOs + 4H — AHy + 2MOH (6.13)

Para solucionar o mitigar los problemas de durabilidad del CAC, que proceden de los
procesos de conversion, carbonatacién e hidrélisis alcalina diversos autores han in-
troducido al sistema materiales puzolanicos como el catalizador gastado de craqueo
catalitico (FCC), que reacciona con el CAC a temperatura ambiente formando nuevos
hidratos del tipo C-A-S-H estabilizando el proceso de conversién [219]. También, al
usar metacaolin (MK) los compuestos de Al'y Ca del CAC reaccionan con el MK, ob-
teniéndose dos geles ricos de Al, mayoritariamente N-A-S-H y productos minoritarios
del tipo C-A-S-H [220]. Cuando, se utiliza humo de silice (SF) y ceniza volante (FA)
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con un activador como el sulfato sédico (Na2S504) se aumenta la eficiencia de inhibi-
cién de la reaccion de conversion del CAC, disminuyendo la porosidad y aumentando
la resistencia de los morteros [221]

Dado que el CAC es una fuente de aluminio que puede ayudar a la reaccion de ac-
tivacién alcalina, se decidié utilizar el cemento de aluminato célcico (CAC) con el
cemento hidratado carbonatado (CHC Magallanes), utilizando como activador alca-
lino hidréxido de sodio (NaOH) y silicato sédico. Las pastas y morteros preparados
fueron curados en bafio térmico a 65 °C y en cdmara hiameda a temperatura ambiente;
en la Tabla 6.18 se puede ver el resumen de las pastas con las que se ha trabajado.

Tabla 6.18: Dosificaciones de la activacion alcalina de CHC Magallanes y sustitucion de
cemento de aluminato de calcico (CAC).

[NaT]  SiO3/ Sustitucién (%) Edad de curado

Dosificacion  a/b

(mol/kg) NasO CHC CAC 3 7 28
90 0 vV v vV
7/75 0,45 7 156 85 5 v Vv v
80 20 Vv Vv VOV

6.3.1. Analisis termogravimétrico ( TGA).

En esta seccion, se estudiaron mediante esta técnica las pastas de CHC Magalllanes y
la sustitucion de CAC (a partir de ahora CHC/CAC), con sustituciones del 10, 15 y
20 %. En la Figura 6.35 se muestran las curvas DTG de las pastas analizadas, curadas
tanto a 65 °C a3y 7 d y en la Figura 6.36 a temperatura ambiente a 28 y 90 d
de curado. Todas las curvas son similares y se observan dos rangos de temperaturas
diferenciados:

1. Rango (1) 35 - 350 °C: en este rango se observa una pérdida de peso diferenciada
en la curva DTG por un pico centrado que varia de acuerdo a los datos de la
Tabla 6.19. Esta pérdida puede ser debida tanto a la deshidratacién de los
geles C-A-S-H y N-A-S-H, como a la deshidratacién de los productos hidratados
asociados al CAC. Tanto en las pastas curadas a 65 °C como a las curadas a
temperatura ambiente, se detecta un pico en las curvas DTG centrado alrededor
de 250 - 300 °C, probablemente debido a la deshidratacién del hidrogarnet
C3AHg. Dicho pico se observa con mayor claridad en las pastas con un 10y 15 %
de sustitucién y curadas a 65 °C. En la pasta del 20 % parece englobarse con el
pico anterior a menor temperatura que aumenta su intervalo de descomposicién.

2. Rango (1) 450 - 850 °C: Se puede observar la descomposicién de carbonatos de
distinta cristalinidad.
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Figura 6.35: Curvas DTGs para las pastas CHC/CAC, a diferentes edades (a) 3 dias y (b) 7
dias, curado a 65 °C.

—10%
15% 4
—20% 0,0002

—10%
—15%
—20%

. - - -
; ; ; ;
o 20 400 5% 500 10005 g 200 400 600 800 1000

Temperatura (2C) Temperatura (2C)

(a) Curva DTG a 28 d. (b) Curva DTG a 90 d.

Figura 6.36: Curvas DTGs para las pastas CHC/CAC, a diferentes edades (a) 28 dias y (b)
90 dias, curado a 20 °C.

En la Tabla 6.19 se resumen los datos de la pérdida de masa de las curvas DTGs
para las pastas activadas alcalinamente (CHC/CAC) con una dosificacién 7/75/0,45
y curadas en bafio térmico a 65 °C a edades de 3 y 7 d; y las curadas en camara
hameda a 28 y 90 d.
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Tabla 6.19: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa en las pastas
CHC/CAC, curadas en bafio térmico (65 °C) y camara himeda (20 °C).

Bafio térmico a 65 °C

Edad (d) Sust. (%) Pérdida de masa (%) Temp. Pico

CHC/CAC Total 35-350°C 450 -850 °C (°Q)

90/10 31,13 9,76 21,08 123,8

3 85/15 30,69 9,85 20,27 132,8
80/20 29,90 9,55 19,42 136,1

90/10 31,84 10,60 21,09 124,7

7 85/15 31,46 10,58 20,64 129,0
80/20 29,73 6,36 21,22 132,8

Camara himeda a 20 °C

90/10 32,22 10,28 21,55 1241

28 85/15 31,26 10,00 20,98 130,8
80/20 29,51 9,76 19,49 138,2

90/10 32,26 11,45 20,59 114,9

90 85/15 30,37 11,47 18,65 124,6
80/20 30,85 10,84 19,79 123,0

En la Figura 6.37 se observa la variacién de la pérdida de masa total correspondiente a
los distintos porcentajes de sustitucién de CAC 10, 15y 20 %, para las distintas edades
y tipos de curado. Con el avance del tiempo, independiente del tipo de curado para el
caso de la sustitucién del CAC al 10% la pérdida de masa aumenta con el tiempo; al
aumentar la cantidad de sustitucién de CAC la pérdida de masa total disminuye entre
un 4 a 8% aproximadamente.

En la Figura 6.38 se puede observar la comparacién entre las curvas DTGs para las
pastas de CHC Magallanes y CHC/CAC-80/20, con una dosificacién 7/75/0,45, cura-
da en bafio térmico a 65 °C a 7 d. A temperaturas bajas, la inclusiéon de CAC produce
un ligero descenso de la temperatura de deshidratacién, mientras que a temperaturas
altas el efecto es el contrario. En cualquier caso, no parece que los cambios sean muy
significativos en cuanto a la naturaleza de los productos de hidratacién.

173



Capitulo 6. Sistemas combinados.

35 1 . 1 ' 1
wl 7734 7474 V234 7ZZA90d
33
32
314
30 |
29 -
28 |
27
26 -
25
24
23
22
21 4

20 %

Pérdida de peso (%)

.
g

i

OO
AN

(%) Sustitucion

Figura 6.37: Pérdida de masa de las distintas pastas con sustitucion en mezcla CHC/CAC y
edades de curado.
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Figura 6.38: Curvas DTGs pasta CHC Magallanes y CHC/CAC-80/20, 7/75/0,45 a 7 d.

En la Figura 6.39 se observan las curvas DTGs de la pasta activada alcalinamente de
CHC/CAC-80/20 con una dosificacién 7/75/0,45 y la pasta de CAC con una relacién
a/b = 0,35, se utiliza esta pasta debido a que es la que mejor asimila la trabajabilidad
de la mezcla en comparacién a la pasta activada. Se analiza sélo el primer rango de
temperatura entre 35 - 350 °C, ya que es el mas representativo para las dos pastas;
podemos observar la curva tipica de las pastas de CAC entre 35 a 180 °C se asocia
a la deshidratacion de los geles de alimina y A-C-H y también se asociaria a la
deshidratacién del CAH oy CoAHg; entre los 250 a 350 °C se observa una pico que
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podria deberse a la deshidratacién del hidrogranate C3 AHg [216], [219], la pérdida
de masa corresponde a 19,89 %; la pasta activada alcalinamente de CHC/CAC-80/20
presenta un pico de temperatura a 140,3 °C y la pérdida de peso corresponde a 10,29 %;
es decir se pierde aproximadamente el 50 % de la masa de los productos de hidratacién
al ser activado alcalinamente. Todos estos datos indican que la presencia de CAC en
la activacién alcalina de CHC Magallanes no produce los habituales hidratos del CAC,
si no que los productos de hidratacién del CAC se integran en los geles cementantes
de la activacién del CHC Magallanes.
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Figura 6.39: Curvas DTGs pasta activada alcalinamente CHC/CAC-80/20 y CAC con rela-
cién a/b = 0,35, curadas a 7 d.

6.3.2. Difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 6.40 se muestran los difractogramas de las mezclas CHC/CAC en propor-
ciones (a) 90/10, (b) 85/15y (c) 80/20, activadas con la dosificacién 7/75/0,45, cura-
das a 7 d a 65 °C. Podemos observar picos debidos a la presencia mayoritaria de calcita
(PDFcard 050586), y trazas de vaterita (CaCOs3) (PDFcard 330268), producto de la
hidrélisis alcalina de los productos de hidratacién del cemento de activacién alcalina
[222]. También se detecta la presencia de un carboaluminato (CayAl;OsCO3-11H50)
(PDFcard 410219) y thermonatrita (NaxCOs - HyO) (PDFcard 080448). Analizadas
las mismas pastas pero curadas a temperatura ambiente a 90 d, no se han observado
diferencias, con los difractogramas anteriores.
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A:carboaluminato (Caq AloOgCOs3 - 11H20); N: Thermonatrita (Na2COs - H20); C: Calcita
(CaCO3); V: Vaterita (CaCO3).

Figura 6.40: Difractograma de rayos X para la pasta de CHC/CAC a) 90/10; b) 85/15 y c)
80/20, activadas con la dosificacién 7/75/0,45, curadas a 7 d 65 °C.

6.3.3. Fabricacién de morteros. Medidas de resistencia meca-
nica.

En la Tabla 6.20 se proporciona los resultados correspondientes a lo valores medios de
la resistencia a compresién de los morteros y su respectivo error estandar, la dosificacién
alcalina utilizada corresponde a 7 m de hidréxido de sodio y el silicato sédico al 75 %,
con una relacién de a/b = 0,45, curados en bafio térmico a 65 °C a3y 7d, y
los morteros curados a camara himeda a 20 °C a 28 y 90 d. Cuando se aumenta
el porcentaje de sustitucion de CAC en todas las edades se tiene un efecto positivo
significativo sobre el desarrollo de la resistencia mecanica.
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Tabla 6.20: Resumen resistencia a compresién para morteros de CHC Magallanes y CHC/CAC
a distintas edades y tipos de curado.

R, (MPa)
CHC/CAC Bafio térmico a 65 °C Camara himeda a 20 °C
(%) 3d 7d 28 d 90 d
100/0 16,38 £+ 0,78 1596 <+ 0,79 1335 £+ 044 1457 £+ 0,33
90/10 22,08 + 112 1873 + 0,72 17,08 + 041 1766 =+ 0,60
85/15 25,00 + 085 3466 + 187 2231 + 0,16 2754 <+ 092
80/20 398 +£ 070 4504 + 199 2551 <+ 085 3726 £ 224

El desarrollo de la resistencia a compresién de los morteros CHC/CAC activados alca-
linamente, al aumentar la sustitucién de CAC desde un 10, 15y 20 %, a las distintas
edades y tipos de curados aumenta la resistencia mecanica. También se destaca que
mientras para los morteros de CHC Magallanes o una relacion CHC/CAC-90/10, la
resistencia con el tiempo de curado no evoluciona, sino que se practicamente se man-
tiene; en el caso de las mezclas 85/15 y 80/20, las resistencias mecanicas evolucionan
con el tiempo de curado, incrementandose casi 10 MPa en en el caso del curado a
65°C entre 3y 7 dias de curado y hasta 12 MPa en el caso de la mezcla 80/20, cuando
se cura a temperatura ambiente entre 28 y 90 dias de curado.
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(a) Curado bafio térmico a 65 °C. (b) Curado camara himeda a 20 °C.

Figura 6.41: Evolucién de la resistencia a compresién de los morteros CHC/CAC curados en
bafio térmico a 3y 7 d y camara himeda a 28 y 90 d.
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6.4. Sustitucion CHC Magallanes - Otros.

En los apartados anteriores se ha comprobado que con diversas adiciones al CHC
Magallanes se mejoran sus prestaciones mecanicas. Ademas se ha encontrado a que
medida que aumenta el porcentaje de adicién, aumenta la resistencia a compresién
de los morteros. Para comprobar que el CHC en dichas mezclas se activa y que la
resistencia mecanica de estas mezclas no depende solamente de la activacion alcali-
na e hidratacion de la adicién elegida, a continuacién en esta seccion, se analizaran
diferentes mezclas de CHC con adiciones “inertes’ de 60 % de filler calizo, kerphalite
y CHC Magallanes con un 40 % de escoria. En las tres combinaciones, la dosificacién
utilizada fue la 7/75/0,40, curada en bafio térmico a 3y 7 d.

6.4.1. Filler Calizo

El filler calizo es un material mineral, de origen natural, fabricado por molienda a
partir de rocas calizas con una composicién mayoritaria en CaC' O3 en forma de calcita
(75 - 85%) y para su utilizacién como adicién en el hormigén deben de estar libres
de materia organica y arcilla [223] y que utilizadas como adicién en las mezclas de
cemento, generen cambios en sus propiedades, como una mejora de la trabajabilidad,
disminucién de la porosidad y una mayor retencion de agua [205], [224], [225].

a) Analisis de particulas por difraccién de rayos laser (ADL).

Segun la definicion de la norma UNE 1097-7 [226] el filler es un componente
cuya mayor parte pasa por el tamiz de 0,063 mm. Para tener un tamafio ideal
debe cumplir que el tamafio maximo no exceda los 0,125 mm y es deseable
que mas de un 70% pase por el tamiz de 0,063 mm. Estos finos tienen la
ventaja de mejorar la uniformidad de la distribucién del tamafio de la particula
entre amasadas, generando un mayor control de la demanda de agua, siendo
especialmente adecuados para el hormigén autocompactante [227].

En la Figura 6.42 se representa la curva acumulada y derivada de la distribucién
granulométrica del filler calizo; este ensayo se realizé analizando por medio de
difraccién de rayos laser (ADL). La muestra tiene un diametro medio 30,35 um,
los diametros de acuerdo a los percentiles son: d(0,1) 4,77 pm, d(0,50) 14,82
umy d(0,9) 78,58 um. Con este filler, se han preparado pastas en las que se ha
combinado con escoria.
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Figura 6.42: Distribucién granulométrica del filler calizo.

b) Analisis termogravimétrico ( TGA) de las pastas.

Se analiz6 mediante termogravimetria de las pastas ( Filler/ESC-60/40), con una
dosificacion 7 m de hidréxido de sodio, 75 % de silicato sédico y relacién de a/b
= 0,40. En la Figura 6.43 se observan las curvas (a) TGAs y (b) DTGs para las
pastas curadas en bafio térmico a 7 d y camara hiimeda a 28 d.

En las curvas TGA/DTG se observa en zonas 100 - 300 °C la descomposicién
por evaporacién del agua combinada en los geles C-S-H y C-A-S-H formados
por la activacién alcalina y a los 400 °C se descomponen los carboaluminatos
del tipo hidrotalcitas o similares; finalmente, entre los 800 y 900 °C se muestra
la pérdida de peso del carbonato calcico aportado por el filler calizo [228], [229].
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Figura 6.43: Curvas TGAs/DTGs pastas Filler/Esc-60/40, 7/75/0,40, curada en camara
himeda a 28 d.

6.4.2. Andalucita.

La andalucita o kerphalite (Al2SiO5) es un aluminosilicato cristalino, que contiene
Al203 entre un 58 - 60 % [230], siendo un material que practicamente no va a disol-
verse en un medio alcalino. De ese modo podemos considerarlo un material inerte al
ser utilizado como conglomerante. Segiin estudios realizados por Xu et al. se ha com-
probado la activacién alcalina de 15 minerales naturales a base de 6xido Al— Si y entre
ellas esta la andalucita, la cual activaron con NaOH y KOH: en estas condiciones
se alcanzé 8,8 y 11,1 MPa [231]. El material usado en nuestros ensayos presenta un
didametro medio de particula de 31,05 um, la curva correspondiente a la distribucién
granulométrica de la andalucita se observa el la seccién 4.1.6.

= Analisis termogravimétrico (TGA) de las pastas.

En el ensayo del analisis termogravimétrico se analizé la pasta de andalucita
(KERP) al 60% y escoria al 40% (KERP/ESC-60/40), con una dosificacién
7/75/0,40.

En las Figura 6.44 se observan las curvas en (a) TGAs y (b) DTGs para las
pastas curadas en bafio térmico a 7 d y cdmara himeda a 28 d; se puede
observar que existe una mayor pérdida de masa cuando la pasta es curada a
mayor temperatura (bafio térmico), el peso corresponde a 12,33 %, a diferencia
del curado en camara que corresponde a 10,17 %, en el rango de temperatura
entre los 35 - 300 °C. Para mezcla a 28 d se corresponde con la descomposicién de
los geles C-S-H y C-A-S-H y el pico de temperatura de 439,2 °C corresponderia
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a la descomposicion de los carboaluminatos; en cambio, a 7 d este tramo se
descompone totalmente, cuando es curado en bafio térmico a 65 °C; y para
el rango de temperatura 650 - 850 °C se observa la descarbonatacién de los
distintos carbonatos teniendo una pérdida de peso 0,63 % aproximadamente
para ambos tipos de curado.
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Figura 6.44: Curvas TGAs/DTGs pastas KERP/Esc-60/40, 7/75/0,40, curada en bafio a 65
°Ca7dyencamara himeda a 28 d.

6.4.3. CHC Magallanes.

El CHC Magallanes como ya se ha descrito en la seccién 5.1.2 se presenta como un
material con alto contenido de CaO que llega a 43,02 %; los demas componentes
quimicos se observan en la Tabla 6.21; su didmetro medio de particula es 9,37 pm,
y que para mejorar su resistencia y trabajabilidad se combiné con la escoria de alto
horno, desde ahora denominada CHC/Esc-60/40.

Tabla 6.21: Composicién quimica del CHC Magallanes (% de peso).

SiOQ Al203 F€203 CCLO MgO 503 KQO NCLQO T?:Oz P205 Cli P.F.
12,14 2,79 2,46 43,02 146 088 0,35 0,17 024 0,18 0,04 36,26

* Pérdida al fuego 950 °C.
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= Analisis termogravimétrico (TGA) de las pastas.

En la Figura 6.45 (a) se presentan las curvas TGAs correspondiente a la pasta
CHC/Esc-60/40 a 7 d curada en bafio térmico y a 28 d curada en camara himeda
y en la Figura 6.45 (b) se observan las curvas DTGs para ambas pastas. En la
Tabla 6.22 se encuentra el detalle de las pérdidas de peso obtenidas en el ensayo
termogravimétrico.

Tabla 6.22: Resumen datos termogravimétricos de la pérdida de masa en las pastas CHC/Esc-
60/40, curadas en bafio (65 °C) y camara (20 °C), a 7 y 28 d respectivamente.

Dosificacion Edad Péerdida de masa (%)
(d) ~Total 35-300°C 400 - 800 °C
7 27,02 9,30 15,98
7/75/040 28 26,19 10,46 14,11

En la Figura 6.45 se observa que en las pastas curada en bafio térmico a 7 d, en
el primer rango de temperatura entre 35 - 300 °C, se observa un doble hombro,
el primer pico de temperatura se sitta a 114,6 °C y el segundo cercano a los
200 °C, las pasta curada en camara himeda a 20 °C, se presenta un sélo pico
de temperatura, y ademas se se observa una mayor pérdida de masa de 9,30 %
a 10,46 %; esto se atribuye al agua combinada producida por los geles N-A-S-H
y C-A-S-H. En el segundo rango entre 400 - 850 °C se atribuye a la presencia
de carbosilicatos y carbonatos, teniendo una pérdida de masa para el caso de 7
d de 15,98 %, superior en 1,87 % a la pasta curada en cadmara himeda.
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Figura 6.45: Curvas TGAs/DTGs pastas CHC/Esc-6040, 7/75/0,40, curada en bafio a 65
°Ca7dyen camara himeda a 28 d.
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6.4.4. Difraccion de rayos X (DRX).

En las Figura 6.46, 6.47 y 6.48 se muestran los difractogramas de las mezclas 60/40 de
sustituciones (CHC Magallanes, filler y andalucita) y escoria de alto horno, con una do-
sificacién 7/75/0,40 y curado en bafio térmico a 65 °C por 7 d. Podemos observar que
en el primer caso, se detectan los compuestos cristalinos presentes en el CHC Maga-
llanes (ver Figura 6.46) como calcita (CaCO3) y fukalita (CaySi206(CO3)(OH)s2),
ademas de hidrotalcita (M ggAl2(CO3)(OH)16 - 4H20) que es producto de la activa-
cién de la escoria y thermonatrita (NaxCOs - H20), producto de la carbonatacién de
la muestra, debido al exceso de sodio presente.
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T: Hidrotalcita (M gsAl2(CO3)(OH)16 - 4H20); N: Thermonatrita (Na2COs - H20); F:
Fukalita (Ca4Si206(CO3)(OH)2); C: Calcita (CGCOg)

Figura 6.46: Difractograma de rayos X para la pasta de CHC/ESC-60/40, 7/75/0,40 a 7 d,
bafio a 65 °C.

En el difractograma de la muestra con filler (ver Figura 6.47) se observa, l6gicamen-
te calcita que proviene del filler, pero se observa que se ha formado como produc-
to de carbonatacién, debido al exceso de carbonato calcico en la muestra, fukali-
ta (CaqSi206(CO3)(OH)2) y ademas se detecta una zeolita calcica, la gismondina
(CaAlySizs0g-4H20) (PDFcard 200452). Se ve aqui por tanto, que el filler es un ma-
terial que reacciona en cierta medida con la escoria cuando conjuntamente se activan
alcalinamente.
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Figura 6.47: Difractograma de rayos X para la pasta de Filler/ESC-60/40, 7/75/0,40 a 7 d,
bafio a 65 °C.

Por dltimo en la mezcla con andalucita (ver Figura 6.48), debido al caracter alta-
mente cristalino de este material, se aprecian picos de andalucita (Al35i05) (PDF-
card 390376), cuarzo (Si0Os3) (PDFcard 331161) y albita (NaAlSi3Os) (PDFcard
100393), no detectandose ningin producto cristalino propio de la escoria. Esta altima
muestra presenta un caracter amorfo, que se manifiesta por la desviacién de la linea
base entre 25 - 35 °f. Se aprecian trazas de calcita (CaCO3), que esta presente en la
escoria de partida.
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Figura 6.48: Difractograma de rayos X para la pasta de KERP/ESC-60/40, 7/75/0,40 a 7
d, bafio a 65 °C.

6.4.5. Fabricacién de morteros. Medidas de resistencia meca-
nica.

Se realizaron los morteros con las combinaciones Filler/Esc, KERP/Esc y CHC/Esc
todas con un porcentaje de material de 60 y 40 % respectivamente. Las amasadas se
realizaron con una relacién conglomerante:arena de 1:3, la dosificacién realizada es de
7/75/0,40 para todas las combinaciones y se curaron en bafio térmico a 65°Ca3y 7
d. En la Tabla 6.23 se expresan los resultados de la resistencia a compresién en M Pa,
para las edades de curado a 3y 7 d.

En la Figura 6.49 se puede observar que para los morteros con sustitucién al ser
curados a 3 d, el que tiene mejor comportamiento a compresién es el mortero de
Filler/Esc; esto puede deberse a que el filler al ser usado como material de sustitucién
disminuye la porosidad, por lo que se obtiene un material mas compacto, lo cual
ayuda al aumento de la resistencia. Los morteros KERP/Esc para las dos edades (3
y 7 d) presentan similares valores de resistencia a compresién, comprobando el efecto
inerte de la andalucita. Y por altimo, en el caso del mortero de CHC/Esc, como ya se
ha expresado anteriormente, el uso de escoria sirve para mejorar su comportamiento
mecanico, en este caso la resistencia aumenta de 3 a 7 d en un 42,34 %.
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Tabla 6.23: Resistencia a compresién para los morteros Filler/KERP/CHC con sustitucién
de escoria de alto horno y el mortero de control con solo escoria.

R. (MPa)

Sustitucién 3d 7d
Control 68,22 + 348 77,02 + 2728
Filler/Esc 35,27 + 2,05 4525 + 242
KERP/Esc 2764 + 0,78 3091 + 231
CHC/Esc 2667 + 0,28 46,24 + 4,58
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Figura 6.49: Resistencia a compresion de los morteros de Filler, Kephalite y CHC Magallanes
con escoria de alto horno, curadas a 3y 7 d en bafio de 65 °C.

= Ganancia de resistencia a compresion de los morteros: Otros - Escoria
activados alcalinamente.

Para determinar el comportamiento de las distintas combinaciones de conglo-
merantes Filler/Esc, KERP/Esc y CHC/Esc en referencia a un mortero Control
compuesto 100 % de escoria de alto horno, y con el fin de evaluar si el CHC
Magallanes tiene capacidad cementante con la escoria, se determiné el indice de
ganancia o pérdida de acuerdo con la ecuacién expuesta en el apartado 6.2.4.

En la Figura 6.50 se observa los resultados correspondientes a la ganancia o pér-
dida de resistencia a compresion obtenidas a partir de la ecuacién anteriormente
citada. Se puede observar que al usar filler con la escoria y ser curado a 3y
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7 d, presenta ganancia de resistencia. En el caso del uso de andalucita con la
escoria los resultados obtenido son cercanos a cero por lo que se demuestra el
comportamiento inerte de este material. Para el caso del mortero de CHC/Esc
se puede observar que a 3 d, el mortero no presenta ganancia, pero a mayor
edad esta aumenta a un 50 %, por lo que se demuestra que el CHC Magallanes
es reactivo frente a la escoria.
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Figura 6.50: Ganancia o pérdida de la resistencia a compresién, 7/75/0,40, curada en bafio
térmico a 65 °C, por 3y 7 d.

6.5. Conclusiones

s El CHC Magallanes se combiné con el yeso dihidrato (CaSO, - 2H50), y se
activé alcalinamente. Los valores de la resistencia a compresién disminuyeron al
aumentar la sustitucion de yeso y con el tiempo de curado. En el DRX y SEM se
detecta sulfato sédico, al parecer dichos sulfatos no contribuyen en la activacién
alcalina del material.

= El uso de escoria de alto horno como sustituciéon del CHC Magallanes, presenta
varias ventajas: se puede disminuir la relacién a/b hasta 0,35, y con porcen-
tajes de sustitucién desde 40 a 90 %, se produce un aumento sustancial de la
resistencia mecanica con el tiempo de curado y con el porcentaje de sustitucion
de escoria. Los analisis termogravimétricos de las pastas sustituidas cambian de
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forma en funcién del porcentaje de CHC Magallanes afiadido, principalmente en
el rango de temperaturas entre 400 - 800 °C.

Al sustituir el CHC Magallanes con el cemento de aluminato calcico (CAC) es
decir con un material rico en aluminato monocalcico, esta combinacién ayudé a
mejorar la trabajabilidad de los morteros y con el aumento de la sustitucién de

CAC aumenta la resistencia a compresién comportandose muy bien la sustitucion
CHC/CAC-80/20.

Al fabricar morteros sustituciones/Esc-60/40 (filler, andalucita y CHC Magalla-
nes), el uso de filler calizo aporta ganancia de resistencia y se comporta como
una adicién activa en la mezcla, lo cual se confirma por DRX con la presencia de
una zeolita calcica, la gismondina; por lo que el filler reacciona en cierta medida
con la escoria al ser activado alcalinamente. La andalucita practicamente no pre-
senta ganancia de resistencia, mostrando un desempefio muy pobre en cuanto a
la resistencia a compresion, esto se debe por su caracteristica de material inerte.
Para el caso de CHC Magallanes se observa que el material aporta ganancia de
resistencia a partir de los 7 d de curado, por lo que el nuevo material presenta
caracteristicas de reactividad, ademas de presentar un gran valor al usarse como
sustitucién de la escoria de alto horno en matrices de activacién alcalina.
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Capitulo 7

Obtencién y caracterizacion
de Mag3.

7.1. Obtencién del material de partida.

La industria del cemento y muchos grupos de investigacién tanto a nivel nacional como
internacional, estan realizando estudios para mejorar la gestién de la reduccion de las
emisiones de gases de efecto invernadero producidos por la fabricacién del cemento
Portland. Una posible alternativa para esto es el desarrollo de cementos compuestos,
los cuales utilizan residuos como la escoria de alto horno, ceniza volante u otras pu-
zolanas [15], [232]. Al utilizar estos residuos se disminuye el costo de eliminacién en
la disposicién final del residuo; ademas de reducir el costo de fabricacién del cemento
[233]. Por otra parte este tipo de cementos compuestos tienen propiedades excelentes
en ambientes agresivos.

Cada vez se usan maés este tipo de cementos para grandes construcciones y por ello,
también van a estar presentes en los residuos de construccién y demolicién. Es por ello,
que en este capitulo, se propone estudiar la activacién alcalina de un posible residuo
compuesto por un cemento de tipo Ill, con escoria. Para ello, se utilizé escoria de alto
horno; segiin la U.S.G.S., estima que la produccién anual a nivel mundial de escoria de
hierro para el afio 2014 fue del orden 310 - 370 Mt y la escoria de acero fluctaa entre
170 - 250 Mt [234]. En Alemania para el afio 2011 los residuos de escoria utilizados
llegaron a 14 Mt, donde el 75,5 % [235] corresponde a escoria de alto horno granulada;
y en Espaiia, en el afio 2011 el consumo de escoria fue de 794.526 t [236]. Segin los
datos proporcionados por OFICEMEN, para el afio 2012 el consumo de cemento en
Espafia llegé a 10,74 millones (t) y la produccién de cemento tipo 11l llegé a un 3%, lo
que equivale aproximadamente a 322.000 (t) [237]. El cemento CEM I1]/A se utiliza en
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hormigones en masa para obras portuarias y maritimas, ademas de tubos de hormigén,
canales y otras aplicaciones hidraulicas [236].

En este capitulo se analizé la hidratacién y carbonatacién del cemento con escoria de
alto horno del tipo CEM I11/A el cual fue fabricado en el Laboratorio de ICITECH. El
cemento fue preparado a partir de un 35% de CEM | 52,5R, y un 65 % de escoria.
Como la escoria se encontraba en forma granular, se opté por una molienda previa,
mediante el uso de un molino de bolas planetario modelo Gabrielli Mill-2.

7.1.1. Carbonatacién en himedo.

Como se ha comentado anteriormente, para obtener un material rico en silice y alimina
vitrea, se fabricé el cemento tipo CEM [11/A a partir de un 35 % de cemento tipo CEM
152,5R y 65 % de escoria de alto horno; esta composicién esta de acuerdo con la Tabla
1, de la norma EN 197-1:2011. Una vez mezclado en seco ambos materiales se procedié
con el proceso de hidratacion, siguiendo los mismos pasos utilizados para obtener el
CHC Magallanes, es decir se mezclaron 7 kg de CEM I1]/A con 55 | de agua potable
en la amasadora por 24 h; a continuacién la mezcla se mantuvo en un lugar oscuro
por 30 d, con el fin de obtener los productos de hidratacion.

El cemento tipo CEM I11/A al estar conformado por dos materiales presenta diferencias
en su composicién quimica, lo que se puede observar en la Tabla 7.1

Tabla 7.1: Composicién quimica del cemento Portland tipo CEM | 52,5R y escoria de alto
horno (% de peso).

SiOy  AlyO3  FeO3 CaO MgO SOs3 KO NaxO TiO; Cl- MnO BaO P.F.
CEM [ 525R 20,80 4,60 480 6560 120 1,70 1,00 0,07 e e 2,02
Escoria 29,89 10,55 129 40,15 743 193 057 087 050 044 039 0,18 553

En la Figura 7.1 se muestra las curvas TGA/DTG del producto de hidratacion del
CEM 11l/A a 30 d de curado a temperatura ambiente y se representan las pérdida de
masa por deshidratacién de los productos cementantes, deshidroxilacion del Ca(OH),
y las descarbonatacién del carbonato calcico [238]. En el rango entre 35 - 400 °C se
produce la deshidratacién del gel C-S-H, A-C-H y C-A-5-H, ademas de otros posibles
hidratos provenientes de la hidratacién de la escoria, con una pérdida de masa que
llega a 11,77 %. En el rango de temperatura entre los 450 - 600 °C se produce la
descomposicién de la portlandita (CH) la cual alcanza una pérdida de masa de 2,65 %
que corresponde a un porcentaje de hidréxido calcico del 10,89 %, con un pico de
DTG centrado a 474 °C; y el rango entre los 600 - 850 °C corresponde a la pérdida de
masa de los carbonatos la cual llega a 2,22 %, que corresponde a un 5% de carbonato
célcico con un pico en la curva DTG centrado a 734 °C.
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Figura 7.1: Curvas TGA/DTG de CEM Ill/A hidratado 30 d.

Una vez que el CEM I1l/A se hidrat6 durante 30 d, a continuacién se secé a tempe-
ratura ambiente y se procedié a triturar y clasificar pasando por el tamiz 1,25 mm,
donde se obtuvo el CEM IlI/A hidratado, el cual se procedié a carbonatar.

El proceso de carbonatacion en himedo consistié basicamente en ingresar el didxido
de carbono (C'Os) hacia el matraz de tres bocas, como se observa en la Figura 7.2; en
el interior se encuentra la solucién de 2,5 | de agua potable fria y 250 g de CEM I11/A
hidratado, con una temperatura ambiente de 5 + 1 °C manteniéndose mediante el
uso de hielo. Esta solucién se agité constantemente por un periodo de tiempo de 2 h.
Se procedi6 a trabajar a baja temperatura, ya que el proceso de carbonatacién es un
proceso exotérmico, el calor de reaccién promueve la formacién de formas metaestables
del CaCOs3 y para que esto se produzca el proceso debe estar a bajas temperaturas
entre un rango de 0 - 10 °C [196]. Los componentes alcalinos o basicos de las fases
hidratada del cemento son los responsables de la alta alcalinidad del sistema, como lo
es la portlandita y el CO5 reacciona con este material, disminuyendo el pH y formando
carbonato calcico [242]. Este material se carbonata mas rapido debido a que CEM I11/A
tiene una menor cantidad de portlandita [243], [244].

A partir de esto, la muestra de CEM Ill/A carbonatada, desde ahora Mag3 se le realizé
un analisis termogravimétrico. En la Figura 7.3 se observan las curvas TGA/DTG,
donde la pérdida total de masa obtenida entre el rango de temperatura de 35 - 1.000
°C es de 23,19 %, la pérdida de masa entre el rango de temperatura 50 - 300 °C es de
6,13 % asociada a los hidratos remanentes y a los geles de silice y alamina, y el tramo
de pérdida de masa que va desde los 650 - 900 °C es de 14,63 %, lo cual equivale a un
contenido de carbonato calcico de 33,25%. En la Tabla 7.2 se presentan las pérdidas
de masa del CEM Il hidratado y Mag3.
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Figura 7.2: Proceso de carbonatacién en himedo de Mag3.
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Figura 7.3: Curvas TGA/DTG de Mag3.

Tabla 7.2: Resumen datos termogravimétricos para CEM [ll/A hidratado y Mag3.

Material Pérdida total Pérdida de masa (%) Ca(OH)y CaCOs
TG 100 - 300 °C 450 - 550 °C 700 - 850 °C
CEM IlI/A hidratado 16,17 11,77 2,65 2,223 10,89 5,05
Mag3 23,19 6,13 0,00 14,63 0,00 33,25

Al igual que con el CHid y CHC Magallanes, a partir de los datos termogravimétricos
se puede calcular el porcentaje de CaO que forma parte de las distintas fases en el
cemento carbonatado del tipo Mag3. En la Tabla 7.3 se presentan los porcentaje de
CaO en forma de Ca(OH)z, CaCOs y el que esta combinado en otras fases, tales
como silicatos y aluminatos calcicos hidratados.



7.2 Caracterizacioén fisica y quimica del Mag3.

Tabla 7.3: Porcentaje en base calcinada de las distintas formas de CaO (CaO®*, CaO®<,
Ca0%7) y del resto de 6xidos (Oz™%t) en CEM Il hidratado y Mag3, y porcentaje de

Ca(OH)2 y otras fases calcicas transformadas en carbonato durante las carbonataciones
(CaOCH—tr y CaOOf—tr)_

Material CaOCH  CaO®  CaO®f Ozrest  CaOCH-tr  CaOOf—tr
CEM |1l hidratado 9,83 3,37 52,27 34,53 S
Mag3 0,00 24,24 41,22 34,53 9,83 11,05

En resumen, se puede observar que en Mag3 se ha producido una carbonatacién com-
pleta de la portlandita, la cual se expresa como CaO“H . Ademas, la carbonatacién
ha supuesto un incremento muy importante de los carbonatos, se ha producido un
aumento de CaO®c de 3,37 al 24,24: esto se debe, en parte, a la carbonatacién de
Ca(OH)2. Y la transformacién de los silicatos y aluminatos calcicos ha producido
11,05 % de carbonato, esto supone que se ha descompuesto 21,13 % del CaO prove-
niente de los C-S-H/A-C-H, los cuales generan carbonato de calcio y geles de silice y
almina.

7.2. Caracterizacién fisica y quimica del Mag3.

En la caracterizacion del cemento hidratado carbonatado del tipo CEM I1I/A (Mag3),
se emplearon las siguientes técnicas instrumentales: Fluorescencia de rayos X (FRX),
difraccién de rayos X (DRX), granulometria por difraccién laser (ADL), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de barrido de emision de campo
(FESEM). Con estas técnicas se determiné la morfologia, mineralogia y la composicién
quimica del Mag3.

7.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX).

La técnica de Fluorescencia de rayos X (FRX) es un método que se utiliza para
determinar la composiciéon quimica en forma de 6xidos, en este caso caracterizando
al Mag3, este analisis se muestra en la Tabla 7.4. El material mayoritario es el CaO
(37,56 %), ademas presenta SiOz (20,09 %) y en menor cantidad Al2O3 (6,23%) y
MgO (3,78 %); también presenta una alta pérdida al fuego, debido a la presencia de
altos niveles de carbonato (28,37 %).
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Tabla 7.4: Composicién quimica del Mag3 (% de peso).

Si0y  AlyO3  FesO3 CaO  MgO SO3 KO NaO TiOy MnO Cl= Otros P.F.x
20,09 6,23 146 375 3,78 1,17 0,28 0,13 038 026 006 0,20 28,37

* Perdida al fuego 950 °C.

7.2.2. Difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 7.4 se ha graficado el difractograma del producto de partida Mag3 (cemen-
to tipo /Il hidratado y carbonatado). Solamente se observan picos cristalinos debidos a
la calcita (CaCOs) (PDFcard 140191) y a la hidrotalcita (Mge Al2(CO3)(OH)16-4H20)
(PDFcard 140191) compuesto formado a partir de la hidratacion de la escoria. La pre-
sencia mayoritaria de calcita, impide observar desviacién en la linea base, que indicaria
material amorfo o algiin otro producto formado en la hidratacién de la escoria que
tuviese dicho caracter amorfo.
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Figura 7.4: Difractograma de rayos X para Mag3.
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7.2.3. Anailisis de distribucién de particulas por difraccion laser

(ADL).

En la Figura 7.5 se puede observar la distribucién granulométrica para el material de
partida CEM I1l/A y para el cemento hidratado y carbonatado Mag3 (molido), donde
el diametro medio del CEM [lI/A es 22,46 (um) y el Mag3 (molido) 24,62 (um). Se
observa que los diametros medios son bastante similares. En la Tabla 7.5 se observan
los valores de los diametros medios y los percentiles 10, 50 y 90 del material primario

y el producto final.

Volumen (%)
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Figura 7.5: Granulometria CEM III/A y Mag3 molido.

Tabla 7.5: Resumen distribucién granulométrica de CEM I11/A' y Mag3 molido.

Tipo del material  dedio (#m)  do,1) (#m)  dio5) (M)  d(o,9) (#m)

CEM I11/A 22,46 2,63
Mag3 molido 24,62 1,81

16,22
18,55

52,15
57,43

7.2.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM), se utilizé para los materiales
de partida CEM IlI/A y CEM Ill/A hidratado. En la Figura 7.6 (a),(b) y (c) se re-
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presenta al CEM I1l/A, donde se observa una morfologia rugosa, granos de escoria de
alto horno y productos aglomerados.

Figura 7.6: Micrografias SEM para el cemento CEM IlI/A (a) Aumento 100x, (b) Aumento
2.000x y (c) Aumento 5.000x.

Figura 7.7: Micrografias SEM para el cemento CEM Ill/A hidratado (a) Aumento 100x, (b)
Aumento 2.000x y (c) Aumento 5.000x.

En la Figura 7.7 (a), (b) y (c) CEM IlI/A hidratado también fue observado por la
técnica SEM, este material presenta una superficie irregular.

Los materiales Mag3 sin moler y molido se analizaron por medio de la microscopia
electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM); en la Figura 7.8 (a) se aprecia
un material granular, similar al observado en el CEM IllI/A hidratado. A mayores
aumentos (micrografias 7.8 (b) y (c)), se detecta una textura irregular de estructura
granulada que probablemente contenga calcita y productos de hidratacién; una vez
que el material Mag3 se muele (ver Figura 7.9 (a), (b) y (c)) la textura del material
es mas homogeénea.



7.3 Estudio de la reactividad puzolinica del Mag3.

(a) (c)

Figura 7.8: Micrografias FESEM para el cemento Mag3 sin moler (a) Aumento 200x, (b)
Aumento 4.000x y (c) Aumento 6.000x.

(a) (c)

Figura 7.9: Micrografias FESEM para el cemento Mag3 molido (a) Aumento 200x, (b)
Aumento 5.000x y (c) Aumento 6.000x.

7.3. Estudio de la reactividad puzolanica del Mag3.

Este nuevo material, Mag3, fue evaluado para determinar la actividad puzolanica me-
diante la medicion de la conductividad eléctrica y el pH de una suspensién acuosa
cal/puzolana (Mag3), en las temperaturas de 40 y 60 °C, durante 7 d. En un matraz
Erlenmeyer de 100 mL, se agrega 50 mL de agua desionizada y 1 g de cal/Mag3; las
proporciones utilizadas son: 0,5:9,5; 1:9; 1,5:8,5; 2:8; 2,5:7,5 y 3:7. Los datos se midie-
ron a tiempo cero, 4, 24 h y cada dia hasta las 168 h, siguiendo el mismo procedimiento
que el explicado en la seccién 5.3.1.

7.3.1. Temperatura de ensayo: 40 °C.

En la Figura 7.10 se observa los resultados de conductividad eléctrica y pH para las
suspensiones de cal y Mag3 ensayadas durante 7 d a 40 °C.
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Figura 7.10: Medidas de conductividad eléctrica'y pH para Mag3 a 40°C.

Como se observa en las graficas se reduce la conductividad eléctrica y el pH, hasta las
suspensiones 1,5:8,5 antes de las 48 h. Las suspensiones a partir del 2,5:7,5 permane-
cen saturadas en hidréxido de calcio (Ca(OH)3), ya que la concentracién de [OH "] y
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de los valores de conductividad no se modifican practicamente a lo largo del tiempo de
medida. Para verificar estos resultados en la Figura 7.11 se observa que la pérdida de
conductividad eléctrica por debajo de la suspensién 2,5:7,5 estan por arriba del 30 %,
lo cual establece que las soluciones se encuentran insaturadas respecto al (Ca(OH)3),
aquellas suspensiones con menor proporcién de cal (hasta 1,0:9,0) se encuentran insa-
turadas en las primeras 24 h, llegando a tener una pérdida de conductividad eléctrica
a los 7 d de hasta el 90 %. La Gnica suspensién que no llegé a insaturarse es la 3,0:7,0.
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Figura 7.11: Pérdida de conductividad eléctrica para Mag3 a 40 °C.

Al terminar el ensayo, la suspensién acuosa es filtrada en caliente, con la parte liquida
se determina la concentraciéon de iones de Cat?, por el método de la valoracién
quimica con EDTA 0,005 M. En la Tabla 7.6 se muestran las concentraciones de
iones Cat2. Se observa una gran diferencia de concentraciones de iones, entre la
disoluciones insaturadas frente a las saturadas.

Tabla 7.6: Valores de concentracién de iones Ca™? para las distintas suspensiones cal/Mag3,
obtenidos a 40 °C.

cal/Mag3 05:9,5 1,090 1585 2080 2575 3070
[Ca™? (mmol/l) 0,63 085 143 453 650 10,50

7.3.2. Temperatura de ensayo: 60 °C.

Para poder verificar la reactividad puzélanica, el ensayo anterior se volvié a realizar,
modificando la temperatura a 60 °C, y esta vez las suspensiones de cal/Mag3 utilizadas
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fueron 0,5:9,5; 1:9; 1,5:8,5; 2:8; 2,5:7,5 y 3:7. En la Figura 7.12 se puede observar
la pérdida de conductividad eléctrica, determindndose que para las relaciones con
relaciones menores o iguales a 1,5:8,5 se tiene un pérdida superior al 80 % al término
de los 7 d, lo que indica que estas relaciones fueron rapidamente insaturadas de cal.

100

—8—05:95
—0—1,09,0
q{ —o—1585
2,080
1 —e—2575

—0—3,07;,0

90

80+

70+

60

50 o -

L%)

40 E

304 3

20 4 .

T T
0 24 48 72 9 120 144 168
Tiempo (d)

Figura 7.12: Pérdida de conductividad eléctrica para Mag3 a 60 °C.

Para verificar los resultados expuestos anteriormente, se procedié a analizar la concen-
tracién de iones [Ca™?] para cada una de las disoluciones resultantes de la experiencia
realizada después de los 7 d; en la Tabla 7.7 se presentan los valores de los iones

[Ca™2].

Tabla 7.7: Valores de concentracién de iones Ca™? para las distintas suspensiones cal/Mag3,
obtenidos a 60 °C.

cal/Mag3 0,595 1090 1585 2080 2575 3,070
[Cat?] (mmol/l) 0,88 1,05 2,20 4,00 7,90 11,13

A la vista de estos valores se corrobora que las suspensiones con relaciones mayores
de 2,0:8,0 estan saturadas, ya que la concentracién de iones calcio e hidroxilo es muy
superior a las detectadas en las relaciones cal/Mag3 con menor porcentaje de cal.

Para corroborar estas medidas, la parte sélida de la suspensién 1,5:8,5, se filtré y se
secé en la estufa a 60 °C y posteriormente se someti6 a un analisis termogravimétrico.
En la Figura 7.13 se presentan las curvas TGA y DTG obtenidas. Se puede observar
una pérdida de masa mas acentuada, con un pico ancho de la curva DTG, en el rango
de temperatura entre 120 - 300 °C, que corresponde a la pérdida del agua debido a
la presencia de productos de hidratacién del tipo C-S5-H y A-C-H. Ademas, se aprecia
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un pico centrado a 442 °C de la curva DTG, debido probablemente a la presencia de
algan hidrato tipo hidrogranate.
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Figura 7.13: Curva TGA/DTG de la parte sélida de la suspensién 1,5:8,5 a 60 °C.

7.4. Pastas de Mag3 activadas alcalinamente.

En esta seccién se evaluara el comportamiento geopolimérico del conglomerante Mag3.
Para ello, se prepararon pastas con hidréxido de sodio (NaOH) y silicato de sodio
(Na2Si03) como activador; con una relacién a/b de 0,45 y 0,50. En la Tabla 7.8 se
puede ver el resumen de las distintas dosificaciones.

Tabla 7.8: Resumen de las mezclas de activacién alcalina utilizadas para pastas y morteros
de Mag3.

Descriptor ~ [Na™]  HyO/ SiOz/ (%) respecto al conglomerante

(mol/kg) NCLQO NCLQO N(IQO SZOQ HQO
7/75/0,50 7 15,57 1,56 10,85 16,41 50
9/75/0,45 9 1235 1,22 1256 14,77 45
9/75/0,50 9 12,35 1,22 13,95 16,41 50
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Las pastas de Mag3 se realizaron con 10 g de material y se curaron en bafio térmico
a65°C,a3y7d, con el fin de ser analizadas mediante TGA, DRX y SEM/FESEM.

7.4.1. Analisis termogravimétrico ( TGA).

En la Figura 7.14 (a) y (b) se observa las curvas TGAy DTG del material de partida y
de la pasta activada alcalinamente a partir de este material, con dosificacién 9/75/0,45
y curada en bafio térmico a 65 °C por 7 d, respectivamente. En el primer rango de
temperatura 35 - 300 °C se aprecia en ambas muestras una pérdida de masa en la
curva TGA, siendo mucho mas importante y mucho mas definida en la pasta activada
alcalinamente, debido a la formacién de productos hidratados de geopolimerizacién
tipo C-A-5-H y N-A-S-H. De hecho, se detecta un aumento de pérdida de masa entre
ambas curvas TGA desde el 6,13 % al 10,89 % debido al proceso de geopolimerizacién.

En el intervalo de temperatura entre 700 - 850 °C, se detecta en las curvas DTG
que mientras la muestra Mag3 presenta un pico centrado a 840°C, aproximadamente,
en la pasta 9/75/0,45, se observa un desdoblamiento de este pico, convirtiéndose
en una banda ancha, que se desplaza hacia menores temperaturas 400 - 850 °C. En
dicha banda se distinguen dos picos, el primero centrado alrededor de 627 °C vy el
segundo, al rededor de 765 °C, lo que demuestra que la combinacién Mag3 - solucién
activadora produce el desarrollo del proceso de geopolimerizacién, con formacién de
silicocarbonatos y otros tipos de carbonatos. En la curva TGA se mide que en este
intervalo de temperaturas, la pérdida de masa es del 14,63 % para el Mag3, mientras
que la de la pasta activada pasa a ser del 15,75 %.
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Figura 7.14: Analisis temogravimétrico (a) Curva TGA/DTG Mag3yy (b) Curvas TGA/DTG
pasta 9/75/0,45 - 7 d.
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Para el resto de las pastas las curvas TGA y DTG obtenidas son similares. En la Tabla

7.9 se recogen las pérdida de masa del Mag3 vy las pastas analizadas.

Tabla 7.9: Resumen datos termogravimétricos de Mag3 y las pastas activadas alcalinamente.

Descripcion  Edad

Pérdida total

Pérdida de masa ( %)

(d) TG 35-300 °C 400 - 850 °C
Mag3 2319 6,13 14,63
7/75/050 3 27,65 11,65 15,10
9/75/0,45 3 27,61 12,33 14,27
9/75/045 7 28,46 10,86 15,75
9/75/050 3 27,18 10,49 14,45

7.4.2. Avance del proceso de geopolimerizacién.

Para determinar el avance del proceso de geopolimerizacién de las pastas con Mag3,
se realizo el ensayo para medir conductividad eléctrica y pH de una suspensién acuosa
en funcién del tiempo de curado; la suspensién estd compuesta por 1 g de pasta
geopolimérica molida (curada en bafio térmico de 65 °C) y mezclada con 10 mL de
agua desionizada; esta mezcla fue agitada durante 10 min, antes de la medicién. Las
edades de curado a las que se tomaron las medidas fueron: 0, 3, 6, 24, 72y 192 h. En
la Tabla 7.10 se muestran los datos obtenidos para las 3 dosificaciones utilizadas en

este capitulo.

Tabla 7.10: Valores de pH y conductividad eléctrica para las pastas Mag3 activadas alcali-

namente.
7/75/0,50 9/75/0,45 9/75/0,50

Tiempo  pH Cond. pH Cond. pH Cond.
(h) (1S/cm) (uS/cm) (1S/cm)

0 12,36 12.080 12,73 16.680 12,71 18.330

3 12,18 9.120 12,46 12.670 12,48 14.390

6 12,18 8.780 12,46 11.930 12,52 13.960
24 12,36 7.710 12,48 8.500 12,55 12.190
48 11,95 6.640 12,19 8.340 12,22 11.290
72 12,20 6.680 12,39 9.710 12,51 10.410
192 12,15 6.820 12,36 9.750 12,36 10.300

205



Capitulo 7. Obtencién y caracterizaciéon de Mag3.

206

Se observa que al aumentar la concentracién del Na™ de 7 a 9 m los valores de
conductividad eléctrica son mas elevados por el incremento de la concentracion de
los iones OH~ y Na™, los cuales influyen directamente en las medidas de pH vy
conductividad eléctrica de las suspensiones.

A continuacién se analizan estos datos de forma relativa para el pH y la conductividad
eléctrica, utilizando las expresiones:

rlOH™] = [OH"];/[OH o (7.1)

Donde:  [OH~]; = Es la concentracion de OH~ de la pasta a una determinada edad ;
[OH "]y = es la concentracién de OH~ a 0 h, (calculadas en ambos casos a partir de los valores de pH)

rCond = Cond; /Condy (7.2)

Donde: Cond; = Es la conductividad eléctrica de la pasta a una determinada edad;
Condy = es la conductividad eléctrica a 0 h

En la Figura 7.15 (a) se muestran los indices relativos obtenidos para las pastas Mag3;
en los indices obtenidos a través de los datos de pH, se observa que para las distintas
dosificaciones a partir de los 72 h se obtiene una relaciéon constante hasta las 192 h,
observandose este hecho también en los valores relativos de la conductividad eléctrica
de las pastas (ver Figura 7.15 (b)). Segln estos datos, se produce una reaccién en las
primeras 72 h con formacién de productos geopoliméricos que retiran del medio iones
solubles, para producir una estabilizaciéon de iones a mayor tiempo de curado. Este
comportamiento ya se ha visto en otras pastas de activacién alcalina [17].



7.4 Pastas de Mag3 activadas alcalinamente.
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Figura 7.15: Valores relativos de concentracién de OH~ y de conductividad eléctrica para
pastas de activacién alcalina de Mag3.

7.4.3. Difraccién de rayos X (DRX).

Como se puede observar en la Figura 7.16, la presencia de una mayor concentra-
cién en sodio, no modifica los difractogramas de las pastas. En ellos se observa
una desviacién de la linea base en el intervalo 25 - 35 2 6, debido probablemen-
te a la presencia de productos amorfos tipo C-A-S-H. Se aprecian mayoritariamen-
te la presencia de calcita (CaCOs) (PDFcar 050586), con trazas de hidrotalcita
(MggAloCO3(OH) 6 - 4H20) (PDFcard 140191), ambos compuestos presentes en
el Mag3 original. Ademas se detectan dos nuevos productos cristalinos; el carbosili-
cato fukalita (CasSi206(CO3)(OH)3) y un aluminosilicato calcico, producto de la
activacion: la katoita, (CazAl2(Si04)(OH)g) (PDFcard 290308).
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T: Hidrotalcita (M gsAl2(CO3)(OH)16 - 4H20); C: Calcita (CaCOs); F:Fukalita
(Ca45i206(003)(0H)2); K: Katoita (CllgAlQ(SZO4)(OH)8)

Figura 7.16: Difractogramas de pastas de Mag3 activadas alcalinamente curadas 7 d 65 °C,
con la dosificacién a) 7/75/0,50 y b) 9/75/0,50.

7.4.4. Microscopia electrénica de barrido de emisiéon de campo
(FESEM).

En la Figura 7.17 (a) y (b) se muestran la micrografias de las pastas cuya dosificacion
es 7/75/0,50, donde se observan superficies irregulares con pequefios granos de escoria
reaccionados. En la Figura 7.17 (c) y (d) se observa el analisis EDS de dichas pastas,
donde se ha analizado en dos puntos distintos. Se observa la presencia de elementos
tipicos de estas pastas como Na, Ca, Al y Si. En el punto E1 se presenta una
composicion rica en Siy Ca, y baja en Na, por lo que se supone que es una particula
de escoria con bajo grado de reaccién. En el punto E2 se observa una gran proporcion
de Na, lo que indica la presencia de geles geopoliméricos.

208



7.4 Pastas de Mag3 activadas alcalinamente.

(a) Aumento 500x. (b) Aumento 2.000x.

El E2

T e - = T T T
0 1 2 3 4 5 keV g 1 2 3 4 5 keV:

(c) Espectro 1. (d) Espectro 2.

Figura 7.17: Micrografia pasta Mag3, con una dosificacién 7/75/0,50, curada en bafio térmico
a 65 °C por 7 d, (a) Aumento 500x, (b) Aumento 2.000x, (c) Espectro 1y (d) Espectro 2.

En la Figura 7.18 (a) se muestra la imagen correspondiente a la pasta 9/75/0,45 y
en la Figura 7.18 (b) se muestra la micrografia de la pasta 9/75/0,50; al aumentar
la relacién a/b de 0,45 a 0,50 se puede observar que en ambos casos la superficie es
compacta e irregular, con alto grado de densidad.
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(a) Pasta 9/75/0,45 (b) Pasta 9/75/0,50

Figura 7.18: Micrografias de las pastas Mag3, (a) Dosificacion 9/75/0,45 y (b) Dosificacién
9/75/0,50, curadas en bafio térmico a 65 °C por 7 d.

7.4.5. Fabricacién de morteros. Medidas de resistencia meca-
nica.

Se fabricaron morteros de Mag3, con fin de analizar el comportamiento de los morteros
activados alcalinamente, por medio de la determinacién de la resistencia mecanica a
compresion, se trabajé con los valores medios de las resistencia y se obtuvo el error
por desviacién estandar. Los morteros se fabricaron de acuerdo con la seccién 4.2.14.
Estos, morteros se curaron en camara himeda a 20 °C, a edades de 28 y 90 d a
temperatura ambiente y en bafio térmico a 65 °C a edades de 3y 7 d. En la Tabla
7.11 se pueden observar las dosificaciones utilizadas en la fabricacién de los morteros
de activacién alcalina de Mag3.

Tabla 7.11: Resumen dosificacién morteros de Mag3.

Mag3 (g) Nat (m) SiO2/NayO a/b Arido (g)
450 7 1,56 0,50 1.350
450 9 1,22 0,45 - 0,50 1.350

A continuacién se analizaran los resultados de los valores medios de la resistencia
mecanica a compresién, de los morteros geopoliméricos de Mag3. En la Tabla 7.12 se
muestran los valores de los morteros curados en camara himeda a 20 °C y HR del
100 %.

En la Figura 7.19 se puede observar que la dosificacion que presenta una mejor resisten-
cia compresion es aquella con mayor molalidad (9 M) y con la relacién de a/b = 0,45



7.4 Pastas de Mag3 activadas alcalinamente.

Tabla 7.12: Resumen resistencia a compresion para los morteros Mag3 curados en camara
hameda (20 °C).

R. (M Pa)
Dosificacion 28 d 90 d
7/75/050 1424 + 0,32
9/75/0,45 1501 + 059 1576 + 0,35
9/75/0,50 10,46 + 0,45

obteniendo una resistencia de 15,01 (MPa) a 28 d de curado, lo que demuestra que a
menor cantidad de agua se produce una mayor resistencia. Este afirmacion se ve corro-
borada por el hecho de que la concentracién de Na® no parece ser un factor decisivo
para un incremento de resistencias, ya que a igualdad de relacién agua/conglomerante
(0,50) el mortero con menor molalidad (7 M) presenta una mayor resistencia 14,24
MPa frente al mortero 9/75/0,50 que presenta 10,46 MPa a 28 d.

l 7/75/0,50
22 9175/0,45 ]
18 P22 9/75/0,50 |

i

N

%

Resistencia a compresién (MPa)

_

Figura 7.19: Resistencia a compresién para morteros Mag3 curados en camara himeda (20
°Q).

Tiempo (d)

Al cambiar el método de curado, de camara himeda a bafio térmico de 65 °C, con el
fin de aumentar la velocidad de reaccién del proceso geopolimérico, podemos observar
en la Tabla 7.13 los resultados obtenidos. En la Figura 7.20 se puede observar que
la dosificacién 9/75/0,45 es también la que presenta mayor resistencia para ambas
edades de curado, produciéndose un incremento significativo de resistencia al pasar de
3 a 7 d de curado. Por lo tanto, parece que esta forma de curado mejora los resultados
e indica que el material reacciona mucho mejor a temperaturas mayores.
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Tabla 7.13: Resistencia a compresién para los morteros Mag3 curados en bafio térmico (65

°().

R. (M Pa)
Dosificacion 3d 7d
7/75/0,50 992 4+ 090 13,72 + 0,80
9/75/0,45 1368 + 054 19,88 + 0,64
9/75/0,50 1358 + 0,60 18,49 =+ 0,97
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Figura 7.20: Resistencia a compresion para morteros Mag3 curados en bafio térmico (65 °C).

7.5.

Conclusiones

» El material de partida CEM I11/A hidratado fue carbonatado mediante el método

de carbonatacién forzada, ingresando al sistema C'O5 con el fin tener un material
rico en silice y alimina amorfa y poder reutilizarlo como conglomerante alcalino;
esto se logré en un ambiente liquido y frio con una temperatura aproximada de
5+ 1°C

= El nuevo conglomerante alcalino Mag3, se caracterizé por medio del analisis FRX

donde se detectaron compuestos mayoritario como CaO y SiOs; y en menos
cantidad Al;O3 y M gO; y obteniéndose un didmetro medio de las particulas de
24,62 pm.

= Para comprobar la reactividad de Mag3 se realizaron los ensayos de pH y con-

ductividad eléctrica, en suspensiones acuosas de cal/Mag3, la cual entregé re-
sultados donde el material posee una cierta reactividad puzolanica.



7.5 Conclusiones

» Mag3 se utilizé6 como conglomerante alcalino, fabricando morteros activados con
hidréxido de sodio (con una molalidad de 7 y 9 M) y silicato sédico al 75 %,
con relaciones de a/b = 0,45 - 0,50, al ser curado en bafio térmico a 65 °C.
Se detectan microestructuralmente la formacién de compuestos de naturaleza
geopolimérica y se alcanzaron resistencias a compresién préximas a los 20 MPa
en curado en bafio térmico a 65 °C, lo que demuestra la viabilidad de usar este
tipo de residuo como precursor en la activacion alcalina.
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Capitulo 8

Obtencién y caracterizacion
de Mag4.

8.1. Obtencién del material de partida.

A veces los cemento de las nuevas construcciones, presentan una gran cantidad de
adiciones y se construyen con cementos de tipo especial. Es por eso que en esta tesis
se ha contemplado la posibilidad que un RCD pueda estar compuesto en parte de su
fraccién final con un cemento tipo CEM IV//A que contenga ceniza volante. Por ello, y
para ver su posible comportamiento en activacién alcalina se simulé en el laboratorio
un residuo de este tipo. Para ello, se elaboré en las dependencias del ICITECH un
cemento CEM IV/A, a partir de una proporcién del 65% de CEM | 52,5R y un 35%
de ceniza volante (FA).

La ceniza volante “es un material que se obtiene por precipitacién electrostatica o
mecanica de particulas pulverulentas arrastradas por los flujos gaseosos de hornos
alimentados con carbén pulverizado”, segiin la norma EN 197-1:2011 [49]. De acuerdo
a la normativa de los EE.UU la FA de tipo F se define “como residuo finamente
dividido, resultado de la combustién de carbén molido o en polvo, que es transportado
por los gases de escape desde el hogar a través de la caldera” [15]; este material, la
ceniza volante tipo F (bajo contenido en calcio) es del tipo puzolanico y contiene
mayoritariamente SiOs, AloO3 y FesOs.

En el afio 2014, la produccién mundial de carbén fue del orden de 8.164,9 millones de
toneladas [245]. El porcentaje de cada uno de los residuos depende de las caracteristicas
de la central térmica, del tipo de caldera empleado y de las condiciones del proceso de
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combustién. El total del peso de la ceniza volante producida por las centrales térmicas
es aproximadamente del 30 % de la masa de carbén consumida [246].

En la EU la produccién de productos de combustion del carbén (CCP), para el afio
2010 se estim6 en 105 millones de toneladas, de las cuales el 65,6 % corresponde
a ceniza volantes (FA), 8,4% a ceniza de fondo (bottom ash, BA), un 21,1% de
yeso procedente de la desulfuracién de efluentes gaseosos (Flue gas desulphurization
gypsum, FDG) y 4,9% de otros componentes. Ademas, en este informe se reporta
la utilizacién de 32 millones de toneladas de FA en la industria de la construccién
como materia prima en la produccién de cemento, de cementos compuestos, adicion
mineral en hormigones, material de relleno en general y estructural [247]. EE.UU. en
el afio 2013 utilizé 21,1 millones de toneladas y estima que para el 2033 utilizara 32,4
millones de toneladas, datos obtenidos de la American Coal Ash Association [248].

Para el caso de Chile la cantidad de las plantas termoeléctricas con carbén representan
el 18,3 % de la energia nacional [249], las que pueden llegar a producir 708.000 t de
FA, segin el grado de tecnologia que presenten las centrales eléctricas [250]. Hoy, en
dia la ceniza volante es un residuo y que se dispone en vertedero, ya que la industria
cementera chilena tradicionalmente utiliza puzolanas naturales para obtener cementos
compuestos, lo que supone un costo elevado por la extraccién y transporte por lo que
podrian ser reemplazadas por FA [251].

El uso de cemento compuesto con FA en la fabricacién de hormigones contribuye a la
mejora econémica y medioambiental; ademas ayuda a la trabajabilidad del hormigén,
reduce los poros por la generacién de productos de reaccién puzolénica, reduce la con-
traccién por secado, reduce la corrosion del hormigén armado y mejora la durabilidad
por ataque de sulfato [27], [252], [253].

8.1.1. Carbonatacién en himedo.

El cemento tipo CEM [V/A utilizado para este capitulo esta compuesto por 65 % de
CEM 152,5R y 35 % de ceniza volante. Estos materiales se mezclaron y a continuacién
se procedié a la hidratacion al igual que el CEM [ 52,5R (CHC Magallanes) y CEM
11I/A (Mag3); en la Tabla 8.1 se presenta la composicién quimica de ambos materiales
CEM | 52,5R y FA.

Tabla 8.1: Composicion quimica del cemento Portland tipo CEM | 52,5R y ceniza volante
(% de peso).

SLOQ Al203 F€203 CaO ]\/[gO SO3 KQO N(ZQO P.F.
CEM | 52,5R 20,80 4,60 480 6560 120 1,70 1,00 0,07 2,02
Ceniza Volante (FA) 49,91 2580 13,94 3,84 1,06 1,00 247 1,97




8.1 Obtencion del material de partida.

El estudio por difraccién de rayos X (DRX) proporciona informacién sobre la compo-
sicion mineraldgica presente en el material a estudiar. En la Figura 8.1 se puede ver
el difractograma correspondiente a la ceniza volante. En él se detecta la presencia de
yeso (CaSOy4-2H50) (PDFcard 700982) en forma de trazas, probablemente debido a
una contaminacién del suelo, ya que se trata de una ceniza volante que ha sido depo-
sitada en un suelo rico en margas y yesos. También la presencia de calcita (CaCOs)
(PDFcard 050586) se debe probablemente a una impureza del suelo.

La ceniza volante también estad constituida por una serie de fases cristalinas como
el cuarzo (Si02) (PDFcard 331161), siendo este compuesto el mayoritario, mullita
(AlSi2013) (PDFcard 150776) que también se presenta como compuesto mayorita-
rio, pero con menor intensidad que el cuarzo.

También encontramos maghemita (v — Fe2O3) (PDFcard 391346) que se forma por
oxidacion de la magnetita (FezO4) con el tiempo, que es el compuesto que normal-
mente se detectaba en otras cenizas volantes [29], [254], debido como se ha comentado
antes que esta ceniza se recoge de unos depésitos del suelo.
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H: Maghemita (y — Fe203).

Figura 8.1: Difractograma de rayos X correspondiente a la ceniza volante.

El proceso de hidratacion del CEM [V/A duré aproximadamente 90 d, debido a que
la FA es una puzolana de accién lenta y contribuye al consumo de Ca(OH), formado
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durante el proceso de hidratacién del cementos productos adicionales del gel C-S-H,
A-C-H y C-A-S-H [255], [256].

En la Figura 8.2 se observa las curvas TGA/DTG correspondientes al CEM IV/A
hidratado durante 90 d. En la curva TGA se observa una pérdida continua, que se ve
mas acentuada en tres intervalos de temperatura:

= 35 - 400 °C el cual representa la pérdida de masa por la deshidratacién de los
productos hidratados; en la curva DTG se detectan, dos picos de temperatura
179,4 y 306,7 °C, correspondiendo a C-5-H, A-C-H y C-A-5-H vy representa un
11,64 % de pérdida [257].

= 400 - 550 °C que corresponde a la descomposicién de la portlandita (CH) cuya
pérdida es del 2,00 % y el pico de temperatura esta 492,6 °C y que corresponde
al 8,22 % de hidréxido calcico. Cabe destacar que esta pérdida de peso es menor
que el CEM | 52,5R hidratado el cual tenia una pérdida de 4,18 % [256] por lo
que se pone de manifiesto la reactividad puzolanica de la FA.

= 600 - 850 °C, donde se presenta la pérdida de masa debida a la presencia de
carbonatos, que es del 4,53% y que corresponde a un 10,30% de CaCOs,
este valor corresponde a que el material fue secado al aire, produciendo su
carbonatacién natural.
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Figura 8.2: Curvas TGA/DTG de CEM IV/A hidratado 90 d.



8.1 Obtencion del material de partida.

El cemento CEM IV//A hidratado fue carbonatado en iguales condiciones que Mag3,
con tiempo de agitado e inyeccién del COs de 4 h. En la Figura 8.3 se observan
las curvas TGA/DTG del cemento tipo CEM IV/A carbonatado (a partir de ahora
Mag4): presenta una pérdida de masa total del 29,45 % y muestra dos intervalos de
temperatura: el primero 35 - 400 °C, donde la pérdida de masa correspondiente a los
hidratos y es del 6,28 % vy el segundo rango entre los 600 - 900 °C, donde la pérdida
de masa se asocia a la presencia de los carbonatos, y es del 20,13 %, lo que equivale
a 45,75 % en carbonato calcico. En la Tabla 8.2 se observa el resumen de las pérdidas
de masa correspondiente a los materiales CEM IV//A hidratado y Mag4.
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Figura 8.3: Curvas TGA/DTG de Mag4.

Tabla 8.2: Resumen datos termogravimétricos para CEM IV/A hidratado y Mag4.

Material Pérdida total Pérdida de masa (%) Ca(OH)y; CaCOs
TG 135 - 400 °C 400 - 550 °C 600 - 850 °C
CEM IV/A hidratado 18,17 11,64 2,00 4,53 8,22 10,30
Mag4 29,45 6,28 0,00 20,13 0,00 45,75

A partir de los datos termogravimétricos se calcul6 el porcentaje de C'aO que forma
parte de las distintas fases en el cemento carbonatado del tipo Mag4. En la Tabla 8.3
se presentan los porcentaje de CaO en forma de Ca(OH)s, CaCOs3 y el que esta
combinado en otras fases, tales como silicatos y aluminatos calcicos hidratados. Se
puede observar que Mag4 presenta una carbonatacion completa de la portlandita, la
cual se expresa como CaO“H . Ademas, la carbonatacién ha supuesto un incremento
muy importante de los carbonatos, tal como ocurre con el CHC Seco, CHC Magallanes
y Mag3, se ha producido un aumento de CaOc de 7,05 al 33,36 %, esto se debe, en
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parte, a la carbonatacién de Ca(OH)2. Y los carbonatos producidos por la transfor-
macién de los silicatos y aluminatos calcicos han producido 18,71 % de carbonato, esto
supone que ha descompuesto aproximadamente en un 56 % del CaO proveniente de
los C-S-H/A-C-H, los cuales generan carbonato de calcio y geles de silice y alimina.

Tabla 8.3: Porcentaje en base calcinada de las distintas formas de CaO (CaO®?, CaO®<,
Ca0®’) y del resto de oxidos (Ox"***) en CEM IV hidratado y Mag4, y porcentaje de
Ca(OH); y otras fases calcicas transformadas en carbonato durante las carbonataciones
(CaQH ="y CaQI =)

Material CaOCH  CaO®  CaO®f Ozrest CaOCH-tr  (CqOOf—tr
CEM |V hidratado 7,60 7,05 33,58 51,77 e
Mag4 0,00 33,36 14,88 51,77 7,60 18,71

8.2. Caracterizacién fisica y quimica del Mag4.

El conglomerante para activacién alcalina Mag4, se caracterizé mediante las siguien-
tes técnicas instrumentales: Fluorescencia de rayos X (FRX), difraccién de rayos X
(DRX), granulometria por difraccion laser (ADL) y microscopia electrénica de barrido
(SEM) y emisién de campo (FESEM). Con estas técnicas se determiné la morfologia,
minerologia y la composicién quimica del Mag4, ademas, de realizarse el ensayo de
medida de pH y conductividad eléctrica en suspensiones acuosas cal/puzolana, con el
fin de determinar el caracter puzolanico del material.

8.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX).

Mediante la técnica de fluorescencia de rayos X, se obtuvo las composicién quimica
en forma de éxidos del nuevo material Mag4. En la Tabla 8.4 se observa que los
compuestos mayoritarios son Si0s (21,27 %) y CaO (32,97 %), y en menor cantidad
se presentan AlxO3 (8,33%) y FexO3 (5,35 %); la pérdida al fuego es de 28,01 %.

Tabla 8.4: Composicién quimica del Mag4 (% de peso).

SiOz A1203 F€203 CaO ]Vng SOz KQO N(lzo TiOQ P205 Ccl~ Otros P.F. %
21,27 8,33 5,35 3297 129 101 083 0,18 0,41 0,14 004 018 28,00

* Pérdida al fuego 950 °C.



8.2 Caracterizacioén fisica y quimica del Mag4.

8.2.2. Difraccién de rayos X (DRX).

En Figura 8.4 se observa el difractograma de la muestra Mag4 con una presencia
mayoritaria de calcita (CaCO3) (PDFcard 050586), debido a la carbonatacion del
cemento Portland de partida, con el que se ha realizado la mezcla. También se detectan,
picos de los compuestos cristalinos presentes en la ceniza volante de partida mullita
(AlSi2013) (PDFcard 150776), cuarzo (Si0O2) (PDFcard 331161) y yeso (CaSOy -
2H,0) (PDFcard 700982). No se han detectado 6xidos de hierro que también estan
presentes en la ceniza utilizada ni otros tipos de carbosilicatos o aluminatos.
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Figura 8.4: Difractograma de rayos X de la muestra Mag4.

8.2.3. Analisis de distribucién de particulas por difraccion laser
(ADL).

En la Figura 8.5 se observan las curvas de distribucién de particulas de los materiales
CEM IV/A, CEM IV/A hidratado, Mag4 sin moler y Mag4 molido, donde se observan
los diferentes cambios de tamafio de acuerdo a los distintos procesos realizados. En la
Tabla 8.5 se presentan los datos correspondientes al diametro medio de particula, y
de los percentiles 10, 50 y 90.
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Tabla 8.5: Resumen distribucién granulométrica de los distintos materiales: CEM IV/A, CEM

IV/A hidratado, Mag4 sin moler y Mag4 molido.

Acumulado (%)

Tipo del material  dpedio (pm)  d(o,1) (M)  dio5) (kM)  dio,9) (um)

CEM IV/A 16,56 2,63 12,61 36,70

CEM IV/A hidr 27,08 9,45 23,73 49,72

Mag4  s/moler 40,92 6,57 22,34 95,55
molido 25,41 1,47 16,80 60,45

1 —CEMIIV/A I I l ¢ ——CEM \\;/A | l I

90 4 ———CEM IV/A hid 7 | ———CEM IV/A hid

0] Tt i

50 g 44

Tamafio de particula (jm)

(a) Curva acumulada (%)

Tamafio de particula (um)

(b) Curva volumen (%)

Figura 8.5: Curvas ADL de los materiales CEM IV/A, CEM IV/A hidratado, Mag4 sin moler
y Mag4 molido.

8.2.4.

Microscopia electrénica de barrido (SEM).

A continuacién se observan las micrografias correspondientes al material inicial CEM
IV/Ay del CEM IV/A hidratado a 90 d, obtenidas por medio por SEM. En |a Figura 8.6
(a), (b) y (c) se puede apreciar la mezcla heterogénea compuesta por granos esféricos
correspondientes a la FA y particulas de cemento anhidro.



8.2 Caracterizacioén fisica y quimica del Mag4.

<
: & Sl X .y | P
(a) Aumento 500x. (b) Aumento 1.000x. (c) Aumento 3.000x.

Figura 8.6: Micrografias de CEM IV/A.

En la Figura 8.7 se representan las micrografias del CEM IV/A hidratado a 90 d,
se observa un material mas heterogéneo con particulas esferoidales de FA que se
encuentran recubiertas por los productos de hidratacién como podria ser gel C—S— H
con estructura fibrosa, ademas se observan estructura irregulares [79].

(a) Aumento 500x. (b) Aumento 1.000x. (c) Aumento 3.000x.

Figura 8.7: Micrografias de CEM IV/A hidratado 90 d.

En las Figuras 8.8 y 8.9, se muestran las micrografias del conglomerante Mag4 sin
moler y molido respectivamente; se pueden observar las diferencias de tamafio de las
particulas antes y después de moler el material Mag4, en la Figura 8.8 (b) a mayores
aumentos sélo se aprecia productos derivados de la carbonatacién del material como
es la calcita [196], [258].
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(a) Aumento 200x. (b) Aumento 6.000x.

Figura 8.8: Micrografias de Mag4 sin moler.

(a) Aumento 200x. (b) Aumento 6.000x.

Figura 8.9: Micrografias de Mag4 molido.

8.3. Medida de pH y conductividad eléctrica en
suspension acuosa cal/Mag4.

Para poder determinar si el material Mag4 posee caracteristicas puzolanicas, se realizé
la medicién del pH y la conductividad eléctrica, mediante el método explicado en la
seccion 5.3.1. Se trabajé con las proporciones de cal/Mag4: 0,5:9,5; 1:9; 1,5:8,5; 2:8;
2,5:7,5y 3:7 y los tiempos de medicién fueron 0, 4, 24 h y cada dia hasta las 168 h;
el ensayo se realizé para las temperaturas de 40 y 60 °C.
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8.3.1. Temperatura de ensayo: 40 °C.

En la Figura 8.10 se observan los resultados obtenidos al medir el pH y la conductividad
eléctrica para las suspensiones de cal/Mag4 durante 7 d a 40 °C. Se aprecia que para
las suspensiones con menor cantidad de cal hasta la suspensién 1,5:8,5, se necesitan
s6lo 24 h para que se consuma de forma importante el hidréxido calcico, la suspensién

2,0:8,0 también es capaz de consumir la cal durante el desarrollo de la experiencia.
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Figura 8.10: Medidas de conductividad
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eléctrica y pH para Magé4 a 40 °C.
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En la suspension 2,5:7,5 la pérdida de conductividad eléctrica posee una pendiente
constante, por lo que el hidréxido calcico, se disuelve paulatinamente a medida que
se consume, para la suspensién 3,0:7,0 se observa desde el inicio del ensayo que la
conductividad eléctrica se mantiene constante, esto por la presencia de Ca(OH )3 sin
disolver y que mantiene la concentracién de los iones de Ca®? y OH ~. Estos resultados
se verificaron con la determinacion de la pérdida de la conductividad eléctrica (L..),
graficada en la Figura 8.11, donde se observan las curvas de todas las suspensiones en
funcién del tiempo, para este caso todas las suspensiones las pérdidas son superiores
al 30 %, por lo que existiria actividad puzolanica [17].
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Figura 8.11: Pérdida de conductividad eléctrica para Mag4 a 40 °C.

Para completar estos resultados en el sistema cal/Mag4, se determind la concentracion
de iones Cat?, por medio de la valoracién quimica con EDTA 0,005M. En la Tabla
8.6 se presentan los resultados obtenidos de las concentraciones de iones Ca™2.

Tabla 8.6: Valores de concentracién de iones Ca™? para las distintas suspensiones cal/Mag4,
obtenidos a 40 °C.

cal/Mag4 0,595 1,090 15:85 2080 2575 3,070
[Ca™?] (mmol/l) 0,50 1,03 1,95 4,10 7,73 12,95

En la Figura 8.12 se puede observar que tanto Mag3 como Mag4 presentan las me-
nores concentraciones de C'a™? para cada una de las suspensiones, lo cual esta de
acuerdo con una mayor reactividad desde el punto de vista puzolanico. Estos materia-
les carbotatados poseen mayores cantidades de silice y alimina amorfas procedentes
de la carbonatacién de los hidratos cementantes.
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Figura 8.12: Comparacién concentracion Ca™? para las suspensiones de cal/puzolana, obte-

nidas a 40 °C.

8.3.2.

Este ensayo de pH y conductividad eléctrica se replicé bajo idénticas caracteristicas que
el anterior, pero a la temperatura de 60 °C. En la Figura 8.13 se observa la pérdida de
conductividad eléctrica de todas las suspensiones, donde a excepcion de la suspension
3,0:7,0, todas las suspensiones presentan una pérdida de conductividad elevada (entre
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el 50 y el 95%).
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Figura 8.13: Pérdida de conductividad eléctrica para Mag4 a 60 °C.

Para comprobar estos resultados, se analizé la concentracién de iones [Ca™?] pa-
ra todas las suspensiones mediante valoracién de la disolucién resultante con EDTA
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0,005M. En la Tabla 8.7 se presentan los valores de los iones [Ca™?] obtenidos al
terminar el ensayo a los 7 d.

Tabla 8.7: Valores de concentracién de iones Ca™? para las distintas suspensiones cal/Mag4,
obtenidos a 60 °C.

cal/Mag4 0595 1090 1585 2080 2575 3,070
[Ca™?] (mmol/l) 0,95 1,28 1,60 2,20 4,35 9,45

Como se ha comentado en el caso anterior, las concentraciones de iones calcio son
todas muy bajas, a excepcién de la mezcla 3,0:7,0. Este comportamiento se podria
atribuir por una parte, a los geles de silice y de alamina presentes, y por otra parte a la
presencia en el material de particulas de FA sin reaccionar y que modifican el caracter
puzolanico del material.

En la Figura 8.14 se observan las curvas DTGs obtenidas de la parte sélida de todas
las suspensiones de cal/Mag4, para el ensayo a la temperatura de 60 °C. En dichas
curvas se detecta una pequefia pérdida de masa en el intervalo de temperatura entre
400 - 550 °C, correspondiente a las proporciones 2,0:8,0, 2,5:7,5 y 3,0:7,0, siendo en
esta Gltima, la que se puede observar de manera mas clara, esta pérdida de masa se
podria atribuirse a la formacién de hydrogarnet [259].

——05:95
—1,0:90
—1585
——2,080
——2575
——3,07,0

— fo.0002 oc*
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Figura 8.14: Curvas DTGs para la parte sélida de las suspensiones 0,5:9,5; 1:9; 1,5:8,5; 2:8;
2,5:7,5 y 3:7, obtenidas en el ensayo a 60 °C.
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8.4. Pastas de Mag4 activadas alcalinamente.

En esta seccion se muestra el comportamiento geopolimérico del material Mag4. Para
ello, se prepararon pastas activadas alcalinamente con hidréxido de sodio (NaOH') con
una molalidad de 7 - 9 m y silicato de sodio (Na2SiO3) al 75 %; con una relacién a/b
de 0,45 y 0,50. En la Tabla 8.8 se puede ver el resumen de las distintas dosificaciones
empleadas.

Tabla 8.8: Resumen de las mezclas de activacién alcalina utilizadas para pastas y morteros
de Mag4.

Descriptor ~ [Na®]  HyO/ SiOz/ (%) respecto al conglomerante

(mol/kg) Na20 Na0O NaxO SiOq Hy0O
7/75/0,45 7 15,87 1,56 9,77 14,77 45
7/75/0,50 7 1557 156 10,85 16,41 50
9/75/0,45 9 12,35 1,22 12,56 14,77 45
9/75/0,50 9 12,35 1,22 1395 1641 50

8.4.1. Analisis termogravimétrico (TGA).

Mediante el analisis termogravimétrico de las pastas podemos observar la pérdida de
masa de los productos que se forman en la reaccién. En la Figura 8.15 se muestran
las curvas TGA/DTG de las pastas Mag4 con relacion a/b de 0,45, cuyas relaciones
Si20/Na20 son 1,56 y 1,22, las cuales se curaron en bafio térmico a 65 °C por 7 d.

En ambas pastas se observan claramente dos intervalos de temperatura de pérdida de
masa, el primero estd comprendido entre los 35 - 400 °C, con un pico en la curva
DTG centrado alrededor de 180 °C, el cual corresponde a la pérdida de masa de los
productos resultado de la activacién alcalina, con geles tipo C-A-S-H y N-A-S-H y
el segundo rango de temperatura va desde los 400 - 850 °C, donde encontramos en
la curva DTG dos picos; el primero de ellos alrededor de los 600 °C, probablemente
debido a productos tipo carboaluminatos y silicocarbonatos calcicos, formados durante
la reaccién de geopolimerizacién; ademas hay un segundo pico, centrado a 800 °C,
asociado a la presencia de carbonatos calcicos. En la Tabla 8.9 se presenta el resumen
de las pérdidas de masa de las pastas Mag4 a3y 7 d.
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Figura 8.15: Curvas TGAs/DTGs de las pastas Mag4 (a) 7/75/0,45y (b) 9/75/0,45, curadas
en bafio térmico a 65 °C a 7 d.

Tabla 8.9: Resumen datos termogravimétricos para las pastas de Mag4.

Relacién  Edad Pérdida de masa (%)

(d)  Peérdida total 35-350°C 400 - 850 °C

3 26,90 7,95 15,19
7/75/045 5 26,84 10,71 15,17

3 27,79 12,67 14,08
o[75/045 4 26,82 11,83 13,84

En la Figura 8.16 podemos observar la comparacién de las curvas DTG de las pastas de
CHC Magallanes y Mag4, con una dosificacién 9/75/0,45, curadas en bafio térmico
a 7 d; en este caso, la presencia de FA modifica la forma de las curvas respecto a
las pastas activadas alcalinamente del material CHC Magallanes. En éste ultimo, se
podia observar un mayor contenido en carbonatos y los picos de la curva DTG, se
encontraban desplazados hacia intervalos de temperatura mas bajos.

En la Figura 8.17 se observan las curvas DTGs del material de partida y su evolucién
cuando fue activado alcalinamente. En este caso, el material Mag4 reacciona ante la
solucién alcalina 9/75/0,45, y en el rango de temperatura 35 - 350 °C se detecta que
la pérdida de masa del material Mag4 con la activacién alcalina sube de 6,28 % que
tenia el material de partida Mag4 al 11,83 %,; esto se debe a la pérdida de masa del
agua libre y a la pérdida de agua de los geles C-S-H y A-C-H [34], [260]. A partir de
los 400 °C existe una pérdida progresiva de masa hasta llegar a los 850 °C de 13,84 %,
lo que equivale a 31,45% de CaCOs3 por lo que se produce una mayor cantidad
de carbosilicatos y carboaluminatos que el material de partida; ademas se observa el
desplazamiento de la temperatura del pico mas intenso hacia valores menores desde
830 °C a 745 °C.
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Figura 8.16: Comparacién curvas DTG de las pastas CHC Magallanes y Mag4, dosificacién
9/75/0,45, curada a 7 d.
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Figura 8.17: Comparacién curvas DTG entre el material de partida Mag4 y pasta 9/75/0,45
curada a 7d a 65 °C.

8.4.2. Avance del proceso de geopolimerizacion.

Para comprobar el avance geopolimérico de las pastas de Mag4, se procedi6 a medir el
pH y conductividad eléctrica a distintas edades 0, 3, 6, 24, 48, 72 y 192 h; las pastas
se curaron en bafio térmico a 65 °C y HR superior a 95 %, y la suspensién acuosa se
preparé con un 1 g de pasta geopolimérica molida y 10 mL de agua desionizada, a
continuacién la mezcla se agité por 10 min y se realizaron las medidas. En la Tabla
8.10 se muestran los valores de pH y conductividad eléctrica obtenidos.
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Tabla 8.10: Valores de pH y conductividad eléctrica para las pastas Mag4 activadas alcali-
namente.

Dosificacion 7/75/0,45 7/75/0,50 9/75/0,45 9/75/0,50

Tiempo pH Cond. pH Cond. pH Cond. pH Cond.
(h) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm) (uS/cm)

0 12,38 12.480 12,40 13.100 12,67 19.260 12,74 21.300

3 12,13 8.960 12,17 9.890 12,43 13.240 12,50 14.680

6 12,13 8.430 12,17 9.160 12,39 12,220 12,50 14.060

24 12,15 7.320 12,22 7.920 12,44 10.480 12,50 13.830

48 12,12 7.240 12,21 7.750 12,41 10.420 12,47 12.430

72 12,09 7.440 12,19 7.425 12,37 10.360 12,43 11.030

192 12,00 7.640 12,03 7.100 12,23 10.420 12,33 10.770

En los cuatro casos el pH disminuy6 hasta las 192 h, debido a que el medio alcalino
ataca facilmente a la adicién mineral. Al medir la conductividad eléctrica también
se observa la disminucién importante en las 3 h, para luego seguir disminuyendo mas
paulatinamente; esta pérdida se relaciona con la combinacién quimica de Na™, grupos
OH~ y aniones de silicato en la matriz geopolimérica [34], para formar productos
insolubles. En la Figura 8.18 se observa la evolucién de las pastas geopoliméricas de
Mag4 a partir de los valores relativos de concentracién de OH ~ y de conductividad.
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Figura 8.18: Avance del proceso geopolimérico de las pastas de Mag4.
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8.4.3. Difraccion de rayos X (DRX).

Como se observa en la Figura 8.19 no se presentan diferencias con los picos observados
en el producto de partida Mag4. Se observa la desviacién de la linea base, por lo que
probablemente estén presentes compuestos amorfos tipo C—A—S—H o N—A—S—H,
pero la gran cristalinidad de los productos de partida, impiden ver claramente este
efecto o la formacién de nuevos compuestos de activacion tipo zeolitas [29], [261].
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G: Yeso (CaSOy - 2H20); M: Mullita (AlsSi2013); Q: Cuarzo SiO2; C: Calcita (CaCO3)

Figura 8.19: Difractogramas de pastas de Mag4 activadas alcalinamente curadas 7 d 65 °C,
con la dosificacién a) 7/75/0,45 y b) 9/75/0,45.
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8.4.4. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
(FESEM).

En la Figura 8.20 se observa las pastas con las siguientes dosificaciones: (a) 7/75/0,45,
(b) 7/75/0,50, (c) 9/75/,0,45 y (d) 9/75/0,50 curadas en bafio térmico a 65 °C por
7 d. En todas se presenta una estructura compacta, aunque evolucionen de forma

diferente, con pequefias de productos de reaccién geopolimérica que podrian ser gel
del tipo N —A— S —H.

Figura 8.20: Micrografias para las pastas Mag4 con un aumento de 1.000x, a) 7/75/0,45,
b)7/75/0,50, c) 9/75/0,45 y d) 9/75/0,50, curadas en bafio térmico a 65 °C a 7 d.

A continuacién, en la Figura 8.21 (a) se observa las micrografias de la pasta Mag4, con
una dosificacion 7/75/0,45, la cual presenta una estructura heterogénea, con particulas
de morfologia variada. En el punto E1 podemos observar una composicién rica en Si
y Ca (grafica 8.21 (c)), lo cual sugiere la presencia de geles de C — S — H. En el
punto E2 (grafico EDS en 8.21 (d)), podemos advertir la mayor proporciéon de Na
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frente a Ca, lo que sugiere la presencia de geles del tipo N — A — S — H. El punto
E3 (grafico EDS en 8.21 (e)) es similar al anterior, con una menor proporcién de Al
frente a Si. En la Figura 8.21 (b) se observa una particula esférica de FA, la cual no
ha reaccionado completamente.
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Figura 8.21: Micrografias FESEM/EDS de la pasta Mag4-7/75/0,45: (a) Micrografia 3.000x,
(b) Micrografia 4.000x y los espectros EDS en las graficas (c), (d) y (e).

En la Figura 8.22 (a) y (b) se observa la pasta Mag4 cuya dosificacién corresponde a
7/75/0,50 curada en bafio térmico a 65 °C durante 7 d, la cual presenta una estructura
heterogénea compuesta mayoritariamente por formas tubulares: al amplificar la imagen
a 8.000x se ven estas estructuras con mayor claridad. Al aumentar la cantidad de
sodio de 7 a 9 m, la estructura de las pastas cambia en su totalidad observandose
formaciones cristalinas: la imagen al ser aumentada a 8.000x se muestra claramente
que la estructura es de tipo placas laminares (ver Figura 8.22 (c) y (d)); en ambos
casos las estructuras cristalinas se encuentran embebidas en geles con Na/Cay Si/Al.
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(c) Aumento 2.000x (d) Aumento 8.000x

Figura 8.22: Micrografias FESEM de las pasta Mag4: (a), (b) Dosificacién 7/75/0,50 y (c),
(d) Dosificacion 9/75/0,45.

En la Figura 8.23 se observan las pastas con una dosificacién 9/75, en la Figura 8.23
(a) relacién a/b 0,45 y en (b) relacién a/b 0,50; en ambos casos se presenta particulas
cristalinas con una estructura del tipo dendritica, con un alto contenido de Fe que
proviene de la ceniza volante. En la Figura 8.23 (a) se observan estructura tipo aguja
que podria estar asociada a presencia de mullita [7].



8.4 Pastas de Mag4 activadas alcalinamente.

(a) Dosificacién 9/75/0,45 (b) Dosificacién 9/75/0,50

Figura 8.23: Micrografias FESEM de las pastas Mag4: (a) 9/75/0,45 y (b) 9/75/0,50.

8.4.5. Fabricacién de morteros. Medidas de resistencia meca-
nica.

La fabricacién de morteros de Mag4 tiene el propésito de determinar el comporta-
miento mecanico del material activado alcalinamente. Para ello se fabricaron morteros
y se ensayaron mecanicamente a compresion. Este ensayo se realizé de acuerdo a la
establecido en la seccion 4.2.14 y los morteros se curaron bajo dos: condiciones bafio
térmico a 65 °Cy HR a 95% por 3y 7 d y camara hameda a 20 °C y HR 100 %
por 28 d. Ademas para la dosificacion 9/75/0,45 se ensayé a 90 d para verificar el
comportamiento del material a una edad mayor.

Los morteros Mag4 estan compuestos por 450 g de conglomerante y 1.350 g de aridos;
la solucién estaba compuesta por hidréxido de sodio con una molalidad de 7 y 9 m,
silicato sédico al 75 % y relacién a/b = 0,45 - 0,50. A continuacién en la Tabla 8.11
se muestran los valores a resistencia compresion de los morteros de Mag4 curados en
bafio térmico a 65 °C por 3y 7 d.
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Tabla 8.11: Resistencia a compresién para los morteros Mag4 curados en bafio térmico a 65
o

C.

R. (M Pa)
Dosificacion 3d 7d
7/75/0,45 1252 4+ 1,42 12,10 £ 0,54
7/75/0,50 1258 + 0,52 16,68 + 1,98
9/75/0,45 1732 + 1,46 1517 =+ 0,55
9/75/0,50 1781 + 1,16 20,11 £ 1,16

En la Figura 8.24 se puede observar la evolucién de la resistencia compresién de los
morteros Mag4 para las distintas dosificaciones: los morteros con mejor comporta-
miento son aquellos en los que la relacion a/b es mayor, tanto para la dosificacion
7/75 como para 9/75, llegando a una resistencia compresién de 16,68 + 1,98 y 20,11
+ 1,16 respectivamente.
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En la Tabla 8.12 se muestran los resultados a resistencia a compresién para los morteros
Mag4, con distintas dosificaciones y curados en camara himeda a 20 °C y HR 100 %;
en la Figura 8.25 se observa que los resultados a 28 d son muy similares llegando solo a
11 M Pa aproximadamente; excepcionalmente el mortero con dosificacién 9/75/0,45
alcanza una resisten de 17,80 M Pa y con el tiempo (90 d) presenta una leve tendencia
al alza.
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Tabla 8.12: Resistencia a compresién para los morteros Mag4 curados en camara himeda.

R. (M Pa)
Dosificacion 28 d 90 d
7/75/0,45 1098 =+ 0,56
7/75/0,50 11,02 + 0,62
9/75/045 17,72 + 0723 1946 + 0,74
9/75/0,50 11,23 + 0,48

22 T ¥ T T T
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Resistencia a compresion (MPa)

7/7510,45 7/75/0,50 9/75/0,50 = 9/75/0,45

Dosificaciones

Figura 8.25: Resistencia a compresién para morteros Mag4 curados en camara hameda.

8.5. Conclusiones

= Como se sabe el RCD es un material heterogéneo, se asume que esta formado
por residuos de hormigén compuesto por cemento tipo CEM IV/A, por lo que
se procedio a realizar la hidratacién y posterior carbonatacién con el ingreso de
COs con el fin de obtener una material rico en silice y alamina amorfas, al trans-
formar los geles cementantes en carbonato calcio. Al analizar el ensayo por FRX
se detect6 que el material Mag4 estd compuesto mayoritariamente por CaO
(32,07 %) y SiO2 (21,27 %) y en menos cantidad Al2O3 y FeaOs3, el diametro
medio de particula determinado por ADL fue de 25,41 um. Este material tiene
propiedades puzolanicas, lo cual se confirmé por medidas de conductividad y
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pH. La activacién alcalina de Mag4 se llevé a cabo con éxito, usando diferentes
disoluciones activadoras con hidréxido vy silicato sédicos. Con respecto a los re-
sultados derivados del ensayo de resistencia a compresién, para el mortero al ser
curado en bafio térmico a 65 °C la resistencia llegé a 20 MPa a 7 d y cuando
se cur6é en camara himeda a 20 °C la resistencia a compresién estuvo cercana
a 18 MPa a 28 d.
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Capitulo 9

Obtencién y caracterizacion
de CAC Atacama.

9.1. Obtencién del material de partida.

Este capitulo tiene por objetivo estudiar la posibilidad de utilizar un residuo de ce-
mento de aluminato de calcio hidratado (CAC) como precursor en conglomerantes
de activacién alcalina. Para ello, se simulé dicho residuo carbonatando un cemento de
aluminato de calcio hidratado en condiciones controladas, se determinaron sus caracte-
risticas fisico-quimicas y se trabajé como precursor en procesos de activacion alcalina,
estudiando las propiedades fisico-quimicas de las pastas activadas y su comportamiento
mecanico.

9.1.1. Carbonatacién en hiimedo.

Como es sabido, el CAC se fabrica a diferencia del cemento Portland con bauxitas y
calizas y sus fases anhidras mas importantes son los aluminatos célcicos. En funcién
de que las bauxitas tengan mayor contenido de aluminio y menor contenido de hierro,
los CAC son mas blancos y tienen distinto comportamiento [215].

El CAC es un material reconocido en el campo de la construccién para aplicaciones
especificas que requieren de endurecimiento rapido, resistencia temprana, resistencia
a los ataques quimicos, particularmente del ataque de acidos y resistencia al impacto
y a la abrasién [212], [262]. Estas propiedades son el resultado de rapidas reacciones
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exotérmicas que se producen inmediatamente después de la fabricacién del mortero u
hormigén.

Sus usos son muy diversos, como la fabricacién de hormigén refractario, también se
utiliza con la combinacién de otros conglomerantes minerales (por ejemplo: cemento
Portland, sulfato calcico, cal) y las mezclas se utilizan en morteros especiales para
ser utilizados para reparaciones, nivelacion de pavimentos, adhesivos para ceramicos y
grouting nivelantes [262].

El CAC es un conglomerante hidraulico que resulta de la molienda, después de la
coccién hasta la fusién, de una mezcla compuesta principalmente de alimina, cal,
oxidos de hierro vy silice.

La hidratacién del CAC difiere radicalmente del OPC, ya que sus fases anhidras son
también distintas. En la Tabla 9.1 se muestran las fases anhidras mas comunes que
contienen un cemento de aluminato de calcio (CAC) [215].

Tabla 9.1: Fases anhidras del CAC.

Mineral Férmula Cantidad tipica ( %)
Aluminato monocalcico CaO - Al503 46
Heptaaluminato dodecacalcico 12Ca0O - 7Al5 O3 10
Belita 2Ca0 - Si09 7
Gehlenita Cag Al[AlSiOr) 5
Aluminoferrito calcico 2Ca0 - (AlFe)y05 25
Wiistita FeO 7

La reaccion del aluminato monocalcico (CA) con agua esta influenciada por la tem-
peratura y la naturaleza de los productos de hidratacién dependen de manera muy
importante del tiempo - temperatura, ya que se forman en funcién de estos parame-
tros: hidratos metaestables y estables [212].

El CAC es un material en principio muy adecuado para elaborar hormigones de rapi-
do endurecimiento, ya que su desarrollo de resistencias es muy rapido. Los procesos
de hidratacién del cemento de aluminato de calcio han sido ampliamente estudiados
por distintos autores [215], [263]. Inicialmente, en la hidratacién normal del cemento
de aluminato de calcio con agua a temperatura ambiente se forman los alumina-
tos calcicos hidratados hexagonales CAH,y y C2AHg (la proporciéon de uno u otro
estd condicionada principalmente por la temperatura de hidratacién). Dichos alumi-
natos hexagonales son metaestables, evolucionando con el tiempo al aluminato cibico
(C3AHg), y formando en esa reaccién hidréxido de aluminio AH3 y agua. El C3AH,
es el Gnico aluminato célcico hidratado estable a temperatura ambiente. Con la con-
versiéon CAH,y — C3AHg se produce una caida de las resistencias mecanicas, debido,
entre otras razones, a que el aluminato ctbico es mas denso que los aluminatos hexa-
gonales, lo que provoca un aumento de la porosidad del material [264].



9.1 Obtencion del material de partida.

La composicién quimica en éxidos del cemento de aluminato de calcio utilizado en
este trabajo puede verse en la Tabla 9.2:

Tabla 9.2: Composicién quimica del CAC (% de peso).

Si0y  AleOs  FexO3 CaO  MgO SOs TisO NasO Otros P.F. x

490 37,10 1560 354 130 07 240 0,6 0,30 1,84

* Pérdida al fuego.

En este caso el CAC fue hidratado en las mismas condiciones que los materiales
anteriores, 7 kg de CAC se mezclaron con 55 | de agua potable en la amasadora por
24 h; a continuacién se mantuvo hidratando por 30 d, con el objetivo de obtener los
productos de hidratacién del CAC, a partir de ahora se denominara CAC hidratado.

Se realizé el analisis termogravimétrico del CAC hidratado; este anélisis se llevé a cabo
en el equipo modelo TGA 850 Mettler-Toledo, antes de realizar el ensayo la muestra
se secé en estufa a 60 °C por 30 min, se utilizé un crisol de alimina cubierto con una
tapa perforada, la temperatura de trabajo va de 35 - 1.000 °C, con una velocidad de
calentamiento de 20 (°C/min) en una atmésfera de aire seco.

En la Figura 9.1 se observa la curva TGA/DTG del CAC hidratado, la cual presenta
una pérdida de masa entre el rango de temperatura entre 200 - 400 °C con una
pérdida de un 21,93 %, y cuya curva DTG presenta un doble pico en 283 y 338 °C,
rango de temperaturas donde se solapan la deshidratacion del hidréxido de aluminio y
la deshidratacion del C5 AHg [265]. En la Tabla 9.3 se presenta el resumen de pérdida
de masa del CAC hidratado. También se detecta en la curva DTG un pequefio pico a
temperaturas mas bajas, correspondiente a la pérdida de peso que corresponderia a los
compuestos hidratados tipo CAHy y Co AHg. Parece que en el tiempo de curado se
ha producido la transformacién de las formas metaestables a la forma cubica estable,
ya que practicamente no se observan picos en el intervalo de temperaturas entre 100
- 200 °C.

Una vez que el material se hidraté aproximadamente 30 d, se procedié a secar a
temperatura ambiente y a continuacién se muele y se pasa por el tamiz 1,25 mm,
obteniendo el material para carbonatar.

El procedimiento de carbonatacién para el CAC hidratado se realizé en caliente, como
se aprecia en la Figura 9.2 donde se acondicioné un bafio maria con una temperatura
inicial (to) de 58,0 °C y el rango de temperatura hasta el final de la experiencia fue
entre 49,2 y 68,0 °C. A continuacién se introduce el matraz y se coloca dentro el agua
caliente con una temperatura sobre los 60 °C y luego 180 g de CAC hidratado, en
una proporcién de 7,2 % del sélido con respecto al agua, mientras y con un iman se
agita la mezcla. Luego el sistema se cierra y se ingresa CO, a través de un frasco
lavador al sistema, para verificar el paso del gas. Este procedimiento se realizé en 8 h
aproximadamente. Después el material se dejé decantar por 24 h, se secé en estufa a
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Figura 9.1: Curvas TGA/DTG CAC hidratado 30 d.

100 4 5 °C durante 24 h; por altimo se molié en el molino 150 g de material por 10
min y se obtuvo el CAC hidratado y carbonatado, a partir de ahora llamaremos CAC
Atacama, con un diametro medio de 27,85 um, listo para ser utilizado como precursor
en conglomerantes activados alcalinamente.

Matraz
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Figura 9.2: Proceso de carbonataciéon de CAC Atacama.

El proceso de carbonatacién del CAC presenta las siguientes reacciones de los alumi-
natos de calcio hidratados, hexagonales y cibicos y se presentan en las ecuaciones 9.1
y 9.2 [215]:

CAHyo + COy — CaCOs + 2A1(OH)3 + TH,0 (9.1)



9.1 Obtencion del material de partida.

Durante la carbonatacion CAH,, y del C3AHg reaccionan y forman carbonato calcico
e hidréxido de aluminio [266]; ademas ambas reacciones presentan pérdida de agua.
La presencia del CaCOj3 segin su grado de estabilidad presenta distintos tipos de
cristalizacién como son la vaterita, el aragonito y la calcita; la presencia de una u otra
depende del grado de carbonatacién. Ademas, es esperable que se formen otros tipos
de compuestos como carboaluminatos.

A continuacién se procedié a realizar el analisis termogravimétrico del nuevo conglo-
merante CAC Atacama. En la Figura 9.3 se observan la curvas TGA/DTG. El CAC
Atacama tiene una pérdida de masa total de 32,64 % medidos desde los 35 - 1.000
°C; la pérdida de masa por debajo de los 150 °C corresponderia o bien a la deshidra-
tacién de la fase hexagonal del CAH1g a la que no se ha descompuesto; pero mas
probablemente en el pico de temperatura de 90 °C la pérdida de masa sea por la
presencia de pequefias cantidades de C-S5-H y también al agua de los geles formados
de silice y alimina. En la curva DTG en el intervalo de 200 - 300 °C, se observa un
tnico pico centrado alrededor de 280 °C, debido a la descomposicién del hidréxido de
aluminio presente. No se observa ningiin otro pico en este intervalo, lo que corrobora
que se ha producido la carbonatacién del C3 AHg presente en la muestra hidratada,
segin la reaccién 9.2. Dicha pérdida del 12,40 % corresponderia en base hidratada a
un 53,73 % de hidréxido de aluminio. Esta pérdida de masa en este intervalo es menor
que la producida en el CAC hidratado, lo cual es légico, ya que en esta Gltima muestra,
la pérdida de masa engloba la deshidratacion del AH3 y C5AHg, cuyas pérdidas de
masa en la curva TGA se encontraban solapadas.

Por otra parte en el intervalo de temperaturas 700 - 900 °C se descompone el carbonato
célcico, cuya pérdida es del 14,53 % con un pico de temperatura representado en la
curva DTG centrado en los 801 °C. Dicha pérdida corresponderia en base hidratada a
un 32,82 % de carbonato calcico. En la Tabla 9.3 se resumen los valores de las pérdida
de masa del CAC hidratado y CAC Atacama.

Tabla 9.3: Resumen datos termogravimétricos para CAC hidratado y CAC Atacama.

Material Pérdida total Pérdida de masa (%) CaCOs
TG < 150 °C 150 -450°C 700 - 900 °C
CAC hidratado 23,99 1,27 20,06 0,00
CAC Atacama 32,64 3,06 12,40 14,53 32,82
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Figura 9.3: Curvas TGA/DTG CAC Atacama.

9.2. Caracterizacion fisico y quimico del CAC Ata-
cama.

9.2.1. Fluorescencia de rayos X (FRX).

La composicién quimica del material se obtuvo por medio de fluorescencia de rayos
X, teniendo como 6xidos mayoritarios 6xido de aluminio, 6xido de hierro y éxido de
calcio. Dichos compuestos representan un 27,01%, 11,54 % y un 22,45% del total
respectivamente. En la Tabla 9.4 se muestran otros compuestos, asi como también, la
pérdida al fuego del material.

Tabla 9.4: Composicién quimica del CAC Atacama (% de peso).

SiOQ Al203 F€203 CaO MgO SOg TZQO NCLQO Otros PF*

3,15 27,01 11,54 2245 036 039 1,57 0,04 0,49 33,02

* Perdida al fuego.

9.2.2. Anailisis de distribucién de particulas por difraccion laser
(ADL).

Una vez carbonatado el material CAC Atacama, se realizé el proceso de molienda
para utilizar este material en la fabricacién de pastas y morteros. El procedimiento
consistié en introducir en un recipiente de material ceramico, 150 g, donde ademas se
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introducen 96 bolas de aliimina de 18 mm de diametro, la molienda duraba 10 min.
Finalmente, se obtiene un material finamente molido cuya distribucién granulométrica
fue analizada por difraccién laser. En la Tabla 9.5 se muestran el diametro medio
(dmedio) del material, asi como también los diametros por los que pasa el 10%, el
50% y el 90 % del material.

Tabla 9.5: Resumen distribucién granulométrica de los distintos materiales.

Tipo del material  dpedio (pm)  d(o,1y) (kM)  dio5) (kM)  dio,9) (um)

CAC 29,04 4,40 21,47 65,67
CAC Hidratado 62,82 11,55 48,50 106,83
CAC Atacama 27,85 3,86 26,34 54,02

En la Figura 9.4 se observan las curvas de distribucién granulométrica del material
original CAC y del CAC Atacama, cuyos diametros medios son 29,04 y 27,87 um res-
pectivamente. Como se puede observar obtenemos un material de tamafio de particula
similar al del CAC original.

——CAC
7 4 ——CAC Atacama

Volumen (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000

Tamaiio de particula (um)

Figura 9.4: Granulometria de CAC y CAC Atacama molido.

9.2.3. Difraccién de rayos X (DRX).

En la Figura 9.5 se muestra el difractogramas de rayos X que muestran los compues-
tos mineralégicos del cemento de aluminato de calcio (CAC) hidratado a temperatura
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ambiente. Los picos caracteristicos que presenta este material son el aluminato dical-
cico octahidratado (C2AHg) (CazAl2Os - 8H20) (PDFcard 110205) y el aluminato
monocalcico decahidratado (CAHyy) (CaAlaOy4 - 10H20) (PDFcard 120408) (pi-
co de intensidad 100), también se detecta monoaluminato calcico (CA)(CaAl2O4)
(PDFcard 231036) sin hidratar como compuesto minoritario; ademas presenta en me-
nores cantidades gibbsita (AH) (AI(OH)3) (PDFcard 070324) y kaotita (C3AHg)
(CasAl2(OH)12) (PDFcard 240217), y también se presenta como compuesto mino-
ritario un carboaluminato (Ca4AlsOgCOs3 - 11H50) (PDFcard 410219).
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D: aluminato monocalcico decahidratado (CAH1¢); O: aluminato dicélcico octahidratado
(C2AHg); C: carboaluminato (CasAlaOsCOs - 11H20); K: kaotita (C3 AHg); G: gibbsita (AH);
M: aluminato monocalcico (CA)

Figura 9.5: Difractograma de rayos X para CAC hidratado.

En el proceso de carbonatacion en caliente del CAC hidratado se produce la descompo-
sicién del CAHqo y C3AHg formando carbonato célcico e hidréxido de aluminio. En la
Figura 9.6 se observa la formacién mayoritaria de calcita (CaCOs3) (PDFcard 050586),
pero que también se detecta la formacién de otras formas cristalinas del carbonato
calcico principalmente aragonito (CaCOs3) (PDFcard 411475) y trazas de vaterita
(CaCO3) (PDFcard 330268) [267]. Por otra parte se detecta gibbsita (AI(OH)s)
(PDFcard 070324) que ya se producia en la hidratacién del cemento de aluminato de
calcio, y trazas de bayerita (AI(OH)s) (PDFcard 200011), debido a la carbonatacién
en caliente [267], [268]. No se observan picos debido a carboaluminatos, probablemen-
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te porque la carbonatacién se ha realizado de forma drastica y en caliente y/o debido
a que estos productos se desarrollan en un corto periodo de tiempo [267].
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G: Gibbsita (AH); B: Bayerita (Al(OH)3); C: Calcita (CaCO3); V: Vaterita (CaCO3); A:
Aragonito (CaCO3)

Figura 9.6: Difractograma de rayos X correspondiente al CAC Atacama.

9.2.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM) nos permite observar
el aspecto y la morfologia del CAC y del CAC hidratado 30 d, de esta manera podremos
comparar la morfologia de los materiales. En la Figura 9.7 (a) se aprecia una estructura
granulada correspondiente al CAC y en la Figura 9.7 (b) se aprecian las estructuras de
aluminato monocalcico (CA). En la Figura 9.7 (c) y (d) corresponde al CAC hidratado,
la cual presenta una masa compacta con cristales de aluminatos y que se encuentran
rodeados por una especie de gel.
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Figura 9.7: Micrografias SEM (a), (b) CAC y (c), (d) CAC hidratado.

Se puede observar en las micrografias Figura 9.8 (a) y (b) que el material CAC Ataca-
ma sin moler, presenta una estructura de aspecto esférico, al aumentar la imagen se
observan claramente placas hexagonales y estructuras fibrosas, las cuales podrian ser
hidréxido de aluminio, ademas podria observarse carbonato calcico [266], [269]. Una
vez que el material fue molido la estructura en la micrografia es totalmente homogénea,
no observandose estructuras especificas (ver Figura 9.8 (c) y (d)).
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(a) Aumento 500x (b) Aumento 4.000x

(c) Aumento 500x (d) Aumento 4.000x

Figura 9.8: Micrografias SEM (a), (b) CAC Atacama sin moler y (c), (d) CAC Atacama
molido.

9.3. Estudio de la reactividad puzolanica del CAC
Atacama.

9.3.1. Medida de pH y conductividad en suspensién acuosa cal/CAC Ata-
cama, a una temperatura de ensayo de 60 °C.

En la Figura 9.9 se muestran los resultados correspondientes a la conductividad eléc-
trica y pH de las muestras de cal/CAC Atacama en las proporciones 0,5:9,5; 1,0:9,0;
1,5:8,5; 2,0:8,0; 2,5:7,5 y 3,0:7,0 respectivamente y medidos a la temperatura de 60
°C a tiempo 0, 4, 24 h y cada dia por 7 dias; el procedimiento se realiz6 de acuerdo
con el método explicado en la seccién 5.3.1.
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Figura 9.9: Medidas de conductividad eléctrica y pH para CAC Atacama a 60 °C.

En la Figura 9.9 se observa un descenso brusco tanto la conductividad eléctrica co-
mo del pH antes de las 24 h; ello sugiere que todas las suspensiones permanecen
insaturadas en hidréxido de calcio (Ca(OH)3).

Para verificar estos resultados en la Figura 9.10 se observa la pérdida de conductividad
eléctrica de todas las suspensiones y se detecta que todas presentan un pérdida superior
al 75%, lo cual establece que las soluciones se encuentran efectivamente insaturadas
respecto al (Ca(OH)2) antes de las 24 h manteniendo este comportamiento durante
los 7 d.
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Figura 9.10: Pérdida de conductividad eléctrica para CAC Atacama en suspensiones con cal

a 60 °C.

Al terminar las mediciones de conductividad eléctrica y pH durante 7 d, las suspen-
siones acuosas de filtraron en caliente para separar la parte liquida de la parte sélida
correspondiente. La porcién liquida se analiz6 para obtener la concentraciéon de iones
de Ca*? por el método de valoracién quimica con EDTA 0,005 M. En la Tabla 9.6
se resumen las concentraciones de iones Ca™t2.

Tabla 9.6: Valores de concentracién de iones C'a™? para las distintas suspensiones cal/CAC
Atacama, obtenidos a 60 °C.

cal/CAC Atacama 0,595 1,090 1585 2080 2575 3,070
[Ca™?] (mmol/l) 5,15 6,58 6,73 4,15 4,00 3,65

A la vista de los datos de las concentraciones los iones [Ca™?] residuales en la parte
liquida, queda claro que la cal ha sido consumida, y que las disoluciones resultantes se
encuentran claramente insaturadas, aunque los valores de concentracion de cationes
calcio son en general superiores a los encontrados para otros materiales estudiados en
capitulos anteriores. Probablemente, los hidratos formados en esta ocasién son mas
solubles, dando lugar a disoluciones con mayor concentracién de Ca™2.

La parte sélida, se filtré y se lavé con acetona y a continuacién se secé en estufa a
60 °C por 30 min; y luego se procedi6 a realizar su anélisis termogravimétrico. En la
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Figura 9.11 se observan las curvas DTGs de las suspensiones 0,5:9,5; 1,0:9,0; 1,5:8,5;
2,0:8,0; 2,5:7,5 y 3,0:7,0 al término del ensayo. Las condiciones del ensayo fueron
descritas anteriormente en el apartado 5.3.1.

Tabla 9.7: Resumen datos termogravimétricos suspensiones cal/CAC Atacama a 60 °C.

Pérdida de masa (%)

Suspension — 50250 °C 250 - 400 °C 450 - 550 °C
0595 16,28 4,79 8.43
1,090 16,79 6,28 8,70
15:85 1850 4,86 9,18
2,080 1778 5,66 9,85
2575 17,46 5,20 10,77
3,070 17,59 4,55 1131 1,78

En la Tabla 9.7 se resumen los datos de los analisis termogravimétrico de los residuos
sélidos de las distintas suspensiones de cal/ CAC Atacama. En la Figura 9.11 se obser-
van las curvas DTGs de todas las relaciones cal/ CAC Atacama, al introducir la cal en
el sistema, el comportamietno del CAC es diferente, ya que al introducir el hidréxido
célcico se obtiene productos del tipo gel C — A — H. Al analizar las dos fases de
descomposicién de las suspensiones cal/CAC Atacama se observan: la primera fase de
50 - 250 °C donde las pérdidas de masa varian entre 4,55 - 6,28 %. En el caso de la
suspension 0,5:9,5 presenta un pico de temperatura a 136 °C, por lo tanto se puede
decir que se presenta la descomposicion de los (C-S-H) o (A-C-H).

La segunda fase se midi6 entre los 250 - 400 °C: al aumentar la cantidad de hidréxido
de calcio la pérdida de masa va aumentando de forma constante. A temperaturas
superiores a 195 °C se observa la descomposicién del hidréxido de aluminio y a partir
de la suspensién con mayor cantidad de cal (desde la 2,0:8,0), se observan 2 picos de
temperatura, el primero a partir 297 °C y el segundo en 353 °C, como el ensayo se
realizé a una temperatura de 60 °C, se forman productos de hidratacién como Cy AHg,
junto a geles de alamina, que cristalizan con el tiempo en gibsita (AH3) y en menor
cantidad se producen C3AHg en su fase cibica, esto se puede deber al exceso de cal
en la muestra.

En el intervalo entre 450 - 550 °C no se observa ningin pico, por lo que no existe
portlandita residual en el sélido, a excepcién de la pasta 3,0:7,0, que tiene una pérdida
de masa de 1,78 % y equivale a 7,34 % de CaCOs.
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Figura 9.11: Curvas DTGs para los residuos sélidos de las suspensiones cal/CAC Atacama
con relaciones 0,5:9,5; 1:9; 1,5:8,5; 2:8; 2,5:7,5 y 3:7.

9.3.2. Analisis termogravimétrico en pastas de cal.

Este ensayo sirve para corroborar el posible caracter puzolanico del CAC Atacama;
para esto se realizaron analisis termogravimétricos ( TGA) de pastas de CAC Atacama
con hidréxido de calcio, para evaluar la cantidad de Ca(OH ), fijado por la adicién
mineral en estudio. La relacién cal/ CAC Atacama utilizada es 3,0:7,0 con una relacién
a/b de 0,6 y las pastas se curaron a temperatura ambiente (20 °C) con una humedad
relativa del 100 %, ensayadas a 3y 7 d.

En la Figura 9.12 se compara el comportamiento del CAC Atacama con las pastas
de cal/CAC Atacama, la pérdida de masa total de la materia prima es de 32,64 %
(ver Tabla 9.3) y se observa la pasta a 3y 7 d es de 36,52 y 36,47 % (ver Tabla 9.8,
respectivamente; se observa un aumento del 11 % aproximadamente. Los termogramas
presentan dos fases de temperatura: la primera de 50 - 400 °C, en el caso del material
de partida a temperatura menores a 150 °C corresponderia a la deshidratacion de la
fase hexagonal del CAHyy, C — S — H y también al agua de los geles formados de
silice y altmina. En el intervalo de 200 - 300 °C se presenta la descomposicién del
hidréxido de aluminio. En el caso de las pastas de cal/ CAC Atacama en la primera fase
de temperatura, el primer pico se desplaza hacia temperaturas mayores centrandose a
los 200 °C, que corresponderia a los productos de reaccién puzolanica; y el segundo a
los 300 °C, en donde se observa la descomposicién de hidréoxido de aluminio del CAC
Atacama.
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En la segunda fase de temperatura de 600 - 950 °C se debe a la descomposicién de
los carbonatos calcicos, el CAC Atacama presenta un pérdida de masa del 14,53% y
en las pastas a ambas edades disminuye a un 11 % aproximadamente.

—3,0:7,0-3d
_ 3,0:7,0-7d
——CAC Atacama

10,0003 oc™

|
T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (2C)

Figura 9.12: Curvas DTG del CAC Atacamay de la pasta de cal/ CAC Atacama con relacién
3,0:7,0; curadas a 3y 7 d a 20 °C.

Tabla 9.8: Valores de pérdida total, deshidratacién y carbonatos para las mezclas cal:CAC
Atacama con relacién 3,0:7,0 a las edades 3y 7 d.

Edad Pérdida total Pérdida de masa CaCOs
(d) (%) 50 - 450 °C 600 - 850 °C
3 36,52 23,56 10,95 24,89
7 36,47 23,67 10,90 24,77

9.4. Pastas de CAC Atacama activadas alcalina-
mente.

A partir de esta seccién se estudiard el comportamiento del CAC Atacama como
material precursor en la preparacién de conglomerantes activados alcalinamente. En
la Tabla 9.9 se muestra las dosificaciones de las pastas y morteros preparados con
una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) vy silicato de sodio (Na2Si0O3) para una
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relacién agua/conglomerante de 0,50, para dos concentraciones de sodio diferentes (7
y 9 molal, con relaciones Si03/Na2O de 1,51 y 1,22 respectivamente). Las pastas de
CAC Atacama se prepararon con 10 g de precursor, se curaron en bafio térmico a 65
°C, durante 3y 7 d, para ser analizadas mediante los ensayos TGA, DRX y FESEM.

Tabla 9.9: Resumen de las mezclas de activacién alcalina utilizadas para pasta y morteros de
CAC Atacama.

[Nat] H,O/  SiO3/ (%) respecto al conglomerante

Descriptor (01 /kg)  NasO/ NasO/ NasO  SiOs H,0
7775/0.50 7 123 151 1085 1641 o
0/75/0.50 9 123 122 1395 1641

9.4.1. Analisis termogravimétrico ( TGA).

Se realizé el analisis termogravimétrico para las pastas geopoliméricas fabricadas a
partir de CAC Atacama, con el fin de cuantificar la formacién de los productos hi-
dratados en el proceso geopolimérico. En la Figura 9.13 (a) se observan las curvas
TGA/DTG de las pastas 7/75/0,50 y 9/75/0,50 curadas en bafio térmico a 65 °C a
7 d. En la Tabla 9.10 se presenta el resumen de las pérdida de masa de las pastas de
CAC Atacama 7/75/0,50 y 9/75/0,50. En el primer caso se detecta una pérdida de
masa total del 29,47 % y presenta dos pérdidas de masa mas importantes: la primera
entre 35 - 400 °C cuya curva DTG presenta dos picos principales que se asemejan a
la curva del CAC hidratado. El primer pico se encuentra a 135 °C y se asocia funda-
mentalmente al agua eliminada de los geles producidos en la geopolimerizacién; y el
segundo a 289 °C, que se atribuye a la descomposicién del hidréxido de aluminio. En la
zona de mayor temperatura, 400 - 850 °C, podemos observar una pérdida importante
relacionada con la descomposicién de carbonatos, la presencia de un pico a méas baja
temperatura se podrian atribuir a la descomposicién de carboaluminatos, mientra que
el segundo se asocia a la descomposicién de la calcita presente en CAC Atacama.

En el caso de la pasta con mayor cantidad de Na™, los picos debido a los productos
de la reaccién de activacion alcalina y el hidréxido de aluminio se solapan, ya que
la descomposicion de este altimo se produce a menor temperatura, probablemente
porque se forma una estructura zeolitica. En este caso se detectan carbosilicatos como
la scawitta.
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Figura 9.13: Curvas TGAs/DTGs de las pastas CAC Atacama (a) 7/75/0,50y (b) 9/75/0,50,

curadas en bafio térmico a 65 °C a 7 d.

Tabla 9.10: Resumen datos termogravimétricos para las pastas de CAC Atacama.

Relacién Pérdida de masa (%) Temp. Pico  CaCOs
Péerdida total 35 -400 °C 400 - 850 °C  C'aCOs3 (°Q) (%)
7/75/0,50 29,47 12,72 780 28,91
9/75/0,50 28,40 12,79 791 29,06

En la Figura 9.14 se observa las curvas DTG de la materia prima CAC Atacama y de
las pastas 7/75/0,50 y 9/75/0,50 curadas en bafio térmico a 65 °C por 7 d. Se puede
apreciar que el material de partida CAC Atacama reacciona al ser activado alcalina-
mente con ambas soluciones; la pérdida de masa total del CAC Atacama disminuye
aproximadamente entre un 10 y 13 %, al compararlo con cada una de las pastas.
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Figura 9.14: Comparacién de las curvas DTG de la materia prima CAC Atacama y las pastas
7/75/0,50 y 9/75/0,50, curadas a 7 d a 65 °C.

9.4.2. Difraccién de rayos X (DRX).

En la Figura 9.15 se observan los mismos picos cristalinos que el compuesto de partida
CAC Atacama. Ademas, se observa un carbosilicato la scawtita (Caz(SicO15)(CO3) -
2H,0) (PDFcard 310261).

Para la muestra de CAC Atacama activada alcalinamente con la dosificacién 9/75/0,50
curada 7 d a 65 °C (ver Figura 9.16), encontramos un difractograma ligeramente distin-
to al anterior, donde se observan ademas de la calcita (CaCOs3), gibbsita (AH), arago-
nito (CaCOs) y bayerita (Al(OH)s), trazas de kaotita (Caz Al2(Si04)(OH)s) (PDF-

card 380368) y una estructura zeolitica como compuesto secundario (Nag(AlO2)e(Si02)15-
27H>0) (PDFcard 140298) y trazas de un carbosilicato, la scawtita (Caz(SigO15)(CO3)-

2H,0), ya detectada también en la pasta dosificada con menor cantidad de sodio.
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Figura 9.15: Difractograma de rayos X correspondiente a la pasta 7/75/0,50 curada 7 d a
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Figura 9.16: Difractograma de rayos X correspondiente a la pasta 9/75/0,50 curada 7 d a
65 °C.
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9.4.3. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
(FESEM).

Las pastas de CAC Atacama activadas alcalinamente, también fueron analizadas me-
diante la técnica de microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM).
En la Figura 9.17 se observan las micrografias de la pasta 7/75/0,50 curadas en bafio
térmico a 65 °C a 7 d; presenta una estructura densa con placas delgadas como esca-
mas que se apilan en disposicion paralela, dando una estructura cerrada y compacta
[213]; las cuales podrian corresponder a la formacién de aragonito.

N

(a) Aumento 2.000x. (b) Aumento 6.000x.
Figura 9.17: Micrografias de pasta de CAC Atacama 7/75/0,50, curada a 7d.
En la Figura 9.18 (b) se puede observar estructuras irregulares tanto cubicas, fibras o

placas, en el espectro E1 se podria observar productos de la activacion alcalina y en
el espectro E2 es probable que se observe la presencia gibbisita.

E2

2 3+ s kve

(a) (b) (c)

Figura 9.18: Micrografias de pastas de CAC Atacama 7/75/0,50 (a) Espectro EDS E1, (b)
Aumento 3.000x y (c) Espectro EDS E2.
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La Figura 9.19 corresponde a la pasta 9/75/0,50 curada en bafio térmico a 65 °C
a 7 d; (a) se observa una estructura granular sin presencia de elementos cibicos y
algunas estructuras tipo hilos, los cuales podrian ser de la scawtita y en la Figura 9.19
(b) se observan estructuras clbicas correspondiente a la formacién de la zeolita, la
aparece al aumentar la cantidad de sodio y placas laminares, que podria ser aluminatos
hexagonales con carbonatos célcicos.

(a) Aumento 2.000x. (b) Aumento 6.000x.

Figura 9.19: Micrografias de pasta CAC Atacama 9/75/0,50, curada a 7d.

9.4.4. Fabricacién de morteros. Medidas de resistencia meca-
nica.

El desarrollo de la resistencia mecanica a compresién se estudié bajo dos tipos de
curado; en bafio térmico a 65 °C para 3y 7 d y en camara himeda a temperatura
ambiente, 20 °C y humedad relativa de 95 % para 28 d de curado.

En la Figura 9.20 se presenta la resistencia a compresién en probetas curadas a 65
°C (3 y 7 d), donde se puede apreciar que la mezcla de mejor desempefio es la que
tiene un dosificacién 7/75/0,50 a 3 d, teniendo una diferencia de 17,83 %, respecto a
la 9/75/0,50. Sin embargo, cuando se cura a 7 d la mayor resistencia la presenta la
dosificacién 9/75/0,50. Para el caso de la dosificacién 7 m Na™ se observa una leve
disminucién de la resistencia a compresién al pasar de 3 a 7 d de curado.

En la Tabla 9.11 se muestra el resumen de los datos correspondiente a la resistencia
a compresion para de morteros 3 y 7 d curados en bafio térmico a 65 °C, los datos se
analizaron de acuerdo a lo descrito en el apartado 4.2.16

Para analizar el comportamiento del conglomerante CAC Atacama curado a tempera-
tura ambiente a 20 °C, en |la Tabla 9.11 se observan los resultados obtenidos a 28 d. Al
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Figura 9.20: Resistencia a compresién para morteros activados alcalinamente de CAC Ataca-
ma curados en bafio térmico a 65 °C.

Tabla 9.11: Resumen resistencia a compresién para los morteros activados alcalinamente CAC
Atacama curados en bafio térmico a 65 °C y camara himeda.

Bafio térmico Camara himeda

3d 7d 28 d
7/75/0,50 78 + 042 645 + 065 7,15 + 0,03
9/75/0,50 569 + 007 629 + 045 1005 =+ 0,67

Dosificacién

comparar estos resultados con el curado en bafio térmico a 65 °C, se observa que los
resultados con dosificacién 7/75/0,50 son similares a los obtenidos en curado térmico
a 65 °C a 3 d de curado. Sin embargo para la dosificacién con una mayor concentracién
de sodio (9 m Na™), se detecta un mayor valor de resistencia a compresién que en el
curado térmico (ver Figura 9.21).
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Figura 9.21: Resistencia a compresién para morteros activados alcalinamente de CAC Ataca-
ma curados en camara himeda a 20 °C.

Conclusioén.

Con el CAC hidratado por 30 d se procedi6 a realizar el proceso de carbonatacién
forzada ingresando C'O5 en una solucién liquida y en un ambiente a temperatura
que varia entre 49 a 68 °C, logrando tener una material carbonatado (CAC
Atacama).

El CAC Atacama se evalué fisica y quimicamente por medio del andlisis FRX,
donde el material se caracterizé6 por la presencia de éxido de aluminio (27,01 %),
6xido de calcio (22,45 %) y en menor de cantidad 6xido de hierro (11,54 %). En
el DRX muestra una presencia muy alta de carbonato calcico de tipo vaterita,
aragonito y calcita; ademas de hidréxido de aluminio como la gibbsita y bayerita.
Al realizar el analisis de distribucién de particulas por difraccion laser (ADL) se
tiene un diametro medio de 27,85 um.

Se midi6 la reactividad del CAC Atacama por medio de la medicién del pH y
conductividad eléctrica en suspensiones cal/CAC Atacama desde 0,5:9,5 hasta
3,0:7,0, la cuales presentan un descenso de conductividad eléctrica antes de las 24
h, llegando a tener una pérdida entre un 75 al 85 %, es decir todos la suspensiones
se encuentran insaturadas respecto al hidréxido de calcio; con esto se podria decir
que el material conglomerante presenta caracteristicas puzolanicas.

Para poder verificar el comportamiento geopolimérico del CAC Atacama se reali-
zaron morteros donde el material conglomerante se activé con una disolucién de
NaOH vy silicato sédico con una relacién molar del activador de SiO3/NasO



9.5 Conclusién.

de 1,22 y 1,56. Cuando se curaron en bafio térmico a 65 °C y a edades de 3 y
7 d, las resistencia a compresién mecanica no superé los 8 MPa, pero a 28 d y
al ser curado en camara humeda a 20 °C y humedad relativa de 95 % presenta

un comportamiento ligeramente superior con una resistencia a compresién de 10
MPa.
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Capitulo 10

Caracterizacion RCD
provenientes de plantas de
reciclado.

Este capitulo presenta los estudios correspondientes a los residuos de cons-
truccién y demolicion (RCD), que ocupan un gran volumen y lo cual hace que
su disposicién final sea dificil y costosa.

La valorizacion de este tipo de material se limita actualmente al uso como
material de relleno o como arido reciclado, por lo que se pretende valorizar este
material en el disefio de conglomerantes de activacién alcalina que pudieran ser
utilizados en procesos constructivos comunes.

Para cumplir con lo anterior, se caracterizé fisica y quimicamente un RCD,
mediante el analisis de fluorescencia de rayos X (FRX), difraccién de rayos X
(DRX), granulometria por difraccion laser (ADL) y microscopia electrénica de
barrido (SEM). Ademas, se estudié las propiedades puzoldnicas del RCD me-
diante la conductividad eléctrica y el pH de la solucién cal/RCD.

El RCD se activé alcalinamente, utilizando hidréxido de sodio y silicato
sédico como activadores, para estudiar la microestructura de las pastas y medir
la resistencia mecanica de los morteros.
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10.1. Caracterizacién fisico-quimico del RCD.

El residuo estudiado procede de la planta de clasificacién y valorizacién de residuos
manejada por la empresa Secopsa Medio Ambiente filial del Grupo SECOPSA. Dicha
planta opera en una parcela industrial de la pedania de Horno de Alcedo, Valencia (Ver
Figura 10.1). En la Figura 10.2 observamos en forma general el proceso de acopio y
posterior produccién del residuo de construccién y demolicién que se ha elegido para
el estudio.

(a) Ubicacién general. (b) Planta SECOPSA.

Figura 10.1: Ubicacién planta SECOPSA, Valencia.

Figura 10.2: Proceso de produccién RCD, (a) Acopio, (b) Residuos y (c) Demolicién.

10.1.1. Composicién fisica del RCD.

El material extraido desde la planta de residuos estd compuesto primordialmente
por restos de mortero y hormigén (39,80 %), seguido de residuos de ladrillo y tejas
(25,42 %). Ademas contiene una cantidad significativa de residuos ceramicos sanita-
rios (14,94 %), de material pétreo (15,72 %) y, en menor proporcion, contiene residuos
de vidrio, papel, plasticos, entre otros. En la Figura 10.3 se observa la clasificacién
manual de la composicién del RCD. En el la Figura 10.4 se detalla las proporciones de
cada tipo de compuesto.
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Mortero, cemento,
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Material ptre

Figura 10.4: Valores de la composicién de los RCD de la planta SECOPSA.

10.1.2. Fluorescencia de rayos X (FRX).

La composicién quimica del material se obtuvo por medio de fluorescencia de rayos X
(FRX), teniendo como éxidos mayoritarios silice y 6xido de calcio. Dichos compuestos
representan un 38,76 % y un 23,41 % del total respectivamente, los datos especificos
de este ensayo se reflejan en 4.1.8. En la Tabla 10.1 se observa el porcentaje de éxidos,
la pérdida al fuego (P.F.) y el residuo insoluble (R.1.).
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Tabla 10.1: Composicién quimica del residuos de construccién y demolicion (RCD) (% de
peso).

Si0y  AlbO3 FesO3 CaO MgO SO3 KO NaxO TiOy Cl= Otros PF. R..
38,76 8,43 367 2341 129 380 171 022 044 004 076 17,46 31,08

10.1.3. Granulometria.

Se evalué la granulometria del RCD haciendo uso de los tamices establecidos en la
norma EN 933-2 [270]. La Figura 10.5 muestra los resultados de dicha granulometria
donde se grafica el porcentaje de material que pasa por cada tamiz.
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Figura 10.5: Granulometria del materia de partida, RCD.

10.1.4. Analisis granulométrico por difraccion laser (ADL).

Para poder utilizar este material en la fabricacién de pastas y morteros, se realizé
el proceso de molienda, el cual consiste en introducir en un recipiente de material
ceramico, de un litro de capacidad, 200 g de RCD previamente machacado en la
trituradora de mandibulas (ver Figura 4.8 (a)), donde ademas se introducen 96 bolas
de alimina de 18 mm de diametro. Cada molienda fue de 15 min en el molino de bolas
planetario (ver Figura 4.8 (b)). Finalmente, se obtiene un material finamente molido
cuya distribucién granulométrica fue analizada por difraccién laser, resultando en la
distribucién de particulas los diametro medio mostrada en la Figura 10.6, y los valores
de los percentiles 10 %, 50 % y 90 %, se listan la Tabla 10.2.



10.1 Caracterizacién fisico-quimico del RCD.

Tabla 10.2: Distribucion granulométrica del RCD molido.

Tipo del material  dpedgio (pm)  d(o,1) (M)  deos) (kM)  dio,9) (um)
RCD 19,24 0,84 6,79 58,40

100 T T T 6
RCD.

80+

60

Acumulado (%)
L
w
(%) uawnjop

40

20 4

0 T T T T
0,01 0,1 1 10 100 1000
Tamafio de particula (um)

Figura 10.6: Distribucion granulométrica del RCD.

10.1.5. Difraccién de rayos X (DRX).

En la Figura 10.7 se muestra el espectro de difraccion de rayos X del residuo de
construccién y demolicién. Podemos ver que presenta una cierta desviacién de la linea
base, que es indicativo de fraccién amorfa en la muestra, la cual presenta productos
cristalinos. Los compuestos mineralégicos mayoritarios son el cuarzo (SiO3) (PDFcard
331161) y la calcita (CaCO3) (PDFcard 050583). Como minoritario se detecta el yeso
(CaSO, - 2H20) (PDFcard 210816). Por altimo se detectan trazas de feldespatos,
como la albita (NaAlSi30s) (PDFcard 090466) y filosilicatos como la mica moscovita
(KMgAlSisO19(OH)3) (PDFcard 210993). Estos dos Gltimos compuestos derivan
probablemente de la fracciéon ceramica que contiene este residuo.
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M: Mica moscovita (KM gAlSiaO10(OH)2); G: Yeso (CaSO4 - 2H20); Q: Cuarzo (S:02);
C:Calcita (CaCO3); A:Albita (NaAlSizOg).

Figura 10.7: Difractograma de rayos X del RCD.

10.1.6. Analisis termogravimétrico del RCD.

Debido al origen del material de partida, es l6gico pensar que pueda presentar pro-
ductos de hidratacion (C-S-H y A-C-H) en su composicién. La posibilidad de que
dichos productos puedan reaccionar con la disolucién alcalina para formar productos
cementantes es minima en su estado actual.

Para reactivar estos compuestos hidratados, se recurrié al proceso de carbonatacién
acelerada, en hamedo. Este proceso, consiste en carbonatar la portlandita, el exceso
de CO, ataca al CaO que forma parte de los C-S-H y A-C-H, destruyendo estos
compuestos y liberando SiOy y AlsOs vitreos [271].

En la Figura 10.8 se muestra la curva termogravimétrica (TG) y su curva derivada
(DTG) obtenidas sobre el RCD luego del proceso de molienda, pero antes del proceso
acelerado de carbonataciéon. Podemos observar que se presenta una pérdida en el
intervalo entre 90 - 300 °C, con un pico de la curva DTG, centrado alrededor de
150 °C, debido probablemente a la presencia de yeso. No se observa pérdida de peso
apreciable en el intervalo de temperaturas 400 - 500 °C, lo que indica que no se detecta
portlandita en la muestra. Ademas, existe una importante pérdida de masa entre 700
- 900 °C (8,86 %), debida a la presencia de carbonatos (20,13 %, expresado como
carbonato calcico).
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Figura 10.8: Curvas TGA y DTG del RCD.

La Figura 10.9 muestra las curvas TG y DTG correspondientes al RCD luego del
proceso de carbonatacién: se puede observar los mismos intervalos de pérdida y no se
presentan diferencias en la zona de formacién de carbonatos.
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Figura 10.9: Curvas TGA y DTG del RCD carbonatado.

Podemos observar que las curvas TGAs y DTGs son muy similares en cada caso,

asi como las pérdidas de peso observadas, lo que induce al hecho de que el proceso
de carbonatacién no ha producido cambios significativos en el RCD. En la Tabla 10.3

275



Capitulo 10. Caracterizacion RCD provenientes de plantas de reciclado.

podemos confirmar la similitud entre las curvas por medio de los valores de las pérdidas
obtenidos. En conclusién todo indica, que la parte de cemento hidratado que contiene
la muestra esta ya carbonatada de forma natural, por lo que puede ser apta, para su
uso como materia prima en el proceso de activacién alcalina.

Tabla 10.3: Resumen datos termogravimétricos para RCD planta y carbonatado.

Material Pérdida total Pérdida de masa (%)

TG 100 - 300 °C 700 - 900 °C
RCD planta 14,70 2,03 8,86
RCD carbonatado 13,75 2,08 8,07

10.1.7. Caracterizacién por microscopia electrénica de barrido
(SEM).

Por medio de la microscopia electrénica de barrido se pudo visualizar el aspecto y
morfologia del RCD. La Figura 10.10 muestra las micrografias del RCD a diferen-
tes aumentos, se puede observar que el material es bastante fino y presenta algunas
particulas irregulares de mayor tamafio.

Figura 10.10: Microscopia electrénica de barrido del RCD molido a: (a) Aumento 100x y (b)
Aumento 1.000x.
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10.1.8. Conductividad eléctrica y pH.

Con el fin de evaluar la actividad puzolanica del RCD en cuestion, se hara uso del
método explicado en la seccién 5.3.1 . Dicho método consiste en evaluar la reactividad
de los materiales puzolanicos mediante la evolucion de la conductividad eléctrica y
el pH de suspensiones hidroxido de calcio/puzolana en distintas relaciones, donde el
RCD hara las veces de puzolana en este caso.

Se utilizaron distintas proporciones cal:RCD en este ensayo (0,5:9,5; 1,0:9,0; 1,5:8,5;
2,0:8,0; 2,5:7,5 y 3,0:7,0) de forma tal que el sélido siempre fue de 1,0 g de masa.
La suspensién fue preparada con 50 ml de agua desionizada depositada en un matraz
Erlenmeyer de 100 ml. Dicho matraz, posteriormente, se sellé6 herméticamente y se
colocé en el bafio térmico con agitacion hasta alcanzar la temperatura deseada (60 °C
en nuestro caso).

La agitacion es continua durante 7 d que dura el ensayo de forma tal que se faciliten
los procesos de reaccién puzolanica. La toma de los datos se efectud a tiempo 0, luego
de 4 h y, a partir ahi, cada 24 h hasta completar los 7 d.

En la Figura 10.11 se puede observar los resultados de las suspensiones de cal y RCD,
ensayadas a 60 °C; se muestra la evolucién de la pérdida de conductividad eléctrica
del RCD. Se puede apreciar que, para las proporciones 2,5:7,5 y 3,0:7,0, no existe una
gran reduccién de la conductividad eléctrica debido a la alta cantidad de hidréxido
calcico en la suspensién. En este caso podemos afirmar que dichas suspensiones se
encuentran saturadas.
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Figura 10.11: Medidas de conductividad eléctrica y pH para RCD a 60°C.
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De acuerdo al criterio de insaturacién de la pérdida de conductividad debe ser igual al
30 % o superior, como vemos en la Figura 10.12 que las suspensiones 0,5:9,5; 1,0:9,0;
1,5:8,5 y 2,0:8,0 se encuentra insaturadas. Dicho de otra forma, el hidréxido calcico
presente reacciona con la puzolana para formar productos cementantes, haciendo que
se vaya gastando la cantidad de portlandita disponible. La suspensién 2,5:7,5 queda
por encima de la linea de saturacién, pero se encuentra tan cerca que no se puede
asegurar la insaturacién.

Luego de finalizados los 7 d, se procedié a separar la suspensién por medio de filtracién,
obteniendo una parte liquida la cual es utilizada para determinar la concentracion de
Ca™2, por método de la valoracién quimica con EDTA 0,005M. En la Tabla 10.4 se
muestra las concentraciones de iones Ca™2.
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Figura 10.12: Pérdida de conductividad eléctrica para RCD a 60 °C.

Tabla 10.4: Valores de concentracién de iones Ca™? para las distintas suspensiones cal/RCD,
obtenidos a 60 °C.

cal/Mag3 0595 1090 1585 2080 2575 3,070
[Ca™?] (mmol/l) 5,25 4,98 4,50 5,65 10,30 11,35

Con respecto a la parte sélida, compuesta por cal/RCD se efectué el analisis termo-
gravimétrico (TGA), en este caso se ha seleccionado las proporciones 1,5:8,5 y 2,0:8,0,
representando la curva derivada de cada una en la Figura 10.13. Se puede observar
que el pico debido a la deshidroxilacién del hidréxido calcico no aparece representado
alrededor de los 500 °C. La ausencia de este pico junto con los resultados obtenidos
del ensayo del pH y conductividad eléctrica podemos afirmar que el RCD tiene cierta
capacidad de reaccionar con la cal. Pero se observa que las pérdidas de peso en el
intervalo estudiado superan el 10%, valor muy superior al que se puede encontrar
para el RCD original: ello significa que se estd produciendo una reaccién que genera
productos de hidratacién, probablemente debido a la reactividad puzolanica del RCD.
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Figura 10.13: Curvas DTGs de los s¢lidos resultantes (cal/RCD) del ensayo de pH y conduc-
tividad eléctrica.

10.2. Resistencias mecanicas.

10.2.1. Morteros de OPC con sustitucién de RCD.

Se fabricaron morteros de cemento Pértland con sustituciones de RCD v filler calizo,
este Gltimo se realiz6 con el fin de comparar el comportamiento inerte de la sustitucion.
Ademas, se fabricaron los controles correspondientes 100 % de OPC vy la sustitucién fue
del 10 %; estos morteros se curaron en camara hiimeda a 20 °C y 100 % de humedad
relativa, durante 7 y 28 d y con una relacién agua/conglomerante de 0,50 y la relacién
conglomerante/arena utilizada fue de 1:3.

El filler calizo puede ser considerado como un material inerte cuando sustituye al OPC,
Gnicamente se le atribuye un efecto particula o de relleno, también puede reducir
la retraccidon, mejorar la trabajabilidad o puede mejorar ligeramente las propiedades
mecanicas del mortero, pero en ningln caso existe un efecto puzolanico. Como se ha
comentado anteriormente, nos servird para conocer si el RCD puede actuar como un
filler o si posee algin tipo de actividad puzolanica. En la Tabla 10.5 se muestran los
datos obtenidos para la resistencia compresion de los distintos morteros.

En la Figura 10.14 se representan las datos medios de la resistencia a compresién y sus
respectivos errores obtenidos de la desviacién estandar, para el caso de la resistencia
del RCD vy la sustitucién de filler calizo presenta a los 28 d una disminucién respecto



10.2 Resistencias mecanicas.

Tabla 10.5: Resistencia a compresion de morteros de OPC con sustitucién de RCD vy filler
calizo.

Descripciéon  Sustitucion R. (MPa)

(%) 7d 28d
OPC-control 0 40,94 + 1,46 50,48 + 1,86
OPC-Filler 10 37,54 £ 0,56 46,19 £ 0,84
OPC-RCD 10 37,98 £ 1,63 43,49 + 1,01

al control; la bibliografia establece que la adicién de filler calizo no tiene ningiin efecto
significativo en la resistencia a compresién [228] o con dosis mayores al 5% produce
una disminucién de la resistencia mecanica de estas mezclas [272]. En cuanto a las
propiedades mecanicas, podemos deducir que la sustitucion de RCD en el OPC no
parece tener, en las condiciones trabajadas, efecto puzolanico, ya que a los 7 d de
curado presenta resultados muy similares a los del filler calizo y a los 28 d ligeramente
inferiores a este altimo.
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Figura 10.14: Resistencias a compresién de los morteros de OPC con sustituciéon de RCD y
filler calizo, a edades de 7 y 28 d.

281



Capitulo 10. Caracterizacion RCD provenientes de plantas de reciclado.

282

Para determinar la consistencia del mortero fresco se midié la trabajabilidad por medio
de una mesa de sacudidas. En la Figura 10.15, se presentan los resultados y se puede
inferir que la sustitucién de RCD disminuye la trabajabilidad de los morteros de OPC.
Ademas, se demuestra que la adicién de filler calizo al mortero de OPC aumenta su
trabajabilidad debido a la menor demanda de agua que presentan las particulas de
caliza comparadas con las de cemento. Es probable que la menor trabajabilidad de
los morteros con RCD pueda ser la responsable de los valores relativamente bajos de
resistencia mecanica.
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Figura 10.15: Trabajabilidad de morteros de OPC con sustitucién de RCD vy filler calizo.

10.2.2. Morteros de RCD activados alcalinamente.

a) Dosificacion.

Se prepararon morteros con diversas dosificaciones utilizando dos relaciones
agua/conglomerante de 0,45 y 0,50, se varia tanto la relacién molal de sodio
como el porcentaje de silicato sédico afiadido. La nomenclatura de los morteros
producidos con activadores alcalinos a base de silicatos solubles esta relacionada
con la concentracién total de Na™ y en el porcentaje de silicato sédico utiliza-
do. Dicho porcentaje se refiere a la maxima cantidad de silicato sédico que se
podria afiadir a la solucién activadora sin alterar la relacién a/b y tampoco la
concentracién total de Na™. En la Tabla 10.6 se muestran todas las dosifica-
ciones empleadas, asimismo se muestra la edad de curado a las cuales fueron
ensayadas.

Se realizaron dos tipos de curado, en bafio y en cdmara himeda. Los curados en
bafio se realizan curando las probetas alrededor de 4 h en un bafio termostatico a
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65 °C, posteriormente se produce el desmoldado de las probetas y se mantienen
el curado en dicho bafio hasta la edad de curado escogida para su ensayo, de 3
y 7 d. Los curados en camara himeda tenian una temperatura de 20 °C y una
humedad relativa alrededor del 100 %, las probetas se desmoldan a las 24 horas
y se mantienen en dicha cdmara hasta la edad de curado escogida 28 y 90 d.

Tabla 10.6: Dosificaciones de la activacién alcalina de RCD.

[Na*]  SiOy/ Arena RCD Edad de curado (d)
Bafio 65 °C  Cam. 20 °C
(mol/kg) NaxO (&)  (g) —5 =

Dosificacién  a/b

3 7 28 90
7/75/0.45 0,45 7 1563 1350 450 /
7/75/0,50 0,50 7 1563 1350 450 /
9/75/0,45 0,45 9 1215 1350 450
9/75/0,50 0,50 9 1215 1350 450
9/100/0,45 0,45 9 1620 1350 450
9/100/0,50 0,50 9 1620 1350 450 /
9/95/0,45 0,45 9 1539 1350 450
9/95/0,50 0,50 9 1539 1350 450 /

b) Resistencia a compresion.

En este apartado se presenta los resultados de las resistencia compresién de los conglo-
merantes activados alcalinamente basados en RCD, se analizaron a las edades de 3y 7
d, y curados en bafio térmico a 65 °C y a edades de 28 y 90 d, curados a temperatura
de 20 °C y una humedad relativa del 100 %.

En la Tabla 10.7 se presentan los valores de resistencia a compresién para las distintas
dosificaciones curadas en bafio térmico, a edades de 3y 7 d. Se observa que al aumentar
la relacion a/b la resistencia disminuye; en la Figura 10.16, se representan los resultados
de los morteros curados en bafio térmico, en la que se observa que la dosificacion
9/75/0,45 es la de mejor comportamiento luego de 3 d de curado con 18,00 MPa,
mientras que el peor desempefio lo tiene la dosificacion 7/75/0,50 con 6,66 MPa a la
misma edad. En muchos casos, se observa que la prolongacion del tiempo de curado
desde 3 a 7 d provoca la caida relativamente significativa de la resistencia a compresion:
este comportamiento puede ser atribuido a la alteracién de la matriz cementante por
procesos de formacién de productos zeoliticos.
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Tabla 10.7: Valores de resistencia mecanica a compresién para mortero de RCD activados
con solucién NaOH 'y silicato sédico, curados en bafio térmico de 65 °C.

R. (MPa)
a/b 3d 7d
7/75 0,45 740 + 0,26 543 + 0,44
0,50 6,66 + 0,32 459 + 0,25
9/75 0,45 18,00 + 0,84 1554 + 0,25
0,50 1561 + 0,65 1392 4+ 0,22
9/95 0,45 10,09 + 040 1033 + 0,46
0,50 874 + 058 1061 + 0,52
9/100 0,45 984 + 0,15 11,81 + 0,30
0,50 757 + 022 1157 + 0,65
20 T T T T
g a/b=0,45 a/b=0,50 g
18 i
16
~o
g 14 \ -
g 12 ] S
§- 10_- V—_’_‘! / _
A \i \ ]
E . —e—7/75
j —0—9/75 j
2 —v—9/95 4
. 1 —v—|9/100
W o7 - s 7d

Edades de curado (d)

Figura 10.16: Resistencia a compresién (MPa) de los morteros curados a temperatura de 65
°C, a3y 7d, para las relaciones a/b 0,45 y 0,50.

En la Tabla 10.8 se puede apreciar las resistencia a compresién para los morteros a
las edades de 28 y 90 d. En la Figura 10.17, se aprecia los valores de resistencia a
compresién obtenidos para los morteros curados a 20 °C a 28 d, para relaciones a/b
0,45 y 0,50. Se puede observar que los valores tienden a disminuir al aumentar la
relacién agua/conglomerante. Los morteros a 28 dias presentan valores mas bajos que
los obtenidos para curado térmico, si bien, los valores mas altos corresponden de nuevo
a la mezcla 9/75.
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En este caso, con el aumento del tiempo de curado, se produce un ligero aumento
de la resistencia, al contrario que para el curado térmico: probablemente, en estas
condiciones mas suaves a 20°C, la formacién de productos zeoliticos esta mas limitada.

Tabla 10.8: Valores de resistencia mecanica a compresién para mortero de RCD activados
con soluciéon NaOH vy silicato sédico, curados en cdmara himeda.

R. (MPa)
a/b 28 d 90 d
7/75 045 487 + 0,18
050 414 + 0,15 521 4+ 0,15
9/715 045 867 + 046 1026 + 0,31
0,50 827 £+ 041 824 £+ 0,20
9/95 045 617 =+ 0,12
050 469 + 0,26
9/100 045 571 + 0,13
050 441 + 0,13
20 T T
12 |
16 4 —v—9/95 |
= ——9/100
g 14
;§ 124 4
§ 104 4
g 8 S ——— ) 1
5 4] g% ]
2 i
0

T
a/b=0,45

Relacién a/b

T
a/b=0,50

Figura 10.17: Resistencia a compresién (MPa) de los morteros curados a 20 °C a 28 d, para

las relaciones a/b 0,45 y 0,50.

De acuerdo con los datos obtenidos para edades tempranas (3, 7 y 28 d), se seleccio-
naron las dosificaciones 7/75/0,50, 9/75/0,45 y 9/75/0,50, para ser ensayadas a 90
d: se observa que no existen pérdidas de resistencia al avanzar la edad de curado, ob-
teniéndose resistencias similares o ligeramente superiores, en la Figura 10.18 se puede

observar dicha tendencia.
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Figura 10.18: Resistencia a compresién (MPa) de los morteros curados a 20 °C a 28 y 90 d.

Para las distintas edades y tipos de curado la relacion SiOs/NasO con mejores resis-
tencia es la 1,22 correspondiente a la dosificacién 9/75; el aumento en dicha relacién
produce una disminucién de la resistencia (ver la Figura 10.19 y 10.20).

Resistencia a compresion (MPa)
5
|
[
[}
|
Resistencia a compresién (MPa)
s
I
m
L

T T T T T T T T T T 04— T T T T T T
120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170

Si0,/Na0, $i0 /Nao,

(a) Edad de curado 3 d/65 °C. (b) Edad de curado 7 d/65 °C.

Figura 10.19: SiO2/Na2O vs. resistencia a compresién de morteros activados alcalinamente
con RCD para distintas edades 3 y 7 d, curados en bafio térmico.
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(a) Edad de curado 28 d/20 °C. (b) Edad de curado 90 d/20 °C.

Figura 10.20: SiO2/Na20 vs. resistencia a compresion de morteros activados alcalinamente
con RCD para edades a 28 y 90 d, curados a 20 °C.

10.2.3. Morteros de RCD y escoria de alto horno activados
alcalinamente.

Los resultados hallados con los morteros con RCD mostraron ciertos problemas resis-
tencia a compresion bajas y pérdidas de resistencia a edades mayores, es por ello, que
se decidié utilizar otro residuo para combinar junto al RCD y observar si se pueden
mejorar las prestaciones mecénicas. Para ello, se elaboraron morteros a base de RCD
y escoria de alto horno, variando el porcentaje de sustitucién de escoria sobre RCD,
con diversas dosificaciones y con diferentes edades de curado. La Tabla 10.9 muestra
las amasadas realizadas, todas con una relacién conglomerante:arena de 1:3 y un con-
glomerante total de 450 g constituido por la suma de RCD vy escoria de alto horno,
segln el porcentaje de sustitucion.

Al igual que en las amasadas de RCD, el curado de los morteros ensayados a 3y 7 d
se llevé a cabo por medio de bafio térmico (65 °C), mientras que los ensayados a 28 y
90 d se efectuaron en camara himeda (20 °C). Hay dosificaciones que no se realizaron
debido que presentan problemas de fraguado muy rapido como lo es la 7/75/0,40, con
sustituciones del 0, 10 y del 20 %. Para edades de curado de 28 y 90 dias, se llevaron
a cabo una cantidad limitada de dosificaciones, sélo para verificar su comportamiento
en camara himeda.
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Tabla 10.9: Resumen de morteros de RCD vy sustitucién de escoria de alto horno.

Conglomerante (g) 450
Arena (g) 1.350
Relacion A.A. 7/75 9/75
a/b 0,40 | 0,45 | 0,50 | 0,40 | 0,45 | 0,50

Escoria de Edad de

alto horno( %) | curado (d)
3
7

28

90
3
7
3
7

28

90
3
7

28

90
3
7
3
7

28

90

v

o
L

10

L <
LR

20

NG
NN

30

40

NGOG
NN
L]

50

LR R
NG SE{A SN . NG NN NG NG
SN SN SN N N SN L NG NN S LS NG N

Los resultados obtenidos para los morteros curados a 65 °C son mostrados en las
Tablas 10.10 y 10.11, donde se muestran por separado las dosificaciones 7/75 y 9/75;
ambas a edades de curado de 3y 7 d.

Para 3 d de curado a 65 °C, como muestra la Figura 10.21, podemos observar que,
en general, los valores de la resistencia compresion para una sustitucién del 10 %, con
una dosificacién 7/75/0,50, 9/75/0,45 y 9/75/0,50 son menores respecto de aquellos
morteros que no tienen escoria de alto horno. No obstante, para sustituciones mayores
al 20 %, la evolucién de la resistencia a compresién es positiva. El hecho de poner un
material mas reactivo que el RCD desde el punto de vista de la activacién alcalina
mejora el desempefio mecanico de los morteros.

Los resultados muestran que, por lo general, mientras mayor sea la sustitucion de RCD
por escoria de alto horno, mayores resistencia a compresion se alcanzaran sin importar
la edad de curado, para todas las dosificaciones tratadas.
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Tabla 10.10: Resistencia a compresién de morteros activados alcalinamente de RCD vy susti-
tucion de escoria de alto horno, con una dosificacién 7/75 curados en bafio térmico (65 °C)

a3y7d.
R. (MPa)

Dosificaciéon (%) Sust. 3d 7d
30 4191 +£ 200 4607 <+ 231

7/75 0,40 40 5303 + 146 5405 + 3,04
50 6745 £+ 290 6786 =+ 1,77
0 740 £+ 026 543 £ 044
20 1889 + 045 1638 + 0,39

7/75 0,45 30 3588 £ 082 3745 £+ 229
40 39,00 £+ 1,85 4540 =+ 1,32
50 50,29 + 3,04 5819 £ 269
0 666 + 032 459 £+ 025
10 592 £+ 023 725 =+ 029
20 13,17 £+ 082 1348 =+ 0,26

/75 050 30 2432 £ 147 219 <+ 1,00
40 3415 + 144 3037 + 1,72
50 4430 £ 139 49,48 £+ 214

Tabla 10.11: Resistencia a compresién de morteros activados alcalinamente de RCD vy susti-
tucion de escoria de alto horno con una dosificacién 9/75 curados en bafio térmico (65 °C)

al3y7d.
R. (MPa)
Dosificacion (%) Sust. 3d 7d
0 1694 + 077
30 4208 + 077 4456 + 161
9/75 040 5 50lg9 + 240 5399 + 2.80
50 5857 + 282 6033 + 257
0 1800 + 084 1554 + 025
10 1213 + 072 1957 + 0.90
20 2376 + 080 2598 + 115
9/75 045 50 3049 & 087 3468 + 100
40 3752 + 180 4566 + 230
50 4346 + 210 5210 + 282
0 1561 + 065 1392 + 022
10 1258 + 053 1825 + 081
20 2029 + 089 2442 + 066
9/75 050 55 2501 1 o070 2537 + 076
40 3338 + 150 2888 + 158
50 3754 + 142 4025 + 240

Se puede observar que en este caso las resistencias para los morteros con relacién
agua/conglomerante menor (0,40) dan mejores resultados, siempre que todas ellas se
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puedan amasar sin ningin problema. Esto se debe a que la escoria es un material que
permite trabajar con relaciones menores de agua.

A medida que aumenta el porcentaje de escoria adicionada hasta llegar al 50 % los
resultados mas altos se obtienen para aquellos morteros que tienen una menor con-
centracién de sodio, mientras que para porcentajes menores de escoria los resultados
son mejores para una mayor concentracién de sodio.

80 80

— T : : : mm—— . ; .
704 4045 y B 70 glgz N
0,50 7 220,

P 4 / 4 - 60— 4
:§ 50 4 % %% B :§ 50 - % % 4
: Sl s -
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& 204 . %/% /%% %%% g 20 %% //% %%% %%%
2 11 i ER & 1
1 .

’ b ijsﬁtucién (:; ® ? Sustitucion (%)

(a) Relacién 7/75. (b) Relacién 9/75.

Figura 10.21: Resistencia a compresiéon de morteros activados alcalinamente RCD y sustitu-
cién de escoria de alto horno, curados a 65 °C, a 3 d.

Cuando se alcanza los 7 d de curado a 65 °C (Figura 10.22), |a resistencia a compresién
es mayor, conforme aumenta el porcentaje de escoria en el mortero incluso para los
morteros con un 10 % de escoria.

Al igual que en el caso anterior, parece que una menor relacién agua/conglomerante
produce resistencias mayores, excepto en el caso de la dosificacién 9/75/0,50, cuyos
valores de resistencia a compresion son mas elevados, lo que quizas podria deberse a
una mejor compactaciéon que permite una disminuciéon de la porosidad y una mejora
de la resistencias.

Para la dosificacién 7/75/0,50 cuando se compara con la dosificaciéon 7/75/0,45, se
detecta que, a pesar de que no disponemos del dato de la sustitucién del 10% de
esta Gltima, las resistencias mecanicas de ambas dosificaciones en los morteros con
sustituciones de escoria del 0 y del 20 %, son similares, quedando muy cercanos los
valores entre si. Es decir, para bajas relaciones de escoria el factor agua afiadida no
tiene tanto efecto respecto a los morteros con mayores relaciones de escoria.

Para todas las edades de curado, la dosificacién 7/75/0,40 es la que permite obte-
ner valores de resistencia mayores, llegando a sobrepasar los 60 MPa, para morteros
con 50% de escoria. Esto se debe, principalmente, a que tiene una baja relacién
agua/conglomerante gracias a la mayor cantidad de escoria adicionada. También, las
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Figura 10.22: Resistencia a compresién de morteros activados alcalinamente de RCD y sus-

titucién de escoria de alto horno, curados a 65 °C, a 7 d.

dosificaciones con menor concentracién de sodio (7 m) parecen mas adecuadas que

las de mayor concentracién (9 m).

Los resultados obtenidos para los morteros curados en camara hiimeda a 20 °C y hume-

dad relativa 100 % son listados en la Tabla 10.12, donde se muestran las dosificaciones

7/75/0,40, 7/75/0,45 y 9/75/0,45; a edades de curado de 28 y 90 d.

Tabla 10.12: Resistencia a compresiéon de morteros activados alcalinamente con RCD y sus-

titucién de escoria de alto horno para distintas dosificaciones y curados en camara a 20 °C

durante 28 y 90 d.

R. (MPa)

90d

28d
1,46 49,20 + 214

(%) Sust.

Dosificacién
7/75 0,40

2,65

+

39,56
56,35

30
50

,6

+ 350 70,77 =+

+ 0,18
+ 0,76

4,87
13,17

1,34
2,14

19,98 =+

+

20
30

7/75 0,45

1,49 38,77 =+

29,27

50

+ 3,01

45476 + 3,15 5821

8,67
20,51

+ 0,46

1,41
1,66
2,64

+ 062 2722 =+

+
+

20
30

9/75 0,45

1,42 40,60 =+

27,72
42,00

+

50

1,02 54,31
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Al analizar los resultados obtenidos para los 28 d de curado a temperatura ambiente,
una vez mas se observa que los mejores resultados se presentan para los porcentajes
mayores de escoria (30 y 50 %) y la relacion 7 m y a/b = 0,40.

Es por tanto el mortero con 50% de escoria y relacién 7/75/0,40 con el que se
obtendran mayores resistencias, lograndose 67,45 MPa a los 3 d de curado (65 °C),
67,86 MPa a los 7 d de curado (65 °C), 56,35 MPa a los 28 d (20 °C) y 70,77 MPa
para los 90 d de curado (20 °C). Cabe destacar que la resistencia a los 28 d que se
presenta es menor que la resistencia a los 3 y 7 d curado en bafio térmico.
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Figura 10.23: Resistencia a compresién de morteros de RCD con sustitucién de escoria de
alto horno a 28 d.

Las resistencias obtenidas para 90 d de curado se representan en la Figura 10.24, donde
podemos observar las mismas tendencias ya comentadas para las edades anteriores de
curado. Las resistencias obtenidas para este curado son ligeramente superiores a las
obtenidas para los 7 dias de curado a 65°C.

Es importante resaltar el hecho de obtener mas de 70 MPa de resistencia a los 90 d de
curado, sin ningin tratamiento térmico adicional y haciendo uso de material residual
como la escoria de alto horno y el RCD. Este es un claro indicativo del potencial que
tiene la activacion alcalina para reutilizar los residuos de construcciéon y demolicion
utilizdndolo con otro material como la escoria.
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Figura 10.24: Resistencia a compresién de morteros de RCD con sustituciéon de escoria de
alto horno a 90 d.

a) Efecto de la concentracién de sodio [Na™].

Como ya se ha comentado anteriormente en el estudio de los morteros de activa-
cién con 100 % de RCD, la dosificaciones con menor relaciéon SiOs/Na2O dan
mejores resultados, si se comparan las dosificaciones 7/75/0,45y 9/75/0,45. En
el caso de afiadir escoria, podemos observar que para las sustituciones menores o
iguales al 20 %, la dosificacion 9/75/0,45 presenta valores mayores de resistencia
a compresién, sugiriendo que la concentraciéon 9 molal de sodio tiene un efecto
positivo cuando la cantidad de escoria es relativamente baja, mientras que cuan-
do la sustitucién es mayor, obtenemos mejores resultados con concentraciones
menores (7 m) de [Na™].

Como se puede observar en las distintas representaciones graficas mostradas en
la Figura 10.25, es a partir de la sustitucién del 30 % cuando la situacién varia
y se ve mejorada la dosificacién con menos concentracién de ion sodio, y por
tanto, mayor relacién SiOz/NasO.

La presencia de una mayor cantidad de escoria prima sobre la actuacién del RCD
en el desarrollo de resistencias y es por ello que relaciones con menor cantidad
de sodio se comportan mejor.
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Resistencia a compresion (MPa)
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Figura 10.25: Influencia de la concentracién de sodio en el activador sobre la resistencia a
compresién en las distintas edades de curado en morteros activados RCD /escoria.

b) Efecto de la relaciéon agua/conglomerante.

Para verificar que sucede con la relacién agua/conglomerante hemos seleccio-
nado dos grupos de dosificaciones. El primero compuesto por las dosificaciones
que tienen una concentracién de ion sodio 7 m y el segundo compuesto por las
relaciones que tienen sodio 9 m. Ambos grupos tienen un 75 % de silicato sédico
y presentan tres niveles de la relaciéon agua/conglomerante (0,40, 0,45 y 0,50)
(ver Figura 10.26).

La utilizacién de un conglomerante constituido exclusivamente por RCD conlleva
a que la relacién agua/conglomerante no pueda tomar valores de 0,40 o inferio-
res. La combinacién del RCD con escoria en un porcentaje del 30 % o superior
permite alcanzar dicha relacién agua/conglomerante. Es por esto que entre los
resultados obtenidos no se muestran valores con relacién agua/conglomerante
de 0,40 y sustituciones inferiores a las mencionadas.
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Al igual que sucede en los morteros a base de OPC, la relacién que existe entre la
resistencia a compresién y la relacién agua/conglomerante es inversa. A menor
relacién agua/conglomerante mayores seran las resistencias obtenidas.
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(a) Relacién 7/75. (b) Relacién 9/75.

Figura 10.26: Influencia de la relacién agua/conglomerante sobre la resistencia a compresién
para las dosificaciones 7/75y 9/75, curadas a 3y 7 d a 65 °C.

Este resultado era de esperar debido a que una relacién agua/conglomerante
alta significa que habra una mayor porosidad inicial en el sistema y, por ende
una bajada en la resistencia a compresién de los morteros.

Efecto de la temperatura de curado.

Para analizar el efecto de la temperatura sobre la resistencia a compresién de
los morteros de RCD-escoria de alto horno, se tomé la dosificacién 7/75/0,45
ensayandola a 28 d con los dos tipos de curado utilizados en esta investigacion. Se
utilizaron sustituciones de escoria del 30 % y del 50 %. Los resultados obtenidos
se presentan a continuacién en la Tabla 10.13 y los datos se observan en la
Figura 10.27.

Tabla 10.13: Resistencia a compresién de morteros activados de RCD vy sustitucién de escoria
de alto horno para la dosificacién 7/75/0,45, en distintas condiciones de curado por 28 d.

R, (MPa)
Dosificacion (%) Sust. 20 °C 65 °C
30 1317 + 076 3390 £ 1,63
/75 045 50 45,47 £+ 3,15 59,08 + 2,84
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Figura 10.27: Influencia de la temperatura de curado en la resistencia a compresién de mor-
teros RCD/Escoria, a 28 d.

Queda claro que el curado a temperatura de 65 °C, correspondiente al curado
en bafio térmico, presenta mayores resistencias a compresiéon que aquel logrado
a temperatura ambiente en cdmara hameda, si bien podemos comprobar que el
incremento en el tiempo de curado para 65 °C produce ligeras modificaciones
en las resistencias con respecto a los 7 d de curado.

10.2.4. Ganancia de resistencia de los morteros de RCD-escoria
activados alcalinamente.

Para estudiar el efecto que tiene la utilizacién conjunta de RCD y escoria de alto
horno en morteros de activacién alcalina, se elaboraron ademas, morteros a base de
andalucita y escoria de alto horno. La andalucita o kerphalite (KERP) (Al2Os3 - SiO3)
es un aluminosilicato cristalino, que contiene entre 58 - 60 % de Al,O3 [230] , que
no va practicamente a disolverse en el medio alcalino y por tanto puede considerarse
como una adicién inerte. Puede indicarnos por tanto, si el RCD produce un efecto
sinérgico en la capacidad cementante de escoria o si, como ocurria en los morteros de
cemento Portland se comporta como inerte.

Las soluciones activadora utilizadas fueron: 4/0/0,45 (indicando concentracién de ion
sodio 4 m, sin adicién de silicato sédico y relacién a/b = 0,45); esta dosificacion se
utilizé debido a la existencia de miltiples estudios con estas condiciones y el uso de
escoria de alto horno [131], [273], [274]. Y también se utilizé la solucién 7/75/0,45
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(indicando concentracién de ion sodio 7 m, silicato sédico igual al 75 % y relacién a/b
= 0,45). El curado se realiz6 a3y 7 d a 65 °C.

Los controles estan hechos a base de escoria de alto horno y el porcentaje que muestra
cada dosificacién indica la sustitucién del RCD o de andalucita segiin sea el caso.
Para la dosificacion 4/0/0,45 se realizaron morteros con un 50 % de escoria y el otro
50% de RCD o KERP. Para la dosificacién 7/75/0,45 se emplearon dos porcentajes
de escoria, un 30 y 50%. La edad de curado seleccionada fue de 3 d y el tipo de
curado seleccionado fue en bafio térmico a 65 °C. La relacién conglomerante:arena
se mantuvo igual que en los casos anteriores (1:3). En la Tabla 10.14 se observan los
datos correspondientes a la resistencia a compresion, a partir de los datos obtenidos
se procedié a calcular la ganancia de resistencia en cada caso.

Tabla 10.14: Resumen dosificacion RCD-escoria, RCD-KERP vy la resistencia a compresién a
3da65°C.

<
3
[

Conglomerante =450 g R, ( )

e 0
Dosificacién (%) Sust. RCD  Escora KERP

Control 4/0/0,45 0 450 1467 + 0,36
RCD-ESC 4/0/0,45 50 25 225 o969 + 047
KERP-ESC 4/0/0,45 50 .. 225 225 593 + 0,20
Control 7/75/0,45 0 450 69,98 + 442
RCD-ESC 7/75/0,45 30 315 135 e 3588 £ 0,82
KERP-ESC 7/75/0,45 30 e 135 315 1537 + 0,74
RCD-ESC 7/75/0,45 50 25 225 .. 50,29 + 3,04
KERP-ESC 7/75/0,45 50 225 225 36,66 + 2,36

La ganancia de resistencia toma en consideracién la resistencia del mortero control,
la del mortero con sustitucién y el porcentaje de sustitucién del mismo, arrojando un
valor porcentual que indica si hay ganancia o pérdida de resistencia seglin sea positivo
o negativo respectivamente. La ganancia de resistencia fue calculada con la siguiente
ecuacién:

[ReS — (R:C + Sq)]

SG(W) = * 100 (10 1)
A .
RCC * S%
Donde: SG(¢) = Representa la ganancia o pérdida de resistencia;
e = Resistencia del mortero con sustitucién;
R.C = Resistencia del mortero control;
So = Proporcion del conglomerante en el mortero con sustitucién (en tanto por uno).
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Los resultados de resistencia a compresion obtenidos se representan en la Figura 10.28

a partir de los cuales se ha obtenido la ganancia de resistencia en cada caso, represen-
tados en la Figura 10.29 .

W Control (100 % Esc) A

WZZ) RCD/ESC-50/50 2

RCD/KERP-50/50  [Z
80

Control (100 % Esc) A Control (100 % Esc)
7 RCD/ESC-70/30 WZZ) RCD/ESC-50/50
RCD/KERP-70/30 [ 1RCD/KERP-50, /50

T

sion (MPa)

sistencia a compre

Figura 10.28: Resistencia a compresién morteros activados alcalinamente de Control (escoria),
RCD/ESC y KERP/ESC, curados a 3 d y 65 °C.

SG (%) - Compresién
N

Dosificacién - Sustitucién

Figura 10.29: Ganancia de la resistencia a compresién en morteros con escoria y

RCD/Kerphalite.(Los datos de sustitucién representan el porcentaje de escoria en la mez-
cla).
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Se puede observar que el RCD aporta una ganancia de resistencia positiva en todas
las dosificaciones utilizadas. En la dosificacién 7/75/0,45 con un 30 % de sustitucion
se identifica la mayor ganancia de resistencia siendo en compresién de 70,91 %.

La andalucita muestra un desempefio muy pobre en cuanto a la resistencia a compre-
sion, siendo este el resultado esperado. Estos resultados, en general, muestran el gran
valor del RCD como sustitucién de la escoria de alto horno en matrices de activacién
alcalina.

10.3. Analisis de pastas de activacién alcalina del
RCD y de sistemas RCD-escoria.

Para analizar el comportamiento de activacion alcalina del RCD, se prepararon pastas
activadas con la misma metodologia que se describe en la seccién 10.2.2, sélo que esta
vez no se incluye arena. La dosificacién trabajada es la 9/75/0,45 con 3, 7y 28 d de
curado en bafio térmico y una pasta con 28 d de curado en cdmara himeda.

Las pastas se realizaron con 10 g de conglomerante pudiendo este ser constituido
por RCD. Luego del proceso de curado, las pastas requieren un procedimiento de
preparacién que consiste en molerlas en un mortero de agata y tratarlas con acetona
con el fin de detener los procesos de hidratacion. Luego, se le extrae la acetona filtrando
la muestra por medio de una bomba de vacio y, posteriormente, se lleva a la estufa
durante 30 min a una temperatura de 60 °C. El material resultante se hace pasar por
un tamiz de 125 pum y el material que pasa es el que se utiliza para el ensayo.

10.3.1. Analisis termogravimétrico (TGA).

Se llevé a cabo un analisis termogravimétrico de las pastas de RCD activado alcali-
namente, obteniendo las curvas correspondientes en el rango de 35 - 600 °C. En la
Figura 10.30 se muestra las curvas DTGs de la dosificacién 9/75/0,45 con diversas
edades y tipos de curado.

Se puede observar curvas DTGs similares con un pico predominante ubicado en el
rango de 90 - 300 °C. Dicho pico tiene su maximo a aproximadamente 130 °C y
corresponde a la descomposicién de los diferentes productos de reaccién presentes en
la pasta.

La Tabla 10.15 muestra los datos de la pérdida total en las pastas analizadas, asi como
también, la pérdida de masa porcentual que ocurre en el rango antes mencionado. Se
puede verificar el aumento de dicha pérdida de masa seglin avanza la edad de curado,
indicando la evolucién de la pasta.
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Figura 10.30: Curvas DTGs para pastas de RCD activadas (9/75/0,45) a 3, 7y 28 d de

curado a 65 °C y 20 °C.

La curva DTG para 28 d de curado en bafio térmico es similar a la que se obtiene
para el curado en cdmara himeda. Sin embargo, la pasta curada a 65 °C muestra una
pérdida de masa mayor, lo que significa que se han desarrollado una mayor cantidad

de productos de reaccién comparada con la curada a 20 °C.

Tabla 10.15: Resumen de datos termogravimétricos de la pasta de RCD activada alcalina-

T —T— T — T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

mente.
Dosificacion Curado Pérdida Total Pérdida de masa,
Edad (d) Temperatura (°C) (%) 90 - 300 °C
3 65 11,56 7,01
7 65 11,97 7.29
9/75/0,45 28 65 13,97 9,62
28 20 12,56 8,60
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10.3.2. Difraccién de rayos X (DRX).

En la Figura 10.31 se muestra el difractograma de rayos X de la pasta activada alca-
linamente de RCD, con dosificaciéon 9/75/0,45, curada en bafio térmico por 28 d; se
detectan en la pasta los productos principales del material de partida RCD que son
el cuarzo (Si02) (PDFcard 331161), calcita (CaCOs3) (PDFcard 050586) y la albita
(NaAlSizOg) (PDFcard 090466), pero ademas se detectan trazas de una zeolita Pt
(Na577 . Al5,7 . SZ'1073 . 032 . IZHQO) (PDFcard 340524).

100

90+

20+

T

WD (Unidades
g

35

20

Z: Zeolita Pt (Nas,7 - Als,7 - Si10,3 - Os2 - 12H20); A:Albita (NaAlSiz0g); Q: Cuarzo (SiO2);
C:Calcita (CaCOs3).

Figura 10.31: Difractograma de rayos X correspondiente a la pasta 9/75/0,45 curada 28 d a
65 °C.

10.3.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Se utilizé la microscopia de barrido (SEM) para visualizar la microestructura de los
conglomerantes formados durante el proceso de activacién alcalina.

Las Figuras 10.32 y 10.33 muestran las micrografias de una pasta de RCD con dosifi-
cacién 9/75/0,45 a edades de 3, 7 y 28 d de curado, con magnificaciones de 1.000x,
2.000x y 12.000x, se utilizé curado en bafio térmico a 65 °C para todas las edades.

Se pueden observar particulas irregulares, probablemente debido a particulas de RCD
sin reaccionar. También a mayores aumentos se observan agregados con formas re-
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Figura 10.32: Microscopia electrénica de barrido de la pasta de RCD, con una dosificacién
9/75/0,45, curada en bafio térmico a 65 °C, aumentos 1.000x, 2.000x y 12.000x; (a), (c) y
(e) curadoa3dy (b), (d) y (f) curado a 7 d.

dondeadas, y fibrosas en ciertos casos, tambien presenta productos cristalinos que
probablemente sean de origen zeolitico (ver Figura 10.32 (e) y 10.33 (c)).
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Figura 10.33: Microscopia electrénica de barrido de la pasta de RCD, con una dosificacién
9/75/0,45, curada a 28 d/65 °C: aumentos (a) 1.000x, (b) 2.000x y (c) 12.000x.

10.4. Conclusiones.

s El RCD estudiado tiene cantidades considerables de CaO, SiO5 y, en menor
cantidad Al;Os, compuestos de gran importancia para el proceso de activacion
alcalina. Mientras que un analisis por (DRX) mostr6é una cierta componente
de un material amorfo, presentando algunos productos cristalinos mayoritarios,
como el cuarzo (Si03) y la calcita (CaCOs).

= El anélisis de la conductividad eléctrica'y el pH de soluciones cal/RCD muestra
que el RCD presenta cierta reactividad puzolanica.

» La sustitucién de OPC por RCD en 10 % para la elaboracién de morteros no es
factible, debido a que produce problemas en la reologia de dichos morteros vy,
ademas, tiende a provocar pérdidas de resistencia.

= Los resultados de resistencia a compresion de morteros de RCD activado alca-
linamente combinando NaOH v silicato sédico, demuestran la posibilidad de
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valorizar por esta via a dicho residuo, alcanzando hasta 18,00 (MPa) para tres
dias de curado a 65 °C.

= La combinacién de RCD con escoria de alto horno aumenta las resistencias
mecanicas de los morteros, debido a que mejoran la reologia de los mismos,
aumentando la posibilidad de reducir la relacién agua/conglomerante.

= Mientras mayor sea la sustitucién de escoria de alto horno, mayores resistencias
alcanzaran los morteros, teniendo la posibilidad de sobrepasar los 70 (MPa) con
una sustitucién del 50 %.

= El curado a 65 °C mejora las prestaciones de los morteros de RCD con y sin
escoria de alto horno. Se ha demostrado que existe una sinergia positiva en
las mezclas RCD/escoria, dando lugar a materiales de muy buenas prestaciones
mecanicas.
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Capitulo 11

Huella de carbono para los
nuevos materiales.

En el presente capitulo se estudié las emisiones de C'O5 producidas
por la fabricacién de los nuevos conglomerantes a partir de desechos de
cemento meteorizados como son del tipo CEM | 52,5R, CEM Ill/A, CEM
IV/A y CAC y su transformacién por medio de la carbonatacion forzada
y obtener materiales como son el CHC Magallanes, Mag3, Mag4 y CAC
Atacama. Las emisiones de COs para estos conglomerantes activados al-
calinamente se ha comparado con las de los conglomerantes basados en
cemento Portland.

11.1. Huella de carbono.

El cambio climatico es un hito que preocupa a la comunidad cientifica, a los grupos
sociales, empresariales y organizaciones e instituciones politicas. Los principales estu-
dios relacionados con este problema estan dirigidos a los gases de efecto invernadero
(GEI) y siendo la huella de carbono un indicador reconocido a nivel mundial.

En el afio 1992 se celebr6 la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Medio
Ambiente y el Desarrollo, firmando la Declaracién de Rio (172 paises), donde se adopté
el programa de accién para el siglo XXI (Agenda 21), las cuales estan basadas en
el concepto de Desarrollo Sostenible, definido por primera vez en el Informe “Our
Common Future: Brundtland Report” [275] y se creé la Convencién sobre el Cambio
Climatico, que expresa la necesidad de reducir las emisiones de GE/ [57]. La Figura
11.1, representa las emisiones globales de C'O5 para la combustién de combustibles
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fésiles y la fabricacién del cemento, desde 1751 hasta 2010, segiin “Carbon Dioxide
Information Analysis Center’ (CDIAC) [276].
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Figura 11.1: Emisiones globales de C'Oy para combustién de combustible fésil y produccién
de cemento (1751-2010).

En 1997 la Comisién sobre el Cambio Climatico creé el Protocolo de Kioto, donde
se establecieron metas obligatorias para los paises industrializados en relacién con las
emisiones de GEI y cre6 mecanismos innovadores para ayudar a estos paises a cumplir
esas metas. Se establecié un compromiso obligatorio de reducir al menos un 5% de
las emisiones de GEI entre los afios 2008 y 2012. En la Figura 11.2, se observa a los
paises industrializado que forman parte de este protocolo [277]:

. Paises industrializados

@ owos

Figura 11.2: Paises industrializados, Protocolo de Kioto.
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Cumplido el plazo establecido por el protocolo original, se ha establecido un segundo
periodo de vigencia del mismo desde el 1 de Enero de 2013 hasta el 31 de Diciembre
de 2020 [278]. En la Figura 11.3 se muestra en forma parcial las emisiones globales de
CO4 para los paises industrializados [279] y Espafia [280], desde el inicio del Protocolo
de Kioto, 1990 - 2008; estas emisiones incluyen el uso de combustibles fésiles y la
produccién de cemento.
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Figura 11.3: Comparacién emisiones globales CO, para los Paises Industrializados v/s Espafia,
1990-2008.

La Union Europea (UE) y Espafia se comprometieron a reducir dichas emisiones en
un 8% respecto al afio base (1990/1995), por medio de un reparto interno entre los
estados miembros. Para Espafia este reparto suponia la obligacién de que la media
de emisiones netas de GE/ en el periodo 2008-2012 no superara el 15 % del nivel de
emisiones del afio base (1990/1995) [281]. De acuerdo al informe de Octubre 2014, de
la Comisién Europea que describe los avances hacia el logro de los objetivos de Kioto
y EU 2020, se muestra que de acuerdo a lo establecido en el reparto de la emisiones,
Espafia esta por debajo a lo establecido para los objetivos 2013 en 13 %, pero se prevé

que para 2020 supere el 9 %, por lo que debe tomar medidas para reducir estos niveles
[282].

En el marco del cambio climatico, en 1994 Chile ratificé la Convencién Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (CMNUCC), y en el 2002 se adhiri6 al
Protocolo de Kioto, estando presente activamente y cumpliendo con los compromisos
que le corresponden como pais en desarrollo. Para el correcto desarrollo de los com-
promisos adquiridos, en el afio 2010 se crea la Oficina de Cambio Climatico (OCC),
bajo el alero de la Subsecretaria del Ministerio de Medio Ambiente [283].
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Chile es un bajo emisor de gases de efecto invernadero (GEl); segin la International
Energy Agency (/EA) las emisiones de CO5 correspondientes al sector energético hasta
el 2007 representaban 71 millones de toneladas, mientras que desde 1994 las emisiones
se han duplicado debido al crecimiento econémico del pais. En la Figura 11.4 se
observan las emisiones de C'Oy por sector productivo [284].
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Figura 11.4: Emisiones de C'O2 en Chile por sector, 1973-2007.

A nivel mundial, la industria del cemento es la mayor fuente de emisiones de gases
efecto invernadero, mayoritariamente C'O,; algunos autores establecen que las emisio-
nes fluctian entre un 6 -7 % de las emisiones totales [21],[65], [22], lo que equivale
entre un 12 y 15 % del consumo de energia industrial [285].

Seguin las estadisticas de U.S. Geological Survey (USGS), en la Tabla 11.1 se observa
la produccién anual de cemento de los mayores productores a nivel mundial, para el
periodo 2010 -2014 [18]. El total mundial para el afio 2014 se ha incrementado en un
21 %, llegando a una produccién de 4.180 Mt, siendo China el mayor productor con
2.500 Mt que equivalen al 40 % de la produccién.

En la Figura 11.5 se observa la distribucion porcentual de la produccién de cemento
con los datos recopilados por la Cement Sustainability Initative (CS/), en el proyecto
Getting the Numbers Right (GNR) que involucra al 23 % de las empresas cementeras

en el afio 2012, las cuales llegan a producir un total de 859 Mt de cemento por regién
[286].



11.1 Huella de carbono.

Tabla 11.1: Mayores productores de cemento a nivel mundial,
2010-2014 (Mt).

Paises 2010 2011 2012 2013 2014¢
China 1.880 2.100 2.210 2.420 2.500
India 210,0 240,0 270,0 280,0 280,0
Estados Unidos 67,2 686 749 77,4 83,3
Turquia 62,7 634 639 713 750
Iran 50,0 61,0 70,0 720 750
Brasil 59,1 64,1 688 700 72,0
Rusia 504 556 615 664 69,0
Arabia Saudi 423 484 50,0 57,0 63,0
Vietnam 50,0 59,0 60,0 580 60,0
Indonesia 22,0 30,0 32,0 56,0 60,0
Japén 51,5 51,3 51,3 574 58,0
Egipto 480 440 46,1 50,0 50,0
Corea del Sur 47,2 48,3 48,0 47,3 47,7
Tailandia 36,5 36,7 37,0 420 420
México 345 354 354 346 350
Pakistan 300 320 320 31,0 320
Alemania 209 335 324 31,3 31,0
Italia 36,3 331 330 220 220

Otros paises 504,0 492,0 5240 536,0 525,0
Total mundial  3.312 3.596 3.800 4.080 4.180

¢ Valores estimados.

América Medio Este
Central A%

Figura 11.5: Produccién de cemento 2012, por regién .

De acuerdo a lo informado por la Agrupacién de fabricantes de cemento de Espafia
(Oficemen), el afio 2013 se cerr6 la produccién y consumo de cemento en 12.218.492 t
[19], y las estadisticas entregadas por el Instituto del Cemento y del Hormigén de Chile
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(ICH) la produccién de cemento, correspondiente sélo a las cementeras tradicionales
en el afio 2013, se cerré con una produccién de 4.671.530 t [20].

En la Figura 11.6 se observa la tasa de variacién de produccién de cemento para Chile
donde se aprecia una desaceleracion que se asocia a una normalizacién de la actividad
de la construccién que se elevé por niveles sobre su potencial, debido al explosivo
crecimiento de la construccién motivado por los dafios producidos por el terremoto y
el tsunami del 28 de Febrero de 2010 [287] asi como la tasa de variacién interanual de
produccién y consumo de cemento para Espafia que presenta una tendencia al alza a
partir del afio 2013, cerrando con valores minimos histéricos que no se veian desde el
2007 [288].
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Figura 11.6: Variacién produccién y consumo de cemento Espafia - Chile.

Las emisiones de C'O5 estan vinculadas mayoritariamente a la descarbonatacién de la
caliza, seguida de la energia utilizada en la combustién, molienda y otras operaciones.
Las emisiones por kilogramo de cemento son del orden de 0,65-0,92 kg de COs, basado
en plantas con tecnologia y equipos modernos [23]. En la Figura 11.7 (a) se observa
el porcentaje de emisiones de la producciéon de CO; en relacién a las emisiones totales
de CO4 por continente y China; y en la Figura 11.7 (b) se observa el porcentaje de
emisiones de la produccién de COy de Espafia y Chile en relacién a las emisiones
totales a nivel mundial, para el periodo 2008-2012. El total de emisiones para el afio
2012 es de 5,3 % [289].
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Figura 11.7: Emisiones de C'O2 por continente y Espafia-Chile, periodo 2008-20012.

Para lograr una efectiva reduccién de las emisiones globales de gases de efecto in-
vernadero, la industria del cemento ha integrado diferentes recursos al proceso de
produccién como son [23], [65]:

s Aumentar la eficiencia energética.

La bibliografia establece que para aumentar la eficiencia energética de las plantas
de cemento se debe comenzar sustituyendo los antiguos equipos por nuevos
que consuman menor cantidad de energia, mejorar la eficiencia de los hornos y
cambiar los procesos de fabricacién de himedo a seco o semi-seco; en este item
se pueden reducir las emisiones entre un 8 - 28 % [65].

» Uso de combustibles alternativos.

Los combustibles fésiles usados en la industria del cemento estan siendo reem-
plazados por combustibles alternativos o secundarios los cuales se encuentran
clasificados por criterios de concentracién: gaseosos (gases de vertedero, gases
de pirdlisis), liquidos (disolventes, aceites usados, grasas) y sélidos (corteza, pa-
pel, neumaticos, plasticos)[66]. El uso de estos combustibles tiene ventajas y
desventajas. Entre las ventajas esta la de reducir las emisiones de COy y NO,,
incluso se podria decir que alguno de estos combustibles arrojan cero emisiones,
debido a que la combustién del material que da lugar a una emisién de COs no
es considerada antropogénica [23]. Entre las desventajas es que no se garantiza
la calidad del clinker y la reducciéon de metales pesados, ademas de los costes
asociados a la inversién de los nuevos equipamientos. La UE (2012) ha sustitui-
do el uso de combustibles fésiles por alternativos en un 18 %; Holanda alcanza
un 85% y Espafia un 22,4 % (datos correspondiente al afio 2011) [290]. El uso
de combustibles alternativos reducen las emisiones entre un 6 - 16 % [65].
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= Produccién de cementos compuestos.

A partir de la definicién de la norma ACI CT-13, el cemento mezclado se define
como un cemento hidraulico (cemento Pértland) mezclado uniformemente con
escoria o puzolana, o ambos [15]. La cantidad total de residuos que se puede
utilizar esta limitada y se determina por la norma UNE 197-1:2011 [49].

Entre las adiciones minerales mas cominmente empleadas tenemos cenizas vo-
lantes, escorias de alto horno granuladas, puzolanas naturales, humo de silice y
en menor medida, metacaolin. En la bibliografia se establece que la reduccién de
las emisiones de CO, para estos cementos estd comprendida entre el 7 - 22%
[71], [65], [72], [291], aunque esta estimacién puede variar segin la localizacion
de la materia prima, la cantidad de sustitucién a utilizar y el transporte; en casos
donde se sustituye con ceniza volante se ha llegado a reducir las emisiones del
6 al 50 % [292],[293].

La industria del cemento sigue mejorando su gestion de reduccién de las emisiones de
los gases de efecto invernadero con la inclusién e investigacién de diferentes métodos,
que conllevan en algunos casos a elevar el coste de la tonelada de clinker o cemento
(en especial en lo referido al consumo energético) y al cambio de los procesos de
fabricacion (uso de nuevos equipos y cambio en las tecnologias); estos métodos son:

= Captura y almacenamiento de COs.
= Aglutinantes no basados en clinker de cemento Pértland.

En la Figura 11.8 se observan en forma esquematica los procesos de captacién para la
industria del cemento:

La captaciéon de CO, tiene por finalidad producir un flujo concentrado a alta pre-
sién que pueda ser facilmente transportado a un lugar de almacenamiento. Las tres
principales tecnologias referidas a la captacion del diéxido de carbono son [69]:

a) Captura de precombustidn. Esta tecnologia consiste basicamente en la des-
carbonizacién del combustible fésil (del carbén o hidrocarburos) mediante las
técnicas de gasificacién del carbén o conversidn del gas natural; en esta mezcla
de hidrégeno y diéxido carbono, se procede a la separacién de los gases, de ma-
nera que el CO5 se almacena por medio de altas presiones y el Hs se utilizara
como generador energético para producir energia eléctrica y/o calor [23].

b) Combustién de oxigeno - gas (OCC). Este método consiste en utilizar oxigeno
de alta pureza (entre un 95 - 99%) en lugar de aire para la combustién del
combustible primario con el objetivo de producir gases de escape compuestos
por vapor de agua y C'O,; este Gltimo presenta concentraciones entre un 80 -
90 % lo cual permitiria su almacenamiento en forma directa [69].
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Figura 11.8: Procesos y sistemas de captaciéon CO; [23].

c) Captura de post - combustién (PCC). Consiste en separar el CO, de los
gases de combustién producido por los combustibles primarios en el aire. Para la
captura del C'O4 el proceso mas viable es el ciclo de calcinacién - carbonatacion
y la absorcién quimica con aminas (ej. Monoetanolamina). Habitualmente la
fraccién captada es pequefia entre un 3 - 15% del volumen [69].

Existen diferentes estudios realizados en plantas de cemento que utilizan estos métodos
de captura de CO5. En gran medida sélo establecen relacién entre los procesos de post
- combustién y oxi - combustién; ya que la técnica de precombustién tiene la desventaja
que solo es capaz de capturar el CO5 procedente del combustible, llegando a un 40 %
en una tipica planta de cemento.

Para un caso estudiado en Escocia, con 5 plantas de cemento, se compararon los
métodos PCC y OCC, cuyos objetivos eran evaluar el aumento de la captura de CO,
y reducir los costes; el primer método se aplica en plantas de cemento existentes y el
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segundo para nuevas plantas; en ambos casos las emisiones de COy aumentaron, pero
los costes de emisién para el método OCC fue un 62 % menor que para el método
PCC [295].

En Noruega se realizé la modelacién y simulacién para la planta de Norcem Heidelberg
Cement, en Brevik, para los métodos PCC por monoetanolamina (MEA) y OCC, con
un parametro de captura del 85 %. En ambos casos se elevaron los consumos de energia
debido a las modificaciones del proceso o del equipamiento adicional que se necesita
en el proceso de fabricacion [294]. A pesar de estos resultados, en mayo del 2014,
se implementé el método PCC por amina avanzada del tipo S16, evaluandose por un
periodo de seis meses; a la presentacion del articulo los resultados indicaban un bajo
consumo de energia, baja degradacién y disminucién en las emisiones [296].

Para poder contribuir a la disminucién de las emisiones de C'Os, se estan reutilizando y
aprovechando los residuos sélidos provenientes de los distintos sectores de la industria
y de la agricultura para la preparacion de nuevos sistemas conglomerantes mediante
la activacion alcalina de dichos residuos; estos sistemas se denominan “geopolimeros”
cuyo rendimiento es comparable al de cemento tradicional y tienen una gama amplia
de aplicaciones [40].

Entre las ventajas del uso de estos materiales como aglutinantes, ademas de reutilizar
residuos, tenemos que son capaces de almacenar metales pesados en la matriz geo-
polimérica en elevados porcentajes, llegando incluso a un 90% vy reducir ademas las
emisiones de C'O; en rangos entre un 60 - 80 % [24], [297]. Segun McLellan et al.
[298] para hormigones geopoliméricos hay una disminucién de entre un 44 - 64 % de
las emisiones de gases de efecto invernadero en relacién a un hormigén de OPC.

A partir de estas consideraciones se procedié a estudiar la capacidad de captacién
de CO de los distintos cementos hidratados CEM I, CEM 11l/A, CEM IV/A'y CAC
provocando una carbonatacién forzada en cada uno de ellos y evaluando las emisiones
de C'Os asociadas a la fabricacién de los distintos morteros geopoliméricos de CHC
Magallanes, Mag3, Mag4 y CAC Atacama usando como activador alcalino el hidréxido
de sodio (NaOH) y silicato de sodio (Na2Si03).

11.2. Captura CO, fijado en la materia prima.

11.2.1. Metodologia general de calculo.

La huella de carbono es un indicador ambiental que esta relacionado con el cambio
climatico y se define como “la medida de la cantidad de emisiones totales de Ga-
ses de Efecto Invernadero (GEI) producidas directa o indirectamente por personas,
organizaciones eventos o productos’.
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Mediante el calculo de la huella de carbono se pueden identificar todas las fuentes de
emisiones de GEI, en este caso sobre el producto final (cemento geopolimérico). Para
realizar el inventario se debe contabilizar las emisiones directas e indirectas generadas
en las diferentes etapas del proceso de preparacién del producto.

Para calcular la huella de carbono existen diversas normas y guias, que estan orienta-
das a los productos y servicios, o bien a organizaciones. La metodologia utilizada en
esta seccién corresponde a las Directrices del Panel Intergubernamental del Cambio
Climatico (IPCC) para los inventarios de gases de efecto invernadero, versién 2006
[299]. Las principales fuentes de emisiones son los procesos que transforman los mate-
riales por medios fisicos o quimicos. Durante esos procesos, pueden ocurrir emisiones
de diversos gases de efecto invernadero, incluidos CO,, CHy, NoO y PFC, aunque
en este proceso sélo se determinara el calculo de las emisiones del CO5, que es el
mayoritario, de acuerdo a lo establecido por las Directrices IPCC que establece que la
produccién de cemento, se asume como perteneciente a la industria de los minerales
(codigo 2A1).

La metodologia general empleada para estimar las emisiones vinculadas con cada pro-
ceso se basa en la multiplicacion de los datos de la actividad (cantidad de material
producido o consumido) por el correspondiente factor de emision por unidad de con-
sumo/produccién, de acuerdo con la férmula 11.1

Totalij = ijFEij (111)
Donde:
Total;; = La emisién de procesos (en toneladas) de gas (i) del sector industrial (j)
A = La cantidad de actividad o produccién de material de procesos
en el sector industrial (j) (toneladas/proceso)
FE;; = El factor de emisién asociado con el gas (i) por unidad de actividad

en el sector industrial (j) (tonelada/tonelada)

11.2.2. CHC Magallanes

En la Figura 11.9 se describe de forma esquematica el proceso de carbonatacién co-
rrespondiente al CHC Magallanes, desde (A) la hidratacién del CEM | 52,5R por 30 d
(material que se considera como desecho, ya que simula a un residuo de construccién
real), (B) el secado a temperatura ambiente y molido antes de la carbonatacién, (C) la
carbonatacion, que se ha divido en 4 etapas: (C.1.) preparacién de la solucién acuosa
de CHid mas agua potable, (C.2.) ingreso de CO5, (C.3.) agitacién del proceso para
tener una mezcla homogénea y por altimo (C.4.) los procesos quimicos que se generan
durante las 3 h de mezcla; (D) una vez terminado el proceso de carbonatacién, se
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procede a la decantacion de la solucién acuosa (sin gasto de energia) y secado del
material a temperatura ambiente (sin gasto de energia). La altima etapa (E) corres-
ponde a la molienda y obtencién del conglomerante para ser utilizado en la activacién
alcalina.

[ Cemento hidratado (CHid) J

A Esta etapa consiste en hidratar 7 kg de cemento tipo CEM | 52,5R en 55 | de agua
potable, durante 30 dias. A continuacién CHid se seca a temperatura ambiente.

[ Molienda (CHid) ]

( ) Una vez seco el CHid, se procede a la molienda en la trituradora de mandibulas modelo BBZOO,\
B de 1,50 kW. Se molieron 3 kg de CHid durante 45 min y después este material se pas6 en forma
\ ) manual por el tamiz 1,25 mm. Y,
[ Solucién acuosa ]
( A . . A
c.1 Para iniciar el proceso de carbonatacién, se mezcla en un matraz de 3 bocas 250 g de
L ’ ) CHid con 2,5 | de agua potable, a una temperatura de 5 + 1 °C. )
[ Entrada CO ]
C.2 Una vez preparada la solucién acuosa CHid + agua, se procede a ingresar COz.al sistema )
- manteniendo la temperatura a 5 =+ 1 °C )

[ Agitacion J

c.3 Para obtener una mezcla homogénea entre la solucién acuosa y el CO3, se procede a la
= agitacion del material con un agitador magnético de potencia 0,0225 kW por 3 h.

[ Proceso quimicos J

El proceso de carbonatacién es un proceso exotérmico, por lo tanto se necesita energia para
C.4. mantener a baja temperatura el sistema para que las reacciones se desarrollen de acuerdo a las

caracteristicas correspondientes.

[ Decantar y secar J

El material obtenido CHC Magallanes se deja decantando a temperatura ambiente por 24
D h, a continuacidn se extrae el exceso de agua y se coloca a secar a temperatura ambiente

entre 3y 5 d con el fin de eliminar el agua restante.
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[ Molienda final. ]

Una vez seco el CHC Magallanes (200 g) se prodece a moler en un molino de bolas planetario
E modelo Gabrielli Mill - 2, con una potencia de 0,30 kW por 10 min. Con este proceso se obtiene

el CHC Magallanes para ser utilizado como conglomerante activado alcalinamente.

Figura 11.9: Esquema de carbonatacién del CHid para obtener CHC Magallanes.

Todos los célculos realizados se han hecho relativos a 100 g de material de partida.
» Emisiones Fase A: Cemento hidratado (CHid).

Las emisiones de esta fase no consideran consumo de energia debido que dicho
material se considera desecho, el proceso de hidratacién (30 d) es manual y el
secado del material es a temperatura ambiente, por lo tanto las emisiones de
COs son iguales a cero.

A. Cemento hidratado (CHid)
Emisién por cada 100 g CHid (kg CO2/100 g CHid) 0,00

» Emisiones Fase B: Molienda trituradora de mandibula (CHid).

Este proceso utiliza energia eléctrica. Para los calculos se utilizé el Factor de
Emision de Carbono (FEC) nacional por todo el territorio espafiol proporcionado
por IDAE, cuyo valor es 0,25 kg CO2/kWh [300].

B. Molienda trituradora de mandibula (CHid).

Datos Calculos
a. Potencia trituradora (kW) 1,50 e. Energia utilizada (kWh) [a x c] 1,1250
b. Cantidad CHid (kg) 3,00 f. Emisiones totales (kg CO;) [e x d] 0,2813
c. Tiempo de molienda (hr) 0,75 g. Calculo emisiones [f =(b x 10)]
d. FEC (kg CO4/KWh) 025

Emision por cada 100 g CHid (kg CO2/100 g CHid) 0,0094

» Emisiones Fase C: Proceso de carbonatacion (CHC Magallanes).
e Emisiones Fase C.1: Enfriamiento solucién acuosa (CHid + agua).

Como se ha estudiado en los capitulos anteriores (5.1.2), las condiciones
6ptimas para la reaccién de carbonatacién del CHid necesitan de una baja
temperatura, concretamente, se debe mantener la temperatura entre 0 -
10 °C; en este caso, la temperatura inicial de 20 °C se baj6é hasta los
5 4+ 1 °C; esto requiere un consumo energético. La cantidad de energia
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(calor) tomada por un cuerpo es directamente proporcional a su masa y al
aumento (o disminucién) de temperatura que experimenta. La expresion
de esta relacién se muestran en la ecuacion 11.2 [301]:

Q=Cexmx Ty —T;) (11.2)

Donde:

Q = Energia (calor) absorbido o liberado en un proceso concreto (kJ).

C. = Calor especifico de la sustancia o material (kJ/kg * °C).

m = Masa de la sustancia o material (kg).

Ty = Temperatura final del proceso (°C).

T; = Temperatura inicial del proceso (°C).

C.1. Enfriamiento solucién acuosa (CHid + agua).
Datos Calculos

a. Cantidad CHid molido (kg) 0,25 i. Energia de enfriamiento CHid (kJ)
b. Cantidad agua (kg) 2,50 [axcx (f-g)] 6,00
c. Calor especifico (CHid) ) (kJ/kg * °C) 1,60 j. Energia de enfriamiento Agua (kJ)
d. Calor especifico (agua) (kJ/kg * °C) 4,18 [bxdx(f-g)] 156,9
e. FEC (kg CO2/kWh) 0,25 k. Energia total enfriamiento (kJ) [i +j] 1629
f. Temperatura inicial (°C) 20,0 |. Energia total enfriamiento (?) (kWh) 0,045
g. Temperatura final (°C) 5,00 m. Emisiones totales (kg CO2) [l x €] 0,011

n. Calculo de emisiones [m =+ (a x 10)]

Mpara una pasta de cemento endurecida con una relacién a/b = 0,40. [302]

(2)Factor de conversién kJ a kWh = 0,0002778

Emision por cada 100 g CHid (kg CO2/100 g CHid) 0,0045

e Emisiones Fase C.2: Entrada y enfriamiento COs.

Para poder realizar los calculos de este proceso se deben tener las siguientes

consideraciones:

o Determinar mediante el analisis termogravimétrico ( TGA) las pérdida
de masa total y la correspondiente producida por los carbonatos, del
CHid y del CHC Magallanes, para saber asi cudnto C'O ha reacciona-
do con la muestra, es decir, la cantidad de CO5 que ha sido capturado

por el material.

o Debido a que el sistema no es estanco se asumiran pérdidas del C O,
entrante en un intervalo comprendido entre un limite inferior del 5%

y un limite superior del 20 %.

o El CO5 es un subproducto de la produccién industrial de NHs y se
tomé como Factor de Emisién de Carbono (FEC) 0,189 kg COy/kWh

[303]. El calor especifico del COs es igual a 0,84 (kJ/kg - °C).
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CHid CHC Magallanes
a. Pérdida de masa total (%) 28,72 35,43
b. Pérdida de masa 700 - 850 °C 14,53 (1) 26,82 (2)
c. Base calcinada (g) [100 - a] 71,28 (1) 64,57 (2)
d. Resto H,0 (g) [a - b] 14,19 (1) 8,61 (2)
e. Relacion base calcinada (BC) [c.1/c.2] 1,104
f. H,O combinado (g) [d.2 x €] 9,50
g. CO5 combinado (g) [b.2 x €] 29,61
h. Calor especifico (CO2) (kJ/kg * °C) 0,84
i. FEC (kg CO4/KWh) 0,25
j- Factor preparacion COy (kg CO2/kWh) 0,189
k. Temperatura inicial (°C) 20,0
|. Temperatura final (°C) 5,00
m. Gramos de C'O; capturado por cada 100 g de CHid [g - b.1] 15,080
n. Gramos de C'O5 entrante suponiendo pérdida del 5% 15,874
o. Gramos de C'O- entrante suponiendo pérdida del 20 % 18,850

La cantidad de 100 g de CHid produce la formacién de CHC Magallanes

en la siguiente cantidad:

g CHC Magallanes = BC. 1 + COscombinado + HyOcombinado (11.3)

me = 71,28 + 29,61 + 9,50 = 110, 39¢g

o Supuesto 1: Pérdida del 5 %.

p. Energia enfriamiento COy (kJ) [(n /1.000) x h x (k - 1)]
g. Energia enfriamiento CO5 (kWh)
r. Emisiones por el enfriamiento (kg CO2/100 g CHid) [i x q]

0,2000
5,556 x 1075
1,389 x 1075

s. Emisiones por preparacién CO, (kg CO2/100 g CHid) [(n/1.000) x j] 3,000 x 1073

Emisiones Totales por cada 100 g CHid (kg CO2/100 g CHid) 0,0030
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o Supuesto 2: Pérdida del 20 %.

p’. Energia enfriamiento CO (kJ) [(n/1.000) x h x (k - 1)] 0,2375
¢'. Energia enfriamiento CO, (kWh) 6,598 x 1075
r’. Emisiones por el enfriamiento (kg CO2/100 g CHid) [i x ¢'] 1,650 x 10~°
s’. Emisiones por preparacién CO, (kg CO2/100 g CHid) [(n/1.000) x j] 3,563 x 1073
Emisiones Totales por cada 100 g CHid (kg CO2/100 g CHid) 0,0036
= Emisiones Fase C.3: Agitacién solucién acuosa.
C.3. Agitacién solucién acuosa.
Datos Calculos
a. Potencia agitador (kW) 0,0225 e. Energia utilizada (kWh) [a x ] 0,068
b. Cantidad CHid (kg) 0,25 f. Emisiones totales CO5 (kg) [e xd] 0,017
c. Tiempo de agitacién (hr) 3,00 g. Calculo emisiones [f +(b x 10)]
d. FEC (kg CO2/kWh) 0,25

Emisién por cada 100 g CHid (kg CO2/100 g CHid) 0,0068

= Emisiones Fase C.4: Reaccién quimica de carbonatacion.

El proceso de carbonatacion del CHid presenta una serie de reacciones quimi-
cas exotérmicas. Para contrarrestar el aumento de temperatura que provocaria
el desprendimiento energético de estas reacciones, debemos enfriar el sistema
(comunicando energia) y asi mantener la temperatura a 5 °C.

La energia necesaria para el enfriamiento sera igual a la energia desprendida en
las reacciones quimicas de carbonatacién.

Por lo tanto, necesitamos calcular la energia o entalpia de reaccién (AH), con la
diferencia entre la sumatoria de las entalpias de formacién de productos, menos
la sumatoria de las entalpias de formacién de los reactivos, tal y como se expresan
en la siguiente ecuacién 11.4.

AH = SAHproductos — SAH,cactivos (11.4)

En esta ecuacién, cada valor de la entalpia de formacién debe ir multiplicada
por el correspondiente coeficiente estequiométrico de la reaccién quimica.

Las reacciones a tener en cuenta son las de carbonatacion de la portlandita y la
jennita, para lo cual se analizara la energia o entalpia de cada una de ellas:



11.2 Captura CO2 fijado en la materia prima.

e Reaccion 1: Portlandita.

CCL(OH)2+COQ — CaCO3 + H20 (115)
Entalpias de formacion.
Reactivos (kJ/mol) Productos (kJ/mol)
Ca(OH); -985,20 CaCOs3 -1.207,60
COq -393,50 H>O -285,80
Entalpia de reaccion (AH) (kJ/mol) -114,70
e Reaccion 2: Jennita.
01’67SH271 +1,67COy — SiOg(gel) +1,67CaCO3 + 2,1H50 (116)
Entalpias de formacién.
Reactivos (kJ/mol) Productos (kJ/mol)
C—-S—H® -272300 CaCOj -1.207,60
COy -393,50 Hy0O -285,80
Si0 (gel) -851,00
Entalpia de reaccion (AH)(kJ/mol) -87,73
()se considera en forma de jennita (C1,67SH2,1) [304].
Energia total liberada en la carbonatacién del CHid
Datos Calculos
a. Cantidad CHid (g) 250 h. Energia correspondiente Ca(OH ), (kJ)
b.% de Ca(OH), en el CHid ) 23,0 [(e/d) x a x (b / 100)] -89,12
c. % de jennita en el CHid () 50,0 i. Energia correspondiente jennita (kJ)
d. Peso molecular (g/mol) Ca(OH), 74,0 [(g/f) x ax (c / 100)] -57,32
e. Entalpia de reaccion (AH) portlandita  -114,7 j. Energia total liberada (kJ) [h + i] -146,44
f. Peso molecular (g/mol) C — S — H 191,32 k. FEC (kg CO2/kWh) 0,25

g. Entalpia de reaccion (AH) jennita -87,73

) Los principales productos de hidratacién usados para el célculo son Ca(OH)2y C—S—H

con porcentajes en peso promedio de 23 y 50 % respectivamente [305].

Compensacién de la energia de las reacciones
quimicas para mantener una temperatura de 5 °C.

I. Energia total liberada (kJ) 146,44
m. Energia Total liberada (kWh) 0,0407
n. Emisiones liberada CO> (kg CO3) [m x k] ~ 0,0102
o. Calculo de emisiones [n /(a x 10)]
Emisién por cada 100 g CHid (kg CO2/100 g CHid) 4,068 x 10~
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= Emisiones Fase D: Decantacion y secado CHC Magallanes.

Esta fase consta de dos etapas, la primera consiste en la decantacién de la
solucién acuosa por un periodo de tiempo de 24 h, se realiza a temperatura
ambiente y las emisiones de C'O5 son igual a cero.

Para poder secar el CHC Magallanes se deja al aire durante 3 6 5 d, dependiendo
de las temperatura ambiente y humedad que tenga el laboratorio, por lo tanto
las emisiones de C'O son igual a cero.

D. Secado del material carbonatado CHC Magallanes
Emisién por cada 100 g CHid (kg CO5/100 g CHid) 0,00

= Emisiones Fase E: Molienda molino de bolas CHC Magallanes.

E. Molienda molino de bolas CHC Magallanes

Datos Calculos
a. Potencia molino (kW) 0,30 e. Energia utilizada (kWh) [a x ] 0,050
b. Cantidad CHC Magallanes (kg) 0,20 f. Emisiones totales (kg CO3) [e x d] 0,0125
c. Tiempo de molienda (hr) 0,17 g. Calculo emisiones [f +(b x 10)]
d. FEC (kg CO2/kWh) 0,25

Emisién por cada 100 g CHC Magallanes (kg CO2/100 g CHC Magallanes)  0,0063
Emisién por cada 100 g CHid (kg CO2/100 g CHid) 0,0069

En cada una de las fases que emiten C'O,, los célculos estan expresado en kg
de COs por 100 g de CHid, pero se necesita calcular el CO5 asociado a la
fabricaciéon de CHC Magallanes, por lo que se utilizara el factor de B.C. que
corresponde a 1,1039 para obtener el kg de CO5 por 100 g de CHC Magallanes.

s CHC Magallanes con una pérdida de 5 %.

Resumen emisiones C'O; del proceso de carbonatacion.
kg C0O2/100 g kg C0O-/100 g
de CHid de CHC Magallanes

A. Cemento hidratado: 0,00000 0,00000
B. Molienda trituradora mandibulas: 0,00938 0,00849
C. Proceso de carbonatacién del CHid

C.1. Enfriamiento mezcla CHid + agua: 0,00453 0,00410
C.2. Entrada y enfriamiento COs: 0,00301 0,00273
C.3. Agitacién solucién acuosa: 0,00675 0,00611
C4 .Compensauon de la energia de reaccién 4,07 x 10~ 3,60 x 10~
quimicas para mantener a 5 °C

D. Secado en temperatura ambiente CHC Magallanes: 0,00000 0,00000
E. Molienda del CHC Magallanes: 0,00689 0,00625
F. Total emisiones CO- 0,03057 0,02769
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» CHC Magallanes con una pérdida de 20 %.

Resumen emisiones C'O; del proceso de carbonataciéon.

kg CO5/100 g kg CO5/100 g
de CHid de CHC Magallanes

A. Cemento hidratado: 0,00000 0,00000
B. Molienda trituradora mandibulas: 0,00938 0,00849
C. Proceso de carbonatacién del CHid

C.1. Enfriamiento mezcla CHid + agua: 0,00453 0,00410
C.2. Entrada y enfriamiento COs: 0,00358 0,00325
C.3. Agitacién solucién acuosa: 0,00675 0,00611

C.4. Compensacion de la energia de reaccién

. 4,07 x 1076 3,69 x 1076
quimicas para mantener a 5 °C
D. Secado en temperatura ambiente CHC Magallanes: 0,00000 0,00000
E. Molienda del CHC Magallanes: 0,00689 0,00625
F. Total emisiones C'O, 0,03113 0,02820

= Resumen huella de carbono CHC Magallanes para las pérdidas de 5 y
20 %

Descripcion 5% 20 %
1. Total emisiones del proceso
(kg CO2/100 g de CHC Magallanes)  0,02769  0,02820
2. Balance del reactivo quimico (CO-)
2.1. Total CO, usado
(kg CO2/100 g de CHC Magallanes)  0,01587 0,01885
2.2. Reactivo fijado
(kg CO4 capturado/100 g de CHC Magallanes) - 0,01508 - 0,01508
2.3. Reactivo que se pierde
(kg CO4 perdidos/100 g de CHC Magallanes)  0,00079 0,00377
3. Emisiones totales C'O,
(kg CO2/100 g de CHC Magallanes)  0,0134 0,0169
(kg CO2/kg de CHC Magallanes)  0,1340 0,1689

11.2.3. Proceso de carbonatacion Mag3

Se procedié a la hidratacion del cemento CEM [11/A el cual se fabricé en el laboratorio
con cemento tipo CEM | 52,5R al 35% y escoria de alto horno con un 65 %. En la Fi-
gura 11.10 se muestran las etapas de carbonatacién del Mag3, donde: (A) corresponde
a la hidratacion del CEM 11/A por un periodo de tiempo 30 d teniendo un consumo
de energia cero, (B) Secado a temperatura ambiente y molienda del material antes
de carbonatar; (C) proceso de carbonatacién del CEM [l hidratado que consta de 4
subetapas: (C.1.) preparacién de la suspensién acuosa formada por CEM [l hidratado
mas agua potable, (C.2.) ingreso del C'O5 al sistema, (C.3.) agitacién del sistema con
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el fin de homogeneizar la mezcla y por Gltimo (C.4.) la fase que corresponde a los
procesos quimicos que se producen durante las 2 h de carbonatacién CEM IlI hidrata-
do, (D) una vez terminado el proceso de carbonatacién, la suspensién acuosa se deja
decantando, se elimina el exceso de agua, posteriormente el nuevo material se deja
secar a temperatura ambiente (etapa sin gasto de energia). Por altimo en la etapa (E)
corresponde a la molienda del material Mag3 y obtencién del conglomerante que sera
activado alcalinamente.

(_Cemento hidratado (CEM I11/A)

durante 30 dias. A continuacién CEM Il hidratado se seca a temperatura ambiente.

(A ] [Esta etapa consiste en hidratar 7 kg de cemento tipo CEM I11/A en 55 | de agua potablej

[ Molienda (CEM Il hidratado)

Una vez seco el CEM Ill hidratado, se procede a la molienda en la trituradora de mandibulas
B modelo BB200, de 1,50 kW. Se molieron 3 kg de CEM Ill hidratado durante 45 min y después

este material se pasé en forma manual por el tamiz 1,25 mm.

( Solucién acuosa ]

c.1 Para iniciar el proceso de carbonatacién, se mezcla en un matraz de 3 bocas 250 g de
CEM |1l hidratado con 2,5 | de agua potable, a una temperatura de 5 + 1 °C.

( Entrada CO,

—

C.2 Una vez preparada la solucién acuosa CEM Ill hidratado + agua potable, se procede a
- ingresar CO2 al sistema manteniendo la temperaturaa 5 £ 1 °C

-

[ Agitacion

c.3 Para obtener una mezcla homogénea entre la solucién acuosa y el COz2, se procede a la
= agitacion del material con un agitador magnético de potencia 0,075 kW por 2 h.

—J

[ Proceso quimicos

El proceso de carbonatacién es un proceso exotérmico, por lo tanto se necesita energia para
C.4. mantener a baja temperatura el sistema para que las reacciones se desarrollen de acuerdo a las

caracteristicas correspondientes.

[ Decantar y secar

—J

El material obtenido Mag3 se deja decantando a temperatura ambiente por 24 h, a
D continuacién se extrae el exceso de agua y se coloca a secar a temperatura ambiente
entre 3y 5 d con el fin de eliminar el agua restante.




11.2 Captura CO2 fijado en la materia prima.

[ Molienda final. ]

Una vez seco el Mag3 (150 g) se procede a moler en un molino de bolas planetario modelo Gabrielli
E Mill - 2, con una potencia de 0,30 kW por 10 min. Con este proceso se obtiene el Mag3 para ser

utilizado como conglomerante activado alcalinamente.

Figura 11.10: Esquema de carbonatacién del CEM Ill hidratado para obtener Mag3.

Todos los calculos realizados se han hecho relativos a 100 g de material hidratado.

= Emisiones Fase A: Cemento tipo CEM |l hidratado

Las emisiones de esta fase no consideran consumo de energia debido que el
material de partida CEM I11/A se elaboré en el laboratorio con un 35 % de CEM
1 52,5R y 65 % de escoria de alto horno, el proceso de hidratacién corresponde
a 30 d, se seca el material a temperatura ambiente, por lo tanto las emisiones
de CO, son iguales a cero.

A. Cemento tipo CEM Il hidratado
Emisién por cada 100 g CEM Il hidratado
(kg CO2/100 g CEM 1l hidratado)

0,00

= Emisiones Fase B: Molienda trituradora de mandibula (CEM Il hidratado).

Este proceso utiliza la energia eléctrica, cuyo Factor de Emisién de Carbono
(FEC) en el punto de consumo es de 0,25 kg COs /kWh [300]. El procedimiento
de célculo corresponde al utilizado en el CHid (ver Fase (B) 11.2.2).

B. Molienda trituradora de mandibula (CEM Il hidratado).
Emisién por cada 100 g CEM Il hidratado 0.0094
(kg CO2/100 g CEM Il hidratado) '

» Emisiones Fase C: Proceso de carbonatacion (Mag3).
e Emisiones Fase C.1: Enfriamiento solucion acuosa (CEM Il hidratado +
agua).

El proceso de carbonatacién para el CEM [ll hidratado se realizo en frio,
para lo cual se descendié de 20 °C hasta 5 + 1 °C (el procedimiento de
calculo corresponde a la Fase C.1. del material CHC Magallanes 11.2.2).
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C.1. Enfriamiento solucién acuosa (CEM Il hidratado + agua).
Emisién por cada 100 g CEM Il hidratado 0.0045
(kg CO2/100 g CEM IIl hidratado) !

e Emisiones Fase C.2: Entrada y enfriamiento COs.

Para poder realizar los calculos de este proceso se deben tener las siguientes
consideraciones:

o Determinar mediante el analisis termogravimétrico ( TGA) las pérdida
de masa total y la correspondiente producida por los carbonatos, del
CEM 11l hidratado y del Mag3, para saber asi cudnto CO2 ha reac-
cionado con la muestra, es decir, la cantidad de COs que ha sido
capturado por el material.

o Debido a que el sistema no es estanco se asumiran pérdidas del C O,
entrante en un intervalo comprendido entre un limite inferior del 5%
y un limite superior del 20 %.

o El CO4 es un subproducto de la produccién industrial de NHs y se
tomé como Factor de Emisién de Carbono (FEC) 0,189 kg CO4/kWh
[303]. El calor especifico del COs es igual a 0,84 (kd/kg - °C).

CEM 11

hidratado Mag3
a. Pérdida de masa total (%) 16,17 23,19
b. Pérdida de masa 700-850 °C 2,23 (1) 14,63 (2)
c. Base calcinada (g) [100 - a] 83,83 (1) 76,81 (2)
d. Resto H>O (g) [a - b] 13,95 (1) 8,56 (2)
e. Relacion base calcinada (BC) [c.1/c.2] 1,091
f. H,O combinado (g) [d.2 x €] 9,34
g. CO2 combinado (g) [b.2 x €] 15,97
h. Calor especifico (CO3) (kJ/kg * °C) 0,84
i. FEC (kg CO5/KWh) 0,25
j. Factor preparacion COs (kg CO2/kWh) 0,189
k. Temperatura inicial (°C) 20,0
|. Temperatura final (°C) 5,00
m. Gramos de C'Os capturado por cada 100 g de
CEM Il hidratado [g - b.1] 13,747
n. Gramos de C O, entrante suponiendo pérdida del 5% 14,471
0.Gramos de C'O5 entrante suponiendo pérdida del 20 % 17,184
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La cantidad de 100 g de CEM Il hidratado produce la formacién de Mag3
en la siguiente cantidad:

g Mag3 = BC. 1 + COycombinado + HyOcombinado (11.7)

me = 83,83 4+ 15,97 4+ 9,34 = 109, 14¢g

o Supuesto 1: Pérdida del 5%.

p. Energia enfriamiento CO; (kJ) [(n /1.000) x h x (k - 1)] 0,1823
g. Energia enfriamiento CO5 (kWh) 5,065 x 10~°
r. Emisiones por el enfriamiento (kg CO2/100 g CEM III hidratado) 1266 x 10-5
lixq ™
s. Emisiones por preparacién CO4 (kg CO2/100 g CEM Il hidratado) _3
3 2,735 x 10
[(n/1.000) x j
Emisiones Totales por cada 100 g CEM Il hidratado 0.0028
(kg CO2/100 g CEM Il hidratado) '
o Supuesto 2: Pérdida del 20 %.
p’. Energia enfriamiento CO3 (kJ) [(n/1.000) x h x (k - 1)] 0,2165
¢'. Energia enfriamiento CO3 (kWh) 6,015 x 1075
/. Emisiones por el enfriamiento (kg CO2/100 g CEM Il hidratado) 1504 x 10-°
lixqg] ™
s’. Emisiones por preparacion CO; (kg CO2/100 g CEM Il hidratado) 3048 x 10-3
[(n/1.000) xj] ™
Emisiones Totales por cada 100 g CEM Il hidratado 0.0033
(kg CO2/100 g CEM Il hidratado) '
e Emisiones Fase C.3: Agitacién solucién acuosa.
C.3. Agitacion solucién acuosa.
Datos Calculos
a. Potencia agitador (kW) 0,0225 e. Energia utilizada (kWh) [a x ] 0,045
b. Cantidad CEM Il hidratado (kg) 0,25 f. Emisiones totales CO; (kg) [e xd] 0,011
c. Tiempo de agitacion (hr) 2,00 g. Calculo emisiones [f +(b x 10)]
d. FEC (kg COo/kWh) 0,25
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Emisién por cada 100 g CEM Il hidratado
(kg CO2/100 g CEM 1l hidratado) 0,0045

e Emisiones Fase C.4: Reaccion quimica de carbonatacion.

Este cemento se elaboré a partir del cemento tipo / al 35% y escoria de
alto horno al 65 %, por lo tanto, se calcul6 Ca(OH)sy C—S—H, a partir
de los siguientes supuestos:

o Paso 1: CEM | 52,5R (35 %)

Ca(OH)2 = 2320,35 = 8%

C—-S—H=5020,35= 17,5~ 18 %

o Paso 2: Escoria de alto horno (65 %)

CG(OH)Q = 0%

En el caso de la escoria de alto horno se asume un 75% de hidratacién
paraC — S — H.

C—S— H = 65z0,75 = 48,75 ~ 49%

o Paso 3: Sumatoria productos de hidratacion (CEM | 52,5R + Escoria)

Ca(OH); =8+0=8%

C—-S—-—H=184+49=67%

A partir de los datos obtenidos, los calculos de las entalpias de las reacciones
a tener en cuenta para la portlandita sera del 8% y para la jennita sera de
un 67 %.

328



11.2 Captura CO2 fijado en la materia prima.

o Reaccién 1: Portlandita.

CQ(OH)Q + COy9 — CaCO3 + HO (118)

Portlandita: entalpia de reaccién (AH) (kJ/mol) -114,70

o Reaccion 2: Jennita.

01’67SH271 +1,67COy — SiOg(gel) +1,67CaCO3 + 2,1H0 (119)

Jennita: entalpia de reaccion (AH) (kJ/mol) -87,73

Energia total liberada en la carbonatacion del CEM Il hidratado

a. Energia liberada carbonatacion Ca(OH)2 (8 %) (kJ) -31,00
b. Energia liberada carbonatacion jennita (67 %) (kJ) -76,80
c. Energia total liberada (kJ) [a + b] -107,80

Compensacion de la energia de las reacciones
quimicas para mantener una temperatura de 5 °C.

d. Energia total liberada (kJ) 107,80
e. Energia Total liberada (kWh) 0,0299
f. Emisiones totales CO5 (kg) [e x 0,25] 0,0075

Emisién por cada 100 g CEM Il hidratado

-6
(kg CO2/100 g CEM il hidratado) 2,995 x 10

= Emisiones Fase D: Decantacién y secado Mag3.

Esta fase consta de dos etapas, la primera consiste en la decantacién de la
solucién acuosa por un periodo de tiempo de 24 h y las emisiones de CO5 son
igual a cero.

Para poder secar el Mag3 se deja al aire durante 3 o 5 d, dependiendo de las
temperatura ambiente que tenga el laboratorio, por lo tanto las emisiones de
COs son igual a cero.
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D. Secado del material carbonatado Mag3
Emisién por cada 100 g CEM Il hidratado
(kg CO2/100 g CEM Il hidratado) 0,00

= Emisiones Fase E: Molienda molino de bolas Mag3.

E. Molienda molino de bolas Mag3

Datos Calculos
a. Potencia molino (kW) 0,30 e. Energia utilizada (kWh) [a x (] 0,050
b. Cantidad Mag3 (kg) 0,15 f. Emisiones totales CO (kg) [e x d] 0,0125

c. Tiempo de molienda (hr) 0,17 g. Calculo emisiones [f = (b x 10)]
d. FEC (kg CO2/kWh) 0,25

Emisién por cada 100 g Mag3 (kg CO2/100 g Mag3) 0,0083
Emision por cada 100 g CEM [l hidratado (kg CO5/100 g 0.0091
CEM 11l hidratado) '

Para calcular las emisiones de CO- asociados a la fabricacién del precursor Mag3
se utilizard como factor de B.C. 1,0914 para obtener el kg de C'O5 por 100 g de
Mag3.

= Mag3 con una pérdida de 5 %.

Resumen emisiones C'O- del proceso de carbonatacién.

kg CO2/100 g kg CO2/100 g
de CEM Il hidratado de Mag3

A. Cemento hidratado: 0,00000 0,00000
B. Molienda trituradora mandibulas: 0,00938 0,00859
C. Proceso de carbonatacién del CEM 11l hidratado

C.1. Enfriamiento mezcla CEM [l hidratado + agua: 0,00453 0,00415
C.2. Entrada y enfriamiento COx: 0,00275 0,00252
C.3. Agitacion solucién acuosa: 0,00450 0,00412
C4 .Compensacién de la eneorgl’a de reaccion 3,00 x 10-6 2,74 x 10-6
quimicas para mantener a 5 °C

D. Secado en temperatura ambiente Mag3: 0,00000 0,00000
E. Molienda del Mag3: 0,00909 0,00833
F. Total emisiones C'O, 0,03024 0,02771




11.2 Captura CO2 fijado en la materia prima.

» Mag3 con una pérdida de 20 %.

Resumen emisiones C'O, del proceso de carbonatacion.
kg CO2/100 g kg CO5/100 g
de CEM Il hidratado de Mag3

A. Cemento hidratado: 0,00000 0,00000
B. Molienda trituradora mandibulas: 0,00938 0,00859
C. Proceso de carbonatacién del CEM 1l hidratado

C.1. Enfriamiento mezcla CEM [l hidratado + agua: 0,00453 0,00415
C.2. Entrada y enfriamiento COs: 0,00326 0,00299
C.3. Agitacién solucién acuosa: 0,00450 0,00412
C4 .Compensaaon de la energia de reaccién 3,00 x 10-° 2,74 x 10-6
quimicas para mantener a 5 °C

D. Secado en temperatura ambiente Mag3: 0,00000 0,00000
E. Molienda del Mag3: 0,00909 0,00833
F. Total emisiones CO, 0,03076 0,02819

» Resumen huella de carbono Mag3 para las pérdidas de 5 y 20 %

Descripcion 5% 20 %
1. Total emisiones del proceso
(kg CO2/100 g de Mag3) 0,02771  0,02819
2. Balance del reactivo quimico (CO-)
2.1. Total CO4 usado
(kg CO2/100 g de Mag3) 0,01447 0,01718
2.2. Reactivo fijado
(kg CO4 capturado/100 g de Mag3) -0,01375 -0,01375
2.3. Reactivo que se pierde
(kg CO4 perdidos/100 g de Mag3) 0,00072  0,00344
3. Emisiones totales CO,
(kg CO2/100 g de Mag3)  0,0147 0,0179
(kg CO,/kg de Mag3) 0,1469 0,1788

11.2.4. Proceso de carbonatacion Mag4

Se procedié a la hidratacién del cemento CEM IV/A el cual se fabricé en el laboratorio
con cemento tipo CEM | 52,5R al 65% y con ceniza volante al 35%. En la Figura
11.11 se muestran las etapas de carbonatacién del Mag4, donde: (A) corresponde a
la hidratacion del CEM IV//A por un periodo de tiempo 90 d teniendo un consumo
de energia cero, (B) Secado a temperatura ambiente y molienda del material antes
de carbonatar; (C) proceso de carbonatacion del CEM IV hidratado que consta de 4
subetapas: (C.1.) preparacién de la solucién acuosa formada por CEM |V hidratado
mas agua potable, (C.2.) ingreso del CO; al sistema, (C.3.) agitacion del sistema
con el fin de homogenizar la mezcla y por altimo (C.4.) la fase que corresponde a
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los procesos quimicos que se producen durante las 4 h de carbonatacién CEM IV
hidratado, (D) una vez terminado el proceso de carbonatacién, la suspensién acuosa
se deja decantando, se elimina el exceso de agua, posteriormente el nuevo material se
deja secar a temperatura ambiente (etapa sin gasto de energia). Por altimo en |a etapa
(E) corresponde a la molienda del material Mag4 y obtencién del conglomerante que
sera activado alcalinamente.

Cemento hidratado (CEM IV/A)

durante 90 dias. A continuacién CEM IV hidratado se seca a temperatura ambiente.

[A ] [Esta etapa consiste en hidratar 7 kg de cemento tipo CEM IV/A en 55 | de agua potable,]

[ Molienda (CEM 1V hidratado)

Una vez seco el CEM |V hidratado, se procede a la molienda en la trituradora de mandibulas
B modelo BB200, de 1,50 kW. Se molieron 3 kg de CEM |V hidratado durante 45 min y después

este material se pasé en forma manual por el tamiz 1,25 mm.

)

[ Solucién acuosa

c.1 Para iniciar el proceso de carbonatacién, se mezcla en un matraz de 3 bocas 250 g de
CEM |V hidratado con 2,5 | de agua potable, a una temperatura de 5 + 1 °C.

( Entrada CO»

—

C.2 Una vez preparada la solucién acuosa CEM IV hidratado + agua potable, se procede a
ingresar C'O2 al sistema manteniendo la temperatura a 5 £ 1 °C

Agitacion

c.3 Para obtener una mezcla homogénea entre la solucién acuosa y el CO2, se procede a la
= agitacion del material con un agitador magnético de potencia 0,0225 kW por 4 h.

Proceso quimicos

El proceso de carbonatacién es un proceso exotérmico, por lo tanto se necesita energia para
C.4. mantener a baja temperatura el sistema para que las reacciones se desarrollen de acuerdo a las

caracteristicas correspondientes.

[ Decantar y secar

)

El material obtenido Mag4 se deja decantando a temperatura ambiente por 24 h, a
D continuacién se extrae el exceso de agua y se coloca a secar a temperatura ambiente
entre 3 a 5 d con el fin de eliminar el agua restante.
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[ Molienda final. ]

Una vez seco el Mag4 (150 g) se procede a moler en un molino de bolas planetario modelo Gabrielli
E Mill - 2, con una potencia de 0,30 kW por 10 min. Con este proceso se obtiene el Mag4 para ser

utilizado como conglomerante activado alcalinamente.

Figura 11.11: Esquema de carbonatacién del CEM IV hidratado para obtener Mag4.

Todos los calculos realizados se han hecho relativos a 100 g de material hidratado.

= Emisiones Fase A: Cemento tipo CEM |V hidratado

Las emisiones de esta fase no consideran consumo de energia debido que el
material de partida CEM IV/A se elaboré en el laboratorio con un 65 % de CEM
1 52,5R y 35% de ceniza volante, el proceso de hidratacién para este material
tomé aproximadamente 90 d, posteriormente el material es secado a temperatura
ambiente, por lo tanto las emisiones de C'O5 son iguales a cero.

A. Cemento tipo CEM 1V hidratado
Emisién por cada 100 g CEM 1V hidratado
(kg CO2/100 g CEM 1V hidratado)

0,00

= Emisiones Fase B: Molienda trituradora de mandibula (CEM IV hidratado).

Este proceso utiliza energia eléctrica, donde el (FEC) es de 0,25 kg COy/kWh.
El procedimiento y las condiciones generales de molienda son iguales que las
consideradas en el calculo corresponde al utilizado en el CHid (ver Fase (B)
11.2.2).

B. Molienda trituradora de mandibula (CEM 1V hidratado).
Emisién por cada 100 g CEM 1V hidratado 0.0094
(kg CO2/100 g CEM 1V hidratado) '

» Emisiones Fase C: Proceso de carbonatacion (Mag4).

e Emisiones Fase C.1: Enfriamiento solucién acuosa (CEM IV hidratado +
agua).

Como ya se ha indicado anteriormente, al igual que en los otros dos ma-
teriales CHC Magallanes y Mag3 se trabaj6 con una temperatura de 5 +
1 °C (el procedimiento de calculo corresponde a la Fase C.1. del material
CHC Magallanes 11.2.2).
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C.1. Enfriamiento solucién acuosa (CEM IV hidratado + agua).
Emisién por cada 100 g CEM 1V hidratado 0.0045
(kg CO2/100 g CEM IV hidratado) '

e Emisiones Fase C.2: Entrada y enfriamiento COs.

Para poder realizar los calculos de este proceso se deben tener las siguientes
consideraciones:

o Determinar mediante el analisis termogravimétrico ( TGA) las pérdida
de masa total y la correspondiente producida por los carbonatos, del
CEM 1V hidratado y del Mag4, para saber asi cudnto C'O5 ha reac-
cionado con la muestra, es decir, la cantidad de COs que ha sido
capturado por el material.

o Debido a que el sistema no es estanco se asumiran pérdidas del C O,
entrante en un intervalo comprendido entre un limite inferior del 5%
y un limite superior del 20 %.

o El CO4 es un subproducto de la produccién industrial de NHs y se
tomé como FEC 0,189 kg COy/kWh. El calor especifico del CO es
igual a 0,84 (kJ/kg - °C).

CEM IV

hidratado Mag4
a. Pérdida de masa total (%) 18,17 29,45
b. Pérdida de masa 700-850 °C 4,33 (1) 20,13 (2)
c. Base calcinada (g) [100 - a] 81,83 (1) 70,55 (2)
d. Resto H3O (g) [a - b] 13,84 (1) 9,32 (2)
e. Relacién base calcinada (BC) [c.1/c.2] 1,160
f. H,O combinado (g) [d.2 x €] 10,81
g. CO5 combinado (g) [b.2 x €] 23,35
h. Calor especifico (CO3) (kJ/kg * °C) 0,84
i. FEC (kg CO3/KWh) 0,25
j. Factor preparacion COq (kg COo/kWh) 0,189
k. Temperatura inicial (°C) 20,0
|. Temperatura final (°C) 5,00
m. Gramos de C'Os capturado por cada 100 g de
CEM 1V hidratado [g - b.1] 19,019
n. Gramos de C'O5 entrante suponiendo pérdida del 5% 20,019
0.Gramos de CO entrante suponiendo pérdida del 20 % 23,773
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La cantidad de 100 g de CEM IV hidratado produce la formacién de
Mag4 en la siguiente cantidad:

g Mag4 = BC.1 + COycombinado + HyOcombinado  (11.10)

m. = 81,83 + 23,35 + 10,81 = 115,99¢g
o Supuesto 1: Pérdida del 5 %.

p. Energia enfriamiento CO3 (kJ) [(n /1.000) x h x (k - 1)] 0,2522
q. Energia enfriamiento CO, (kWh) 7,007 x 107°
r. Emisiones por el enfriamiento (kg CO2/100 g CEM IV h/drata[(ifox) J 1752 x 105

s. Emisiones por preparacién COs (kg CO2/100 g CEM IV hidratado) _3
S 3,784 x 10
[(n/1.000) x j]

Emisiones Totales por cada 100 g CEM IV hidratado 00038
(kg CO2/100 g CEM 1V hidratado) '

o Supuesto 2: Pérdida del 20 %.

p’. Energia enfriamiento CO4 (kJ) [(n/1.000) x h x (k - 1)] 0,2995

q'. Energia enfriamiento CO5 (kWh) 8,321 x 1075
, L o )

r’. Emisiones por el enfriamiento (kg CO2/100 g CEM IV hldrat?id:)q,] 2,080 x 107

'. Emisiones por preparacion CO, (kg CO2/100 g CEM 1V hidratado) _3
2 4,493 x 10
[(n/1.000) x ]

[V

Emisiones Totales por cada 100 g CEM IV hidratado 0.0045
(kg CO2/100 g CEM 1V hidratado) '
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e Emisiones Fase C.3: Agitacion solucién acuosa.

C.3. Agitacidn solucién acuosa.

Datos Calculos
a. Potencia agitador (kW) 0,0225 e. Energia utilizada (kWh) [a x ¢] 0,090
b. Cantidad CEM IV hidratado (kg) 0,25 f. Emisiones totales (kg CO5) [e x d]  0,0225
c. Tiempo de agitacion (hr) 4,00 g. Calculo emisiones [f +(b x 10)]
d. FEC (kg CO2/KWh) 0,25

Emisién por cada 100 g CEM IV hidratado
(kg CO2/100 g CEM 1V hidratado) 0,009

e Emisiones Fase C.4: Reaccion quimica de carbonatacion.

Este cemento tipo /V se elaboré a partir del cemento tipo / al 65 % y ceniza
volante al 35%. Al igual que el cemento tipo /I, se toma los porcentajes
de peso promedio de la portlandita (Ca(OH)2) (23%) y de la jennita
(C—S — H) (50%). A partir de estos datos se calcularon los valores de

Ca(OH)s y C — S — H, a partir de los siguientes supuestos:

o Paso 1: CEM I 52,5R (65 %)

Ca(OH)y = 230,65 = 14,95 %

C—S—H=5020,65=32,5%

o Paso 2: Ceniza volante (35 %): asumiremos que la reaccién puzolanica
hace que se forme C'— S — H a partir de |a silice de la ceniza volante
y la portlandita procedente de la hidratacién del cemento Portland.
Supondremos por tanto que la cantidad de portlandita fijada (signo
negativo) reducira en un cierto valor la portlandita generada por el
cemento Portland (suponemos 4,95 %, dejando en 10 % la portlandita
remanente). Y por otra parte, se supondran que se forma un 50 % de

C — S — H con respecto a la cantidad de ceniza volante.

Ca(OH)y = —4,95%

C—-S—H=5020,35=17,5%
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o Paso 3: Sumatoria productos de hidratacién (CEM | 52,5R + ceniza
volante)

Ca(OH),y = 14,95 + (—4,95) = 10%

C—-S—-—H=325+17,5=50%
A partir de los datos obtenidos, los calculos de las entalpias de las reacciones
a tener en cuenta para la portlandita sera del 10% y para la jennita sera
de un 50 %.

o Reaccién 1: Portlandita.

CG(OH)2+COQ — CaCO3 + Hy0O (11.11)

Portlandita: entalpia de reaccion (AH) (kJ/mol) -114,70

o Reaccién 2: Jennita.

01,67SH2}1 +1,67C0Oy — SiOg(gel) +1,67CaCO3 + 2,1H50 (1112)

Jennita: entalpia de reaccién (AH) (kJ/mol) -87,73

Energia total liberada en la carbonatacion del CEM 1V hidratado

a. Energia liberada carbonatacion Ca(OH)s (8%) (kJ) -38,75
b. Energia liberada carbonatacién jennita (67 %) (kJ) -57,32
c. Energia total liberada (kJ) [a + b] -96,07

Compensacion de la energia de las reacciones
quimicas para mantener una temperatura de 5 °C.

d. Energia total liberada (kJ) 96,07
e. Energia Total liberada (kWh) 0,0267
f. Emisiones totales CO5 (kg) [e x 0,25] 0,0067

Emisién por cada 100 g CEM IV hidratado

—6
(kg CO4/100 g CEM IV hidratado) 2,669 x 10
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= Emisiones Fase D: Decantacion y secado Mag4.

Esta fase consta de dos etapas, la primera consiste en la decantacién de la
solucién acuosa por un periodo de tiempo de 24 h y las emisiones de CO5 son
igual a cero.

Para poder secar el Mag4 se deja al aire durante 5 6 7 d, dependiendo de las
temperatura ambiente que tenga el laboratorio, por lo tanto las emisiones de
COs son igual a cero.

D. Secado del material carbonatado Mag4
Emisién por cada 100 g CEM 1V hidratado
(kg CO2/100 g CEM 1V hidratado) 0,00

= Emisiones Fase E: Molienda molino de bolas Mag4.

E. Molienda molino de bolas Mag4

Datos Calculos
a. Potencia molino (kW) 0,30 e. Energia utilizada (kWh) [a x (] 0,050
b. Cantidad Mag4 (kg) 0,15 f. Emisiones totales CO; (kg) [ex d] 0,0125
c. Tiempo de molienda (hr) 0,17 g. Calculo emisiones [f <(b x 10)]
d. FEC (kg CO2/kWh) 0,25
Emisién por cada 100 g Mag4 (kg CO2/100 g Mag4) 0,0083

Emisién por cada 100 g CEM IV hidratado (kg CO2/100 g CEM IV hidratado) 0,0097

Para calcular las emisiones de CO5 asociados a la fabricacién del precursor Mag4
se utilizara como factor de B.C. 1,160 para obtener el kg de CO5 por 100 g de
Mag4.
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» Mag4 con una pérdida de 5 %.

Resumen emisiones C'O; del proceso de carbonatacién.

kg CO-/100 g kg CO-/100 g
de CEM |V hidratado de Mag4

A. Cemento hidratado: 0,00000 0,00000
B. Molienda trituradora mandibulas: 0,00938 0,00808
C. Proceso de carbonatacién del CEM |V hidratado

C.1. Enfriamiento mezcla CEM IV hidratado + agua: 0,00453 0,00390
C.2. Entrada y enfriamiento C'O5: 0,00380 0,00328
C.3. Agitacién solucién acuosa: 0,00900 0,00776

C.4. Compensacién de la energia de reaccién

. ! 4,07 x 1076 3,51 x 1076
quimicas para mantener a 5 °C
D. Secado en temperatura ambiente Mag4: 0,00000 0,00000
E. Molienda del Mag4: 0,00967 0,00833
F. Total emisiones CO, 0,03637 0,03136

= Mag4 con una pérdida de 20 %.

Resumen emisiones C'O, del proceso de carbonatacion.

kg CO2/100 g kg CO2/100 g
de CEM IV hidratado de Mag4

A. Cemento hidratado: 0,00000 0,00000
B. Molienda trituradora mandibulas: 0,00938 0,00808
C. Proceso de carbonatacién del CEM 1V hidratado

C.1. Enfriamiento mezcla CEM |V hidratado + agua: 0,00453 0,00390
C.2. Entrada y enfriamiento COx: 0,00451 0,00389
C.3. Agitacién solucién acuosa: 0,00900 0,00776
C4 .Compensaaon de la energia de reaccién 4,07 x 106 3,51 x 10~
quimicas para mantener a 5 °C

D. Secado en temperatura ambiente Mag4: 0,00000 0,00000
E. Molienda del Mag4: 0,00967 0,00833
F. Total emisiones CO, 0,03708 0,03197
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= Resumen huella de carbono Mag4 para las pérdidas de 5 y 20 %

Descripcion 5% 20 %
1. Total emisiones del proceso
(kg CO2/100 g de Mag4) 0,03136  0,03197
2. Balance del reactivo quimico (CO-)
2.1. Total CO, usado
(kg CO5/100 g de Mag4)  0,02002  0,02377
2.2. Reactivo fijado
(kg CO4 capturado/100 g de Mag4) -0,01902 -0,01902
2.3. Reactivo que se pierde
(kg CO4 perdidos/100 g de Mag4) 0,00100  0,00475
3. Emisiones totales C'O,
(kg CO2/100 g de Mag4)  0,0133 0,0177
(kg CO-2/kg de Mag4) 0,1334 0,1771

11.2.5. Proceso de carbonatacién CAC Atacama.

Se procedi6 a la hidratacién del cemento de aluminato célcico CAC. En la Figura 11.12
se muestran las etapas de carbonatacién del CAC Atacama, donde: (A) corresponde
a la hidratacién del CAC por 30 d teniendo un consumo de energia cero, (B) Secado
a temperatura ambiente y molienda del material antes de carbonatar; (C) proceso de
carbonatacion del CAC hidratado consta de 4 subetapas: (C.1.) esta parte se dividi6
en dos etapas, la primera etapa (a) se refiere a calentar el agua antes del proceso
de carbonatacién y las segunda corresponde a la (b) preparacion de la suspension
acuosa formada por CAC hidratado mas agua caliente, (C.2.) ingreso del CO; al
sistema correspondiente a la solucién acuosa, (C.3.) agitacion del sistema con el fin
de homogeneizar la mezcla y por tltimo (C.4.) la fase que corresponde a los procesos
quimicos que se producen durante las 8 h de carbonatacion CAC hidratado, (D) una
vez terminado el proceso de carbonatacion; la suspensién acuosa se deja decantando, se
elimina el exceso de agua, posteriormente el nuevo material se deja secar a temperatura
ambiente (etapa sin gasto de energia). Por altimo en la etapa (E) corresponde a la
molienda del material CAC Atacama y obtencién del conglomerante que sera activado
alcalinamente.
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Cemento hidratado (CAC) ]
[Esta etapa consiste en hidratar 7 kg de cemento tipo CAC en 55 | de agua potablej

A

durante 30 dias. A continuacién CAC hidratado se seca a temperatura ambiente.

(_Molienda (CAC hidratado) J
} Una vez seco el CAC hidratado, se procede a la molienda en la trituradora de mandibulas modelo

B

BB200, de 1,50 kW. Se molieron 3 kg de CAC hidratado durante 45 min y después este material

se pasé en forma manual por el tamiz 1,25 mm.

—

[ Solucién acuosa

Esta parte se divide en dos etapas: (a) se calienta el agua antes de la carbonatacién
C.1. (b) en el matraz de 3 bocas se mezcla el CAC hidratado (180 g) mas los 2,5 | de agua

caliente, a una temperatura promedio de 58,6 + 10 °C.

| Entrada CO»

—

C.2

-/

[Una vez preparada la solucién acuosa CAC hidratado + agua caliente, se procede a

ingresar COz al sistema manteniendo la temperatura a 58,6 + 10 °C

Agitacion

C.3.

—/

[Para obtener una mezcla homogénea entre la solucién acuosa y el CO3, se procede a la

—/

agitacién del material con un agitador magnético de potencia 0,0225 kW por 8 h.

| Proceso quimicos

reacciones contribuye a calentar el sistema y permite un menos gasto energético para mantener

N/

[EI proceso de carbonatacién es un proceso exotérmico, por lo tanto la energia desprendida en las

la temperatura a 58,6 + 10 °C.

J \ 2 L

[ Decantar y secar

El material obtenido CAC Atacama se deja decantando a temperatura ambiente por 24

N
h, a continuacién se extrae el exceso de agua y se coloca a secar a temperatura ambiente
) \_entre 3 a 5d con el fin de eliminar el agua restante.

Y

[ Molienda final.

Una vez seco el CAC Atacama (150 g) se procede a moler en un molino de bolas planetario model

E Gabrielli Mill - 2, con una potencia de 0,30 kW por 10 min. Con este proceso se obtiene el CAC

|
|
ca
|
|

) Atacama para ser utilizado como conglomerante activado alcalinamente.

J
NG o/ —/

Figura 11.12: Esquema de carbonatacién del CAC hidratado para obtener CAC Atacama.
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Todos los calculos realizados se han hecho relativos a 100 g de material hidratado.
= Emisiones Fase A: Cemento tipo CAC.

La hidratacion del CAC se llevé a cabo durante 30 d, posteriormente el material
es secado a temperatura ambiente, por lo tanto las emisiones de C'O5 son iguales
a cero.

A. Cemento tipo CAC hidratado
Emisién por cada 100 g CAC hidratado
(kg CO2/100 g CAC hidratado)

0,000

= Emisiones Fase B: Molienda trituradora de mandibulas (CAC hidratado).

Este proceso utiliza energia eléctrica, donde el (FEC) es de 0,25 kg COy/kWh.
El procedimiento y las condiciones generales de molienda son iguales que los
correspondientes al CHid (ver Fase (B) 11.2.2).

B. Molienda trituradora de mandibula (CAC hidratado).
Emisién por cada 100 g CAC hidratado 0.0094
(kg CO2/100 g CAC hidratado) '

» Emisiones Fase C: Proceso de carbonatacion (CAC Atacama).

e Emisiones Fase C.1: Calentamiento suspension acuosa (CAC hidratado
+ agua).

De acuerdo con las condiciones establecidas en la seccién 9.1.1, para este
material se trabajé con una variacién de temperatura entre 49,2 y 68,0 °C
(el procedimiento de calculo corresponde a la Fase C.1. del material CHC
Magallanes seccién 11.2.2).

C.1. Calentamiento suspension acuosa (CAC hidratado + agua).

Datos Calculos

a. Cantidad CAC hidratado molido (kg) 0,18 i. Energia de calentamiento

b. Cantidad agua (kg) 2,50 CAC hidratado (kJ)[a x ¢ x (f - g)] 10,94
c. Calor especifico (CAC) ®) (kJ/kg * °C) 1,60 j. Energia de calentamiento Agua (kJ)

d. Calor especifico (agua) (kJ/kg * °C) 4,18 [bxdx(f-g)] 397,5
e. FEC (kg CO2/kWh) 0,25 k. Energia total calentamiento (kJ) [i +j] 408,4
f. Temperatura inicial (°C) 20,0 |. Energia total calentamiento (kWh) 0,113
g. Temperatura final (°C) 58,0 m. Emisiones totales CO5 (kg) [l x €] 0,028

n. Calculo de emisiones [m =+ (a x 10)]

(®)Se asume el mismo valor de calor especifico que el del OPC.

Emisién por cada 100 g CAC hidratado

(kg CO»/100 g CAC hidratado) 0.016
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e Emisiones Fase C.2: Entrada y calentamiento CO>.

Para poder realizar los calculos de este proceso se deben tener las siguientes
consideraciones:

o Determinar mediante el analisis termogravimétrico ( TGA) las pérdida
de masa total y la correspondiente producida por los carbonatos, del
CAC hidratado y del CAC Atacama, para saber asi cuanto COs ha
reaccionado con la muestra, es decir, la cantidad de CO5 que ha sido
capturado por el material.

o Debido a que el sistema no es estanco se asumiran pérdidas del CO4
entrante en un intervalo comprendido entre un limite inferior del 5%
y un limite superior del 20 %.

o El CO4 es un subproducto de la produccién industrial de NHs3 y se
tomé como FEC 0,189 kg COs/kWh. El calor especifico del CO5 es
igual a 0,84 (kJ/kg - °C).

CAC CAC

hidratado  Atacama
a. Pérdida de masa total (%) 23,99 32,64
b. Pérdida de masa 700-850 °C 0,00 (1) 14,53 (2)
c. Base calcinada (g) [100 - a] 76,01 (1) 67,36 (2)
d. Resto H>0 (g) [a - b] 23,99 (1) 18,11 (2)
e. Relacion base calcinada (BC) [c.1/c.2] 1,128
f. H,O combinado (g) [d.2 x €] 20,44
g. CO5 combinado (g) [b.2 x €] 16,40
h. Calor especifico (CO3) (kJ/kg * °C) 0,84
i. FEC (kg CO2/kWh) 0,25
j. Factor preparacion COs (kg CO2/kWh) 0,189
k. Temperatura inicial (°C) 20,0
|. Temperatura final (°C) 58,00
m. Gramos de C'O5 capturado por cada 100 g de CAC
hidratado [g - b.1] 16,396
n. Gramos de C'O5 entrante suponiendo pérdida del 5% 17,259
0.Gramos de C'O, entrante suponiendo pérdida del 20 % 20,495

La cantidad de 100 g de CAC hidratado produce la formacién de CAC
Atacama en la siguiente cantidad:

g CAC Atacama = BC.1 + COscombinado + HoOcombinado
(11.13)

me = 76,01 + 20,44 + 16,40 = 112, 84¢g
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o Supuesto 1: Pérdida del 5%.

p. Energia enfriamiento COy (kJ) [(n /1.000) x h x (k - )] 0,5509
g. Energia enfriamiento CO; (kWh) 1,530 x 1074
r. Emisiones por el enfriamiento (kg CO2/100 g CAC h/drata[ci/c;) J 3,826 x 10
s. Emisiones por preparacién COs (kg CO2/100 g CAC hidratado) _3
2 3,262 x 10
[(n/1.000) x j
Emisiones Totales por cada 100 g CAC hidratado
(kg CO2/100 g CAC hidratado) 0,0033
o Supuesto 2: Pérdida del 20 %.
p’. Energia enfriamiento COz (kJ) [(n/1.000) x h x (k - 1)] 0,6542
¢'. Energia enfriamiento COy (kWh) 1,817 x 1074
, .S . .
r’. Emisiones por el enfriamiento (kg CO2/100 g CAC h/drate[Jid)cz)ql] 4,543 x 105
s’. Emisiones por preparacion COs (kg CO2/100 g CAC hidratado) _3
S 3,873 x 10
[(n/1.000) x j]
Emisiones Totales por cada 100 g CAC hidratado
(kg CO2/100 g CAC hidratado) 0,0039
e Emisiones Fase C.3: Agitacion solucién acuosa.
C.3. Agitacidn solucién acuosa.
Datos Calculos
a. Potencia agitador (kW) 0,0225 e. Energia utilizada (kWh) [a x ¢] 0,180
b. Cantidad CAC hidratado (kg) 0,18 f. Emisiones totales CO (kg) [e xd] 0,045
c. Tiempo de agitacion (hr) 8,00 g. Calculo emisiones [f +(b x 10)]
d. FEC (kg COa/KWh) 0,25

Emisién por cada 100 g CAC hidratado
(kg CO2/100 g CAC hidratado) 0,025
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e Emisiones Fase C.4: Reaccion quimica de carbonatacion.

La reaccién a tener en cuenta para el CAC hidratado es la correspondiente a
la carbonatacion del C3 AHg, para lo cual se analizara la energia o entalpia
misma:

C3AHg +3C05; — 2Al(0H)3 + 3CaCOs + 3H>0 (1114)

Entalpias de formacién.

Reactivos (kJ/mol) Productos (kJ/mol)
CsAHg ®  -5540,00  CaCOs -1.207,60
COq -393,50 H>0 -285,80

Al(OH);  -1.281,00
Entalpia de reaccion (AH (kJ/mol)) -321,70

(0)Se considera el valor de entalpia C3AHg [304]

Energia total liberada en la carbonatacién del CAC hidratado

Datos Calculos
a. Cantidad CAC hidratado (g) 180 f. Energia correspondiente C3 AHg (kJ)
b.% de C3AHg en el CAC hidratado () 45,64 [(d/c) x a x (b / 100)] -69,92
c. Peso molecular (g/mol) C5AHg 378
d. Entalpia de reaccién (AH) C3AHg -321,70
e. FEC (kg COy/kWh) 0,25

(MValor calculado a partir de % de CA en el CAC [306]

Aporte de energia de las reacciones
quimicas para mantener una temperatura de 58 °C.

g. Energia total liberada (kJ) - 69,92
h. Energia Total liberada (kWh) -0,0194
i. Emisiones liberada C'O2 (kg) [h x €] -0,0049

Emisién por cada 100 g CAC hidratado

_ —6
(kg CO5/100 g CAC hidratado) 2,698 x 10

= Emisiones Fase D: Decantacién y secado CAC Atacama.

Esta fase consta de dos etapas la primera consiste en la decantacién de la solucién
acuosa por un periodo de tiempo de 24 h y las emisiones de COs son igual a
cero.

Para poder secar el CAC Atacama se deja al aire durante 3 a 5 d, dependiendo
de las temperatura ambiente que tenga el laboratorio, por lo tanto las emisiones
de CO4 son igual a cero.
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D. Secado del material carbonatado CAC Atacama
Emisién por cada 100 g CAC hidratado
(kg CO2/100 g CAC hidratado) 0,00

= Emisiones Fase E: Molienda molino de bolas CAC Atacama.

E. Molienda molino de bolas CAC Atacama

Datos Calculos
a. Potencia molino (kW) 0,30 e. Energia utilizada (kWh) [a x ¢] 0,050
b. Cantidad CAC Atacama (kg) 0,15 f. Emisiones totales (kg CO3) [e x d] 10,0125
c. Tiempo de molienda (hr) 0,17 g. Calculo emisiones [f =(b x 10)]
d. FEC (kg CO4/KWh) 025

Emision por cada 100 g CAC Atacama (kg CO5/100 g CAC Atacama) 0,0083
Emision por cada 100 g CAC hidratado (kg CO2/100 g CAC hidratado) 0,0094

Para calcular las emisiones de CO, asociados a la fabricacién del precursor CAC
Atacama se utilizara como factor de B.C. 1,128 para obtener el kg de COs por
100 g de CAC Atacama.

s CAC Atacama con una pérdida de 5 %.

Resumen emisiones CO- del proceso de carbonatacién.
kg CO5/100 g kg CO2/100 g
de CAC hidratado de CAC Atacama

A. Cemento hidratado: 0,00000 0,00000
B. Molienda trituradora mandibulas: 0,00938 0,00831
C. Proceso de carbonatacién del CAC hidratado

C.1. Calentamiento mezcla CAC hidratado + agua: 0,01576 0,01397
C.2. Entrada y calentamiento C'Os: 0,00330 0,00292
C.3. Agitacién suspensién acuosa: 0,02500 0,02215

C.4. Compensacién de la energia de reaccion

o -2,70 x 106 -2,39 x 1076
quimicas para mantener a 58 °C
D. Secado en temperatura ambiente CAC Atacama: 0,00000 0,00000
E. Molienda del CAC Atacama: 0,00940 0,00833
F. Total emisiones CO, 0,06283 0,05568
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s CAC Atacama con una pérdida de 20 %.

Resumen emisiones CO- del proceso de carbonatacién.

kg CO,/100 g

de CAC hidratado

kg CO2/100 g
de CAC Atacama

A. Cemento hidratado: 0,00000 0,00000
B. Molienda trituradora mandibulas: 0,00938 0,00831
C. Proceso de carbonatacién del CAC hidratado

C.1. Calentamiento mezcla CAC hidratado + agua: 0,01576 0,01397
C.2. Entrada y calentamiento C'Os: 0,00392 0,00347
C.3. Agitacién suspensién acuosa: 0,02500 0,02216
C4 _Compensaoon de la energia de reaccion 270 x 10-6 239 x 10~
quimicas para mantener a 58 °C

D. Secado en temperatura ambiente CAC Atacama: 0,00000 0,00000
E. Molienda del CAC Atacama: 0,00940 0,00833
F. Total emisiones CO, 0,06345 0,05623

» Resumen huella de carbono CAC Atacama para las pérdidas de 5 y 20 %

Descripcion 5% 20 %

1. Total emisiones del proceso

(kg CO2/100 g de CAC Atacama) 0,05568  0,05623
2. Balance del reactivo quimico (CO3)
2.1. Total CO4 usado

(kg CO2/100 g de CAC Atacama) 0,01726  0,02050
2.2. Reactivo fijado
(kg CO2 capturado/100 g de CAC Atacama) -0,01640 -0,01640
2.3. Reactivo que se pierde

(kg CO4 perdidos/100 g de CAC Atacama) 0,00086  0,00410

3. Emisiones totales CO,

(kg CO2/100 g de CAC Atacama)  0,0402 0,0439

(kg CO2/kg de CAC Atacama) 0,4015 0,4394
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11.2.6. Comentarios generales.

En la Tabla 11.2 se resumen las emisiones de CO5 de los distintos materiales utilizados
para las distintas experiencias asi como de los materiales sintetizados y carbonatados.
Las unidades se expresaron en kg de C'Oy por 1 kg del material final.

Tabla 11.2: Resumen de las emisiones de CO; de los distintos materiales utilizados (kg
COs/kg de material final).

Tipo de material Emisiones de CO4 Referencia
CEM | 52,5R 1,000 [170], [173]
Escoria 0,052 [307]
Ceniza volante 0,004 [307]
CEM I1l/A 0,384

CEM IV/A 0,651 ‘e

CAC 0,560 [308]
CHC Magallanes al 5 - 20 % 0,134 - 0,169 Seccién 11.2.2
Mag3 al 5-20% 0,147 - 0,179 Seccién 11.2.3
Mag4 al 5 - 20% 0,133 -0,177 Seccién 11.2.4
CAC Atacama al 5 - 20% 0,402 - 0,439 Seccion 11.2.5

Se puede establecer que las emisiones de CO; del CHC Magallanes en relacion al
material de partida CEM | 52,5R, disminuye entre un 83,1 a 86,6 %. De igual forma,
al analizar los demas materiales las emisiones también disminuye en relacién a las
materias primas. Para el caso de Mag3 - (con 5% pérdida) disminuye en un 61,72 %
en relacion al CEM Ill/A; Mag4 - (con 5% pérdida) disminuye en un 79,57 % con
respecto al material CEM IV/A y por altimo, CAC Atacama - (con 5% pérdida)
disminuye en un 28,21 %.

En la Figura 11.13 se observa la comparacién entre los cementos base CEM | 52,5R,
CEM Il/A, CEM IV/Ay CAC vy los nuevos precursores CHC Magallanes, Mag3, Mag4
y CAC Atacama, respectivamente.

Como se puede apreciar en la Figura 11.13 el mayor emisor de COs corresponde al
cemento Portland del tipo CEM I, a continuacién estan los cementos CEM IV/Ay CAC,
y en menor medida medida esta el cemento CEM IlI/A. A partir de estos cementos,
como ya se ha expresado se hidrataron y carbonataron, por lo tanto al calcular la
huella de carbono de cada uno de los materiales sintetizados (CHC Magallanes, Mag3,
Mag4 y CAC Atacama), todos presentan menores emisiones de C'O5 en el proceso de
fabricacién, los precursores a base de CEM | 52,5R bajaron las emisiones en cerca de
un 83 % aproximadamente. En cambio el CAC Atacama disminuye las emisiones entre
22 a 28%, esto se debe al tiempo consumido en el proceso de carbonatacién el cual
llega a las 8 h.
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Figura 11.13: Comparacién de emisiones de C'O» entre los cementos de partida y los nuevos
materiales.

En resumen, tras el proceso de carbonatacién realizado y que se aplicé a los diferentes
tipos de cementos hidratados del tipo CEM [ - 52,5R, CEM IlI/A, CEM IV/A y
CAC, se ha determinado que las emisiones totales de COy son menores, tanto si
se compara con el cemento Portland como con los cementos compuestos. Con el
proceso de laboratorio, se ha observado que la fijacién de CO, producida por los
productos cementantes no consigue compensar las emisiones de C'O5 asociadas a los
consumos energéticos del proceso. Con toda seguridad, si el proceso de produccién
posee condiciones mas controladas y optimizadas, se obtendrian mejores resultados
desde el punto de vista medioambiental. Asimismo, si el proceso de carbonatacién
fuera mas intenso (por ejemplo con el uso de condiciones de C'O, supercritico) es
muy probable que la carbonatacién fuera mucho mas completa, y la mayor parte de
los productos cementantes se descompondria en carbonato calcico, silice y alamina
amorfas. Finalmente, tenemos que tener en cuenta que los materiales hidratados ya
estan carbonatados parcialmente (debido al proceso seguido); si ese CO5 fijado se
hubiera tenido en cuenta a la hora de computar el balance, se reduciria mas todavia
el CO; asociado a estos conglomerantes derivados de los cementos hidratados.
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11.3. Didxido de carbono (CO;) emitido en el pro-
ceso de geopolimerizacién de los morteros.

Los nuevos materiales (CHC Magallanes, Mag3, Mag4 y CAC Atacama) son precur-
sores para ser usados como conglomerantes activados alcalinamente; siendo esto otra
alternativa para la reduccién de las emisiones de CO5 y ademas, son materiales reuti-
lizados de los RCD.

A continuacion, se realiza el calculo de la huella de carbono de los morteros geopoli-
méricos preparados a partir de los materiales carbonatados previamente sintetizados y
se compara con la huella de carbono correspondiente a la preparacién de un mortero
de OPC.

A continuacién, se describen cada uno de los elementos de entrada, ya sea la materia
prima y energia asociadas a la produccién y fabricacién de los morteros. El transporte
de la materia prima, no se incluira en el calculo, ya que la energia necesaria varia con-
siderablemente dependiendo de los sitios de produccion [309]. Tampoco se considera
las emisiones asociadas al uso del agua. En la Figura 11.14 se muestran el proceso de
elaboracion del mortero OPC y en la Tabla 11.3 se resumen las caracteristicas basicas
de la materia prima.

|  MorteroOPC |

Material
conglomerante

Compactado

%4

Curado

N/

Mortero

Figura 11.14: Esquema del proceso de fabricacién de los morteros OPC.
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Tabla 11.3: Resumen de las caracteristicas de la materia prima del mortero OPC.

Nombre Descripcién Emisién de CO4
oPC Cemento Portland del tipo CEM-I 52,5 R 1,000
de la empresa Lafarge Espaiia. kg CO3/kg de OPC
Agua  Agua potable. (Empresa Aguas de Valencia) 0,000
Arido De origen siliceo, se prepara de la 2,40 x 1073[115]

mezcla de arena gruesa, media y fina.

kg CO2/kg de arido

En la Figura 11.15 se muestra el proceso de fabricacién de los morteros geopoliméricos
y en la Tabla 11.4 se resumen y describen las caracteristicas basicas de la materia prima
para cada uno de los morteros de CHC Magallanes, Mag3, Mag4 y CAC Atacama.

Tabla 11.4: Resumen de las caracteristicas técnicas de la materia prima de los morteros

geopoliméricos.

Nombre Descripcion Emisién de COq
CHC Material elaborado en los Laboratorios del ICITECH. 0169
Se caracteriza por un gran contenido de CaO 43,02 % '
y SiO 12,14; ademas presenta una pérdida al kg CO2/kg de
Magallanes fuego de 36,26 %. CEIC I\/Iaéallganes
Material elaborado en los Laboratorios del ICITECH. 0179
Mag3 Se caracteriza por un gran contenido de CaO 37,59 % !
y Si0O 20,09 %; ademas presenta una pérdida al kg CO2/kg de
fuego de 28,37 %. Mag3
Material elaborado en los Laboratorios del ICITECH. 0177
Mag4 Se caracteriza por un gran contenido de CaO 32,97 % '
y SiO 21,27 %; ademas presenta una pérdida al kg CO2/kg de
fuego de 28,01 %. Mag4
CAC Material elaborado en los Laboratorios del ICITECH. 0439
Se caracteriza por un gran contenido de CaO 22,45 % '
Atacama y Al2O3 27,01 %; ademas presenta una pérdida al kg CO2/kg de
fuego de 33,02 %. CAC Atacama
Escoria de El material fue suministrado por Cementval Materiales 0,052
alto horno  de Construccién, S.L.. kg CO2/kg
Contiene 40,2% CaO de y 28,9 % de SiO2 de escoria
Agua Agua potable. (Empresa Aguas de Valencia) 0,000
Hidréxido Posee una pureza del 98 %, de la empresa PANREAC. 1,12 [310]
de sodio kg CO2/kg
(NaOH) de NaOH
Silicato Presenta una densidad de 1,35 g/cm3, contiene un 1,14 [115]
sédico 63 % de H20, 28 % de SiO2 y 8% de NaO. kg CO2 /kg de
(Na2S5i03) NasSi0s3
De origen siliceo, se prepara de la 2,40 x 1073
Arido mezcla de arena gruesa, media y fina. kg CO2/kg
de arido
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Mortero
geopolimérico
——————— === =o—————= | ' o= —==o————C (LLLLLLE] 1
Material Activader alcalino Agregade Agua

conglomerante

| CHC Magallanes Hidrdxido de sodio L Arena
[NaOH)

& Mag3 | Silicato sodico
(Na;5i0)

MMagd
L CAC Atacama
Mezcla
Escoria de alto I\/I
horno
________________________ Compactado 18|
Curade
Mortero

Figura 11.15: Esquema del proceso de fabricacién de los morteros geopoliméricos.

Para poder evaluar la huella de carbono de los conglomerantes activados alcalinamente
preparados en los laboratorios del ICITECH, con respecto al cemento Portland, se
estudiaran y analizaran los distintos morteros activados alcalinamente con hidréxido
de sodio vy silicato sédico.

En la Tabla 11.5, se resumen las dosificaciones de cada uno de los morteros a estudiar
(control y geopolimeros) para determinar las emisiones de COs; y en la Tabla 11.6
se resumen las caracteristicas de los equipos a utilizar en los distintos procesos de
fabricacion de los morteros; todo esto para la realizacién de los calculos de huella de
carbono.
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Tabla 11.5: Dosificacién de los morteros preparados.

CHC CAC CHC/Esc

Descripcion CEM 1 Magallanes Mag3  Mag4 Atacama 60//40
a/b = 0,50 Dosificacion = 7/75/0,50

Agua (g) 225 56,25 56,25
Conglomerante(g) 450 450 270/180
Arido (g) 1.350 1.350 1.350
NaOH (g) 35,78 35,78
NasSiOs (g) 263,67 263,67
Peso total (g) 2.025 2.155,70 2.155,70

Tabla 11.6: Resumen de las caracteristicas técnicas de los equipos empleados en la fabricacién
de morteros.

Nombre Descripcién Potencia
De marca Ibertest.
Amasadora Tiempo de curado mortero OPC 4 min. Tiempo 0,25 kW
de amasado mortero geopolimérico 3,5 min.
Se utiliza en el mortero OPC, para un correcto

Mesa proceso de vibrado, se requiere dos ciclos, de
compactadora un minuto cada uno (1 golpe/segundo) para 0,36 kW
una correcta compactacién de una amasada.
Mesa Se utiliza en el mortero geopolimérico, perma-
vibradora nece en funcionamiento entre 2 a 3 min, hasta 0,75 kW
la exudacién de pasta de conglomerante.
Molino Se utiliza para la molienda de 450 g de escoria 0.30 kW
de bolas de alto horno, durante 30 min. '

Para el calculo de la huella de carbono, se contemplé la energia aportada en cada
proceso de fabricacién de los morteros y los factores de emisién de la fuente de energia
utilizada (energia eléctrica). En las tablas presentadas a continuacién se muestran los
resultados de cada proceso con las consideraciones establecidas para cada caso.
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Amasado mortero OPC
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Datos Calculos
a. Potencia amasadora (kW) 0,25 e. Energia utilizada (kWh)
b. Tiempo de amasado (min) 4,00 [a x (b + 60)] 0,0167
c. FEC (kg CO2/kWh) 0,25 f. Emisiones totales CO,
d. Cantidad de mortero (kg) 2,025 (kg) [c x d] 0,0042
g. Calculo emisiones [f + d]
Emisiones por 1 Kg de M.OPC (kg CO3/kg M.OPC) 0,00207
Compactado mesa compactadora.

Datos Calculos
a. Potencia mesa de sacudida (kW) 0,36 e. Energia utilizada (kWh)
b. Tiempo de amasado (min) 2,00 [a x (b + 60)] 0,0120
c. FEC (KW CO3/kWh) 0,25 f. Emisiones totales COs
d. Cantidad de mortero (kg) 2,025 (kg) [c x d] 0,0030

g. Calculo emisiones [f + d]

Emisiones por 1 Kg de M.OPC (kg COz/kg M.OPC) 0,00148

= Calculo emisiones C'O5 proceso de fabricacion morteros geopoliméricos (M.GEO).

Amasado mortero geopolimérico.

Datos Calculos
a. Potencia amasadora (kW) 0,25 e. Energia utilizada (kWh)
b. Tiempo de amasado (min) 3,5 [a x (b + 60)] 0,0146
c. FEC (kg CO2/kWh) 0,25 f. Emisiones totales COq
d. Cantidad de mortero (kg)  2,1557 (kg) [c x d] 0,0036
g. Calculo emisiones [f + d]
Emisiones por 1 Kg de M.GEO (kg CO2/kg M.GEO) 0,00167




11.3 Dicxido de carbono (CO2) emitido en el proceso de geopolimerizacién de los morteros.

Compactado mesa vibradora.

Datos Calculos
a. Potencia mesa vibradora (kW) 0,75 e. Energia utilizada (kWh)
b. Tiempo de amasado (min) 3,00 [a x (b + 60)] 0,0375
c. FEC (kW CO3/kWh) 0,25 f. Emisiones totales COs
d. Cantidad de mortero (kg) 2,1557 (kg) [c x d] 0,0094

g. Calculo emisiones [f + d]

Emisiones por 1 Kg de M.GEO (kg CO2/kg M.GEO)

0,00436

s Calculo emisiones C'O4 proceso de molienda de la escoria de alto horno.

Molienda de escoria de alto horno.

Datos Calculos
a. Potencia mesa vibradora (kW) 0,30 e. Energia utilizada (kWh)
b. Tiempo de amasado (min) 30,0 [a x (b + 60)] 0,150
c. FEC (kW CO4/kWh) 0,25 f. Emisiones totales COq
d. Cantidad de escoria (kg) 0,450 (kg) [c x €] 0,038

g. Calculo emisiones [f < d]

Emisiones por 1 Kg de escoria (kg COy/kg escoria molida) 0,08333

Para estos casos M.OPC y M.GEO se consideré un curado a temperatura ambiente,
por lo tanto las emisiones asociadas al mismo van a ser nulas.

A partir del analisis anterior se presentan los resultados del calculo de las emisiones
de CO4 de los morteros de cemento Portland (control) y de los morteros activados
alcalinamente de CHC Magallanes, Mag3, Mag4 y CAC Atacama. No se considerara
el calculo de emisiones por transporte, es decir, se contara que todos los materiales
ya estan en el laboratorio y tampoco se considerara las emisiones asociadas al uso del
agua.
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= Mortero OPC, relacién a/b = 0,50.

Peso Factor de Emisiones de Emisiones de
Descripcion ~ (kg)  Emisiones de CO4 CO; (axb) CO4z (%)

(a) (b) kg CO2/kg por amasada

1,00
OPC 0,450 kg CO kg de OPC 0,450 98,514
-3
Arido 1,350 2,40 x 107 3,24 x 1073 0,709
kg CO2/kg de arido

Agua 0,225 0,00 0,000 0,000
Amasado 2,07 x 1073 0,453
Compactado 1,48 x 103 0,324
Totales 2,025 0,4568 100,00
Emisiones totales C'O,/kg de mortero 0,2256
Densidad promedio del M.OPC (kg/m?) 2.237,24
Emisiones CO; M.OPC (kg CO, /m?) 504,67

Los resultados reflejan que cada uno de los componentes y procesos involucrado en la
elaboracion del M.OPC, se ve que la produccién del OPC es el mayor responsable de
las emisiones de CO3, llegando a un 98,5 %, los demas aspectos (agua, aridos o los
procesos de fabricacion), cada uno de ellos no alcanzan el 2 %.

= Mortero CHC Magallanes, dosificacién 7/75/0,50.

Peso Factor de Emisiones de Emisiones de
Descripcién (kg) Emisiones de CO, COy (ax b) COy (%)

(a) (b) kg CO3/kg por amasada
CHC 0,169
Magallanes 0,450 kg CO2/kg de CHC Mag 0,0761 17,853
. 2,40 x 1073 i
Arido 1,350 kg CO»/kg de arido 3,24 x 10 0,761
Agua 0,05625 0,00 0,000 0,000
NaOH 0,03578 112 0,0401 9,407

kg CO2/kg de NaOH
N(lgSiOg 1,14
0,26367 kg CO»/kg de NaSiOs 0,3006 70,563

Amasado 1,67 x 1073 0,392
Compactado 4,36 x 1073 1,024
Totales 2,1557 0,4260 100,00
Emisiones totales CO,/kg de mortero 0,1976
Densidad promedio del CHC Magallanes (kg/m?) 2.195,57
Emisiones CO; CHC Magallanes (kg CO; /m?) 433,86
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= Mortero Mag3, dosificacién 7/75/0,50.

Peso Factor de Emisiones de Emisiones de
Descripcién (kg) Emisiones de CO5 CO; (ax b) CO2 (%)
(a) (b) kg CO2 /kg por amasada
0,179
Mag3 0,450 kg CO» /kg de Mag3 0,0806 18,712
- 2,40 x 1073 3
Arido 1,350 kg CO» kg de &rido 3,24 x 10 0,753
Agua 0,05625 0,00 0,000 0,000
NaOH 0,03578 112 0,0401 9,309
kg CO2/kg de NaOH
NazSi03 4 56367 114 0,3006 69,826
kg CO2/kg de Na2SiO3
Amasado 1,67 x 1073 0,388
Compactado 4,36 x 1073 1,013
Totales 2,1557 0,4305 100,00
Emisiones totales CO,/kg de mortero 0,1997
Densidad promedio del Mag3 (kg/m?) 2.016,64
Emisiones CO, Mag3 (kg COy /m3) 402,71

= Mortero Mag4, dosificacién 7/75/0,50.

Peso Factor de Emisiones de Emisiones de
Descripcién (kg) Emisiones de CO5 CO; (ax b) CO42 (%)
(a) (b) kg CO2 /kg por amasada
0,177
Mag4 0,450 ke CO» kg de Magd 0,0797 18,541
. 2,40 x 10~3 s
Arido 1,350 kg CO» kg de arido 3,24 x 10 0,754
Agua 0,05625 0,00 0,000 0,000
NaOH 0,03578 112 0,0401 9,329
kg CO2/kg de NaOH
Na25i03 1,14
0,26367 kg COs kg de NaSiOs 0,3006 69,972
Amasado 1,67 x 1073 0,389
Compactado 4,36 x 1073 1,015
Totales 2,1557 0,4296 100,00
Emisiones totales CO,/kg de mortero 0,1993
Densidad promedio del Mag4 (kg/m?) 2.150,78
Emisiones CO, Mag4 (kg COy [m3) 428,60
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= Mortero CAC Atacama, dosificacion 7/75/0,50.

Peso Factor de Emisiones de Emisiones de
Descripcién (kg) Emisiones de CO4 CO; (axb) CO;z (%)
(a) (b) kg CO2/kg por amasada
0,439
CAC Atacama 0,450 0,1976 36,084
kg CO2/kg de CAC Atac
- 2,40 x 1073 5
Arido 1,350 ke COs kg de arido 3,24 x 10 0,592
Agua 0,05625 0,00 0,000 0,000
NaOH 0,03578 112 0,0401 7,320
kg CO2/kg de NaOH
NaySiO3 0,26367 114 . 0,3006 54,903
kg CO2/kg de Na3SiO3
Amasado 1,67 x 1073 0,305
Compactado 4,36 x 1073 0,796
Totales 2,1557 0,5475 100,00
Emisiones totales C'O,/kg de mortero 0,2540
Densidad promedio del CAC Atacama (kg/m?) 2.161,98
Emisiones CO, CAC Atacama (kg COy /m?) 549,07

= Mortero CHC/Esc-60/40, dosificacion 7/75/0,50.

Peso Factor de Emisiones de Emisiones de
Descripcién (kg) Emisiones de CO2 CO4 (a xb) COy (%)
(a) (b) kg CO2 /kg por amasada
CHC Magallanes 0,270 0,169 0,0456 10,866
kg CO2/kg de CHC Mag
. 0,052
Escoria 0,180 kg COs kg de Escoria 0,0094 2,229
. 2,40 x 1073 -3
Arido 1,350 kg COs /kg de arido 3,24 x 10 0,772
Agua 0,05625 0,00 0,000 0,000
NaOH 0,03578 112 0,0401 9,543
kg CO2/kg de NaOH
NaySi03 0,26367 1,14 ) 0,3006 71,582
kg CO2/kg de Na2SiO3
Molienda 0,083
escoria 0,180 kg CO2/kg de esc.molida 0,0150 3,572
Amasado 1,67 x 1073 0,320
Compactado 4,36 x 1073 0,836
Totales 2,1557 0,4199 100,00
Emisiones totales CO,/kg de mortero 0,1798
Densidad promedio del CHC/Esc-60/40 (kg/m?) 2.214,97
Emisiones CO; CHC/Esc-60/40 (kg COy /m?) 398,21




11.3 Dicxido de carbono (CO2) emitido en el proceso de geopolimerizacién de los morteros.

Al comparar las emisiones de totales de COy (kg CO3/m3) de mortero OPC vy del
mortero geopolimérico de CHC Magallanes, las emisiones disminuyen en un 14,03 %.
La mayor cantidad de emisiones de C' O, en el mortero geopolimérico esta dado por el
silicato sédico que representa 70,56 % y corresponde a 306,14 kg COy/m?3.

Si se comparan los morteros geopoliméricos CHC Magallanes (433,86 kg COo/m?),
Mag3 (402,71 kg CO2/m3) y Mag4 (428,60 kg CO3/m?), se puede establecer que el
que presenta mejor comportamiento medioambiental es el mortero Mag3. Al comparar
el mortero OPC-Mag3 las emisiones de CO5 disminuyen en un 20,2 %; y al compararlo
con los otros dos morteros geopoliméricos, las emisiones disminuyen entre 6 y 7%
aproximadamente. El mortero preparado con Mag4 , al compararlo con el mortero
OPC las emisiones disminuyen en un 15,1 %.

Las emisiones de C'O5 del mortero CAC Atacama, es el que genera mayores emisiones,
tanto si se compara con OPC las emisiones aumentaron en 8,8% y con los otros
morteros geopoliméricos varia entre 21 - 27 %. Los materiales que influyen en estos
resultados son el CAC Atacama (36,1%) y el silicato sédico (54,9 %).

El mortero geopolimérico compuesto por dos residuos CHC Magallanes (60 %) y es-
coria de alto horno (40 %) (CHC/Esc-60/40) presenta unas emisiones total de 398,21
(kg CO3/m?), al compararla con el mortero control de OPC las emisiones de CO; dis-
minuyen en un 21 % y al compararlo con el mortero geopolimérico de CHC Magallanes
las emisiones disminuyen un 8 %.

A continuacién, se presentan los valores de la huella de carbono del mortero control
(OPC) y de los geopoliméricos (ver Tabla 11.7). En la Figura 11.16 se observa la
representacién grafica las emisiones totales de CO, por kg de mortero y en la Figura
11.17 se comparan las emisiones de C'O, por m? de todos los morteros.

Tabla 11.7: Comparacién huella de carbono de los distintos morteros.

. CHC CAC CHC/Esc
Emisiones CO, OPC Magallanes Mag3  Mag4 Atacama 60/40
kg COy/kg de mortero 0,226 0,198 0,200 0,199 0,254 0,180

kg COy/m3 504,67 433,86 402,71 428,60 549,07 398,21

En resumen, se pueden observar en ambas Figuras 11.16 y 11.17 la disminucién de las
emisiones de C'O4 corresponden a los morteros geopoliméricos del tipo CHC Magalla-
nes, Mag3, Mag4 y CHC/Esc-60/40, siendo este Gltimo el que presenta las menores
emisiones de C'O5 en relacién al mortero de OPC.
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11.4 Conclusiones.

Al analizar la influencia de los componentes de los geopolimeros en el impacto am-
biental, se tienen los siguientes indicios: a pesar de tener una gran cantidad de arido,
su contribucién a la emisiones es muy pequefia. El mortero CHC/Esc-60/40 es el que
presenta la menor cantidad de emisiones, respecto al mortero OPC; el caso contrario
se refleja en el CAC Atacama con un aumento en las emisiones de CO- de 8,8 %, valor
cercano al mortero OPC.

El silicato sédico es el material que presenta mayores emisiones en todos los morteros
geopoliméricos, siendo el producto de mayor costo y menos amigable con el medio
ambiente. Para mejorar este punto y ayudar a disminuir las emisiones, se hace necesario
el estudio de nuevos activadores alcalinos que reemplacen al silicato sédico. Una de
las opciones es la utilizacién de la ceniza de cascara de arroz (CCA), la cual es una
fuente rica en silice y de alta reactividad, que se procesa con un tratamiento térmico
el cual aumenta la silice disuelta con el tiempo. En este caso, se tiene un activador
alcalino de un residuo de bajo nivel de impacto medioambiental y de un menor costo
[152], [173].

11.4. Conclusiones.

s La industria de cemento es uno de los mayores emisores de GE/ a nivel mundial,
llegando a emisiones de un kg de C'O5 aproximadamente por kg de cemento
tipo |, es por eso que se buscan alternativas mas limpias aprovechando el uso de
residuos industriales y de agricultura como materiales conglomerantes.

En este caso se simularon residuos de construccién preparados a partir de ce-
mentos tipo CEM | 52,5R, CEM Ill/A, CEM IV/A y CAC), los cuales fueron
sometidos a procesos de hidratacién y carbonatacién (expuestos a un ambiente
rico en COs), con el fin de obtener materiales conglomerantes, ricos en silice y
alimina vitrea capaces de ser activados alcalinamente.

A partir de esto se realizo el calculo de la huella de carbono para cada uno de
los materiales (CHC Magallanes, Mag3, Mag4 y CAC Atacama), todos presen-
tan bajas emisiones de C'O5 en el proceso de fabricacién, disminuyendo a las
emisiones de C'Oz en relacion al OPC entre 85 - 87 % (con pérdida de CO5 de
un 5%) en los tres materiales fabricados con base de CEM [ 52,5R. Para el caso
de CAC Atacama también disminuye las emisiones con respecto al OPC en un
60 % (con pérdida de un 5%), por lo tanto estos materiales son mas respetuosos
con el medio ambiente.

= Los nuevos materiales precursores se utilizaron para la fabricacién de morteros
geopoliméricos con una dosificacién 7/75/0,50 y del mortero control (OPC),
con relacién a/b = 0,5, todos los morteros se curaron a temperatura ambiente.
Se realizé el calculo de la huella de carbono, generada por la materia prima y
los procesos de fabricaciéon de cada uno de los morteros. A partir de esto las
consideraciones del calculo de la huella de carbono son:
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El material de uso comin para todos los morteros, el arido, en términos
generales tienen una contribucién a la emisiones de C'Oy muy pequefia.

Los precursores CHC Magallanes, Mag3 y Mag4 al ser activados alcalina-
mente, presentan un 18 % aproximadamente de las emisiones a diferencia
del OPC que llega a un 98,5 %; por otro lado las emisiones del CAC Ataca-
ma aumenta las emisiones en un 36 % en relacién a los demas precursores,
aunque sigue siendo menor que el OPC. Por lo tanto, éstos son materiales
que disminuyen el impacto ambiental.

Los factores con mayores emisiones de C'Os corresponden a la solucién
alcalina (NaOH y Na3Si0s3), siendo el silicato sédico el que proporciona
las mayores emisiones en los cuatro morteros geopoliméricos; siendo un
material poco amigable con el medio ambiente y de mayor costo.

La huella de carbono correspondiente a los procesos de produccién, ama-
sado y compactacién, son fases que contribuyen entre 0,8 - 1,4 % de las
emisiones, tanto en el mortero control, como en los geopoliméricos.

= La huella de carbono de los morteros geopoliméricos (CHC Magallanes, Mag3
y Mag4) son menores que el mortero control (OPC), se debe enfatizar que
las emisiones de C'Oy por el proceso de produccién de los precursores es baja
en relacién al OPC; ademas se puede llegar a emisiones menores al mejorar el
proceso de produccién. El mayor impacto de los morteros geopoliméricos se debe
al uso del silicato sédico: Por lo tanto, se podrian disminuir las emisiones de los
morteros geopoliméricos con el uso de activadores alcalinos de nueva generacién
que reemplacen al silicato sédico.



Capitulo 12

Durabilidad de los sistemas
conglomerantes en base de

CHC Magallanes.

La EHE-08 define la durabilidad de la estructura del hormigén como “su capacidad
para soportar, durante la vida itil para la que ha sido proyectada, las condiciones fisicas
vy quimicas a las que estd expuesta, y que podrian llegar a provocar su degradacion
como consecuencia de efectos diferentes a las cargas y solicitaciones consideradas en
el anélisis estructural”. [103]

Este tipo de degradacidon estd ocasionada por la accién de ataques fisicos como la
accién de la intemperie, o el efecto de la abrasién, o ataques quimicos como ataque
de sulfatos o ambientes de tipo acido, que penetran en la estructura porosa, y atacan
al hormigén bajo ciertas condiciones [311].

Para cumplir con el objetivo de este capitulo se analizaron dos fenémenos: uno rela-
cionado con el ataque quimico externo con sulfato sédico y el otro de tipo fisico como
es el ciclo de hielo-deshielo. Estos ensayos se realizaron sobre los siguientes tipos de
morteros compuestos por conglomerantes activados alcalinamente: CHC Magallanes
100 %, CHC/Esc-60/40, CHC/CAC-80/20 y morteros con residuo de construccién y
demoliciéon RCD, todo comparado con un mortero control de cemento Portland.
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12.1. Estudio del ataque externo de sulfatos sobre
los distintos conglomerantes.

En una estructura de hormigén, un punto importante a considerar es la durabilidad
frente al ataque de sulfatos externos, como cuando esta expuesta a las aguas subte-
rraneas, agua de mar, suelos y aguas residuales [312]. El ataque externo por sulfatos
a materiales en base de cemento Portland se podria definir como un reaccién entre
iones sulfato (SO} ?) y productos de hidratacién del cemento [313]; esta interaccion
crea etringita (3Ca0 - Al;O3 - 3CaSOy - 32H50), yeso (CaSOy - 2H50) y taumasita
(CaSiOs3 - CaCOs3 - CaSOy4 - 15H50) [314], [315], en funcién de las condiciones del
ataque. Esto lleva consigo el aumento del volumen del hormigén, lo cual puede reducir
la porosidad, causar dafios y grietas y finalmente pérdida de resistencia [316], [317].
Ademas, los efectos pueden variar segin la composicién y tipo de cemento, la rela-
cién agua/conglomerante (a/b) y el contenido de cemento y proporcién de adiciones
minerales [313].

En la bibliografia encontramos referencias acerca de que el uso de conglomerantes
activados alcalinamente presentan mejor comportamiento al ataque por sulfatos que
los hormigones de cemento Portland [318]-[320].

12.1.1. Procedimiento experimental.

El propdsito de esta seccion es estudiar el comportamiento de la durabilidad de los
morteros de CHC Magallanes, CHC/Esc-60/40, CHC/CAC-80/20, RCD y control
cemento Portland (OPC) frente al ataque externo de sulfatos, en especifico el ataque
por sulfato sédico (Na2SO,). Para determinar el comportamiento de los morteros
geopoliméricos, las caracteristicas fueron:

= Relacién conglomerante/arido = 1:3 y relacién agua/conglomerante = 0,45.

= Dosificacién del activador alcalino para los morteros CHC Magallanes, CHC/Esc
y CHC/CAC fue de 7 m de NaOH y 75% de silicato sédico, para el mortero
de RCD se uso una molaridad de 9 m de NaOH y 75 % de silicato sédico.

= La cantidad de conglomerante se detalla a continuacién en la Tabla 12.1:

Tabla 12.1: Resumen de la cantidad de conglomerante para los morteros sometidos a ensayos
de durabilidad.

Descripcién OPC  CHC Magallanes (g) Escoria (g) CAC (g) RCD (g) Total (g)
1. OPC 450 450
2. CHC Magallanes 450 450
3. CHC/Esc-60/40 270 180 450
4. CHC/CAC-80/20 360 90 450
5. RCD 450 450
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» Se fabricaron 4 probetas prismaticas de 25 x 25 x 285 mm?, de cada tipo, las
correspondientes al mortero control se curaron en agua saturada con cal por 28
d y los morteros geopoliméricos se curaron en cdmara a temperatura ambiente
a 20 °C y humedad relativa de 100 % por 28 d.

s La concentracién utilizada en la disolucién de Na3 SO, fue del 10 %, que es el
doble de la recomendada por la norma ASTM C1012-04 [321]. La solucién se
cambiaba durante los primeros 6 meses cada 30 d y el tiempo restante del ensayo
cada 60 d, comprobando el pH de las disoluciones recién preparadas y antes de
reponerlas. En la Tabla 12.2 se observan los datos de pH en el dia cero y el pH
final, después de 30 d de inmersién de las probetas de activacién alcalina.

Tabla 12.2: Resumen pH solucién Na2SO4, para las probetas de activacién alcalina.

Tiempo (d)  Oprom 30 60 90 180 300
pH 6,57 11,17 1158 12,03 10,38 9,79

12.1.2. Analisis del proceso de expansion.

Las lecturas del proceso de expansién hasta 300 d se muestran en la Figura 12.1 y
en la Tabla 12.3 se presentan los datos de expansién de todos los morteros. En ella
se observa que la maxima expansion la presenta el mortero control de OPC, el cual
después de los 120 d comienza un aumento de expansidn constante; esto se debe a que
el mecanismo de ataque de los iones sulfato es de fuera hacia dentro. Lo que ocurre es
que al principio no hay expansién porque se estan formando los productos de reaccién
que rellenan los poros; una vez se han colmatado los poros, se empieza a producir la
tensién y la consecuente expansién.

En el caso del mortero de CHC Magallanes la expansion se mantiene en el rango de los
0,01 - 0,075 %, cuando este material se combina con la escoria de alto horno (40 %),
el nivel de expansién de este mortero (CHC/Esc-60/40) esta entre 0y 0,055% y y
cuando se combina con cemento de aluminato de calcio (20 %) (CHC/CAC-80/20) el
rango va entre 0 y 0,070 %. Para el caso del RCD con la dosificacion 9/75/0,45 hasta
los 90 d el mortero se contrae y a continuacién se expande llegando a -0,004 %.
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Tiempo (d)
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Figura 12.1: Evolucién del proceso de expansiéon de morteros sumergido en Na2SO4 al 10 %.

Tabla 12.3: Resumen de los datos de expansion a distintas edades de ensayo.

Tiempo (d) 7 30 60 90 180 300

OPC 0,009 0,026 0,054 0,054 0,193 0,581
CHC Magallanes 0,010 0,048 0,031 0,045 0,060 0,057
CHC/Esc-60/40 0,009 0,019 0,049 0,051 0,039 0,043
CHC/CAC-80/20 0,041 0,061 0,061 0,049 0,056 0,053
RCD -0,024 -0,014 -0,006 0,005 0,013 -0,004

En la Figura 12.2 podemos ver la variacion de peso de las probetas de expansién,
sumergidas en sulfato sédico por un periodo de 300 d, tanto para el mortero de OPC
y como los morteros geopoliméricos. Se puede observar que el mortero control (OPC)
presenta un incremento constante en el peso a lo largo de toda la experiencia llegando
a 3,5%, la razén de que se produzca este aumento en el peso corresponderia a la
reaccién de la solucién de sulfato sédico que conduce a la formacién de etringita y
yeso.

En el caso de los morteros geopoliméricos, se presentan diferentes comportamientos:
el primero corresponde a los morteros CHC/CAC-80/20 presenta un incremento de
peso llegando a 0,8 %. En segundo caso el mortero de CHC/Esc-60/40, no presenta
variacién de peso significativa, aunque a partir de los 210 d aumenta a un 0,2%
aproximadamente.

Los morteros de CHC Magallanes y RCD presentan una disminucién de peso drastica
hasta los 45 d; a partir de ese punto para el CHC Magallanes los pesos son practica-
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mente constante llegando a - 1,06 % y para el mortero de RCD el peso comienza a
incrementarse hasta - 1.08 %.

Tiempo (d)
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

40 ——T——T——

— T
{ —m—orc -
3,54 —0—cHc Magallanes |

1 —@— CHC/Esc-60/40 1
3.0 4 —o—cHe/cac 80720 b
i j
25 —A—RCD e 1

Variacion de peso (%)

Figura 12.2: Evolucién pérdida de peso probetas de expansion distintos materiales.

Podemos concluir a la vista de los resultados que los morteros de activacion alcalina
presentan una mayor estabilidad frente al ataque externo de sulfatos, respecto de los
morteros de cemento Portland. Entre los morteros geopoliméricos, todos muestran en
general buen comportamiento, pero entre ellos, las mezclas CHC/escoriay CHC/CAC
son los que presentan un menor porcentaje de expansién y un incremento de peso que
no llega al 1%, este mejor comportamiento se puede deber a la estructura compacta
y a sus mejores prestaciones mecanicas.

12.1.3. Difraccién de rayos X (DRX).

En la Figura 12.3 se muestra el difractogramas de rayos X que muestran los com-
puestos mineraldgicos de la pasta de cemento Portland sometido a una disolucién de
sulfato sédico, la cual presenta los compuestos mineraldgicos esperados y recogidos
en la bibliografia. El ambiente de sulfatos ha dejado todavia presente la portlandi-
ta (Ca(OH)3) (PDFcard 040733), pero existen cantidades importantes de etringita
(CAsAl2(S0O4)3(OH) 1226 H30) (PDFcard 411451), debido al ambiente de sulfatos
presente, asi como de calcita (CaCO3) (PDFcard 050586), cuya presencia es debida a
que el cemento de partida ya la contiene y ademas se ha formado durante la manipu-
lacion de la muestra. Se detectan trazas de yeso (CaSOy - 2H20) (PDFcard 330311)
por accién de los sulfatos con la portlandita de la pasta y también se detectan traza un
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silicato célcico hidratado, como es la nekoita (CazSigO12(OH) - 6,5H20) (PDFcard
310303).

100

90
80—-
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60-
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30

20 4 E

Intensidad (Unidad Arbitraria)

10

E: etringita (CAGAIQ(SO4)3(OH)12 . 26HQO); N: nekoita (Cagsiﬁolg(OH) - 6, 5HQO); G: yeso
(CaSO4 - 2H20); P: portlandita (Ca(OH)2); C: calcita (CaCO3)

Figura 12.3: Difractograma de rayos X para mortero OPC, relacién a/b = 0,45 y sumergida
en Na2S0;.

En la Figura 12.4 se observa el difractograma de rayos X de la pasta de CHC Magallanes
donde el producto mayoritario es la calcita (CaCO3) (PDFcard 050586), presente en
la pasta sin atacar con sulfatos. Se detectan trazas de yeso (CaSO4-2H20) (PDFcard
761746), mas pobremente cristalizado, ya que se produce por reaccién con los (C-A-S-
H) del geopolimero de partida, en lugar de la reaccién de los sulfatos de la disolucién
con portlandita como ocurria en la pasta de cemento Portland. Se detecta también
la presencia de un silicoaluminato calcico (katoita) (CaszAl2(SiO4)(OH)s) (PDFcard
380368) y de algo de sulfato sédico (thernardita) (Na2S0,) (PDFcard 360397) de
partida que ha cristalizado sobre la pasta desde la disolucién de partida.

Para la pasta de CHC/Esc-60/40, en la Figura 12.5 se observa en el difractograma de
rayos X, una desviacién de la linea base, debido a la presencia todavia de productos
C-A-5-H y N-A-S-H de la pasta de partida. En este caso, parece que la presencia
de escoria produce geles mas resistentes al ataque por sulfatos que en el caso de
usar CHC Magallanes solamente en la preparacién del geopolimero. Se detecta como
trazas hidrotalcita (MgeAl2(CO3)(OH )16 - 4H20) (PDFcard 140191), y algo del
sulfato sédico de tipo thernardita (Na2SO,4) (PDFcard 360397) de la disolucion que
cristaliza sobre la superficie de la pasta.
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Figura 12.4: Difractograma de rayos X para mortero CHC Magallanes, dosificacién 7/75/0,45,
sumergida en Na2SOy.

Al realizar el analisis del difractograma de rayos X de la pasta CHC/CAC-80/20 se
observa la presencia de calcita (CaCO3) (PDFcard 050586) como compuesto mayo-
ritario, con trazas de vaterita (CaCOs3) (PDFcard 360397), y thernardita (Na2S04)
(PDFcard 240030). En este caso si se ha detectado la formacién de yeso (CaSOy -
9H,0) (PDFcard 330311).

En caso de la pasta de RCD (ver Figura 12.7), se observa cuarzo (SiOs) (PDFcard
331161) y calcita (CaCOs) (PDFcard 050586) que son los compuestos mineralégicos
presentes en la pasta de partida. Al no haber portlandita, no se observa ataque de
sulfatos con formacién de yeso. Se detecta como trazas albita (NaAlSi3O0s) (PDFcard
191184), que también estaba presenta en la pasta de partida y thernardita (Na2S0,)
(PDFcard 240030) cristalizada en la pasta desde la disolucion.
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Figura 12.5: Difractograma de rayos X para mortero CHC/Esc-60/40, dosificacién 7/75/0,45,
sumergida en Na2SOy.

12.1.4. Microscopia electrénica de barrido de emisién de cam-
po (FESEM).

El ensayo correspondiente a la microscopia electrénica de barrido FESEM se realizé
a todos los morteros OPC (relacién a/b=0,45), CHC Magalllanes, CHC/Esc-60/40,
CHC/CAC-80/20 (dosificacion 7/75/0,45) y RCD (dosificacion 9/75/0,45). En la
Figura 12.8 se observa el estudio microestructural por SEM/EDS en la muestra de
OPC sumergida en la solucién de sulfato sédico a 60 d. Se puede observar la formacién
de cristales en forma de agujas pequefias que corresponderian a etringita y laminas
apiladas de CH.
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Figura 12.6: Difractograma de rayos X para mortero CHC/CAC-80/20, dosificacién
7/75/0,45, sumergida en Na2SOs.

En la Figura 12.9 se observa la micrografia del CHC Magallanes sumergida en Nas SO,
durante 60 d y su correspondiente espectro, se observa la presencia de calcio y los
componentes del gel tipo N/C'—A—S— H. Los sulfatos presentes probablemente estan
adheridos a los geles cementantes, pero no forman productos expansivos. Ademas, en
la muestra no se observa la presencia de etringita.

En la Figura 12.10 se observa el mortero con RCD sumergido en Nas SO, por 60
d, y se puede ver estructuras redondeadas que probablemente son de origen zeolitico,
ademas en el espectro E1 se presentan los elementos de Na, Si, Ca'y S este Gltimo
debe ser parte del i6n SO, 2.

En la Figura 12.11 se muestran las micrografias de la pasta de CHC/Esc-60/40 con
dosificacién 7/75/0,45 sumergida 60 d en Na3SOy; en general la estructura es he-
terogénea con presencia de particulas prismaticas que podrian deberse a la presencia
de yeso y que se refleja es los espectros E1 y E2 [322]. En la Figura 12.11 (c) y (d)
ademas se observa en el espectro E2 mayor cantidad de Si y menor cantidad de Ca,
ésto evidencia que el bajo contenido de C'a hace que el mortero activado alcalinamente
sea mas estable que el mortero de OPC [323]. En la Figura 12.11 (e) y (f) se observa
una particula de escoria sin reaccionar, rica en Si, Ca 'y Al.
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Figura 12.7: Difractograma de rayos X para mortero RCD, dosificacién 9/75/0,45, sumergida
en Na2504.

cps/eV

(a) Aumento 4.000 x. (b) Espectro 1.

Figura 12.8: Microscopia FESEM, pasta control OPC, expuesto a Na2S0O4 al 10% a 60 d.

En la Figura 12.12 se observa las micrografias de las pasta de CHC/CAC-80/20 su-
mergida en Na SO, durante 60 d, la cual presenta una estructura mayoritariamente
compacta, presenta gel tipo C-A-S-H, hidréxido de aluminio y componentes del CAC
como Cr, Tiy Mg.
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cpsseV

(a) Aumento 10.000 x. (b) Espectro 1.

Figura 12.9: Microscopia SEM para la pasta CHC Magallanes, expuesta a Na2SO4 al 10%
a 60 d.
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(a) Aumento 12.000 x. (b) Espectro 1.

Figura 12.10: Microscopia SEM para la pasta RCD, expuesta a Na25S0O4 al 10% a 60 d.

12.2. Degradacién por ciclo de hielo/deshielo.

En el tema de la durabilidad otro punto importante que afecta a una estructura del hor-
migén son los ciclos de hielo - deshielo (CHD), en especial en los paises con condiciones
climaticas adversas, es decir temperaturas menores a 0 °C. Bajo estas condiciones es
importante cuidar la calidad del hormigén y del proceso de hormigonado, por lo que
hay que atender a la relacién a/b y la calidad de los materiales [324] y una vez en uso
el deterioro de la estructura se puede dar por agrietamientos interno o descamacion
superficial [325]. Este deterioro esta relacionado con la naturaleza porosa del mortero
y con el aumento de un 9% en volumen que experimenta el agua cuando se convierte
en hielo [326].
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Figura 12.11: Microscopia FESEM para la pasta CHC/Esc-60/40, expuesta a Na2SO4 al
10% a 60 d.

También hay que tener en cuenta las condiciones externas que afectan el comporta-
miento del hormigén frente a los CHD, como las condiciones medioambientales, la
velocidad de enfriamiento y la frecuencia de los CHD, y su consecuencia sobre la re-
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(c) (d) Espectro 2.

(f) Espectro 3.

Figura 12.12: Microscopia FESEM para la pasta CHC/CAC-80/20, expuesta a NazSO, al
10% a 60 d.

distribucién del agua y la posible desecacion del material entre los CHD, que afectaria
directamente a la existencia de espacios de expansién adicional [7], [326].
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12.2.1. Procedimiento experimental.

Para esta seccion se determiné el comportamiento de distintos morteros ante ciclos
hielo-deshielo; se trabajé con los siguientes morteros: OPC (control) con una relacién
a/b=0,45, CHC Magallanes, CHC/Esc-60/40, CHC/CAC-80/20 y RCD/Esc-50/50,
estos cuatro morteros geopoliméricos tenian una dosificacién 7/75/0,45.

Las dimensiones de las probetas es de 40 x 40 x 40 mm? las cuales se curaron en camara
a 20 °C y humedad relativa de 100 %, durante 28 d; a continuacién se procedié a pesar
cada espécimen y se determind la resistencia a compresion inicial, se almacenaron en
recipientes plasticos y se saturaron en agua desionizada por 72 h antes de comenzar el
ensayo (ver Figura 12.13). Los ciclos fueron de 24 h, donde 6 h las probetas estaban
a -15,0 + 2 °C y posteriormente por 18 h a una temperatura ambiente de 20,0 + 2
°C saturadas.

Temp. min.=-15°C (6 h)

Temp. max.=20 °C (18 h) _~envase cerrado
3”5@@7; agua desionizada
TR A |
(A0 K
g A N A
NCST N 7
) \§<~v,‘;€,{\ probeta
o O
\J/Rﬁi/‘/ )

Figura 12.13: Esquema de almacenaje de las probetas saturadas durante 18 h.

La cantidad de CHD variaron de acuerdo al material utilizado. Para el control OPC,
CHC/Esc-60/40y CHC/CAC-80/20 se realizaron 60 ciclos; CHC Magallanes 45 ciclos
y RCD/Esc-50/50 22 ciclos. La pérdida de peso se determiné de acuerdo con la
siguiente ecuacién:

Pi *Pc j
By(%) = =54 %100 (12.1)

Donde: P, (%) = Pérdida de peso en ( %);
P; = Peso inicial descongelado y saturado (g) ;
P, ; = Peso descongelado después de j ciclos (g)

En la Figura 12.14 se puede observar las variaciones de peso los distintos morteros. En
el caso del mortero de CHC Magallanes tiene una pérdida de masa constante durante
todo el desarrollo de la experiencia llegando a tener diferencia de hasta un 5,44 % al
compararlo con OPC y 5,15 % con el mortero CHC/Esc-60/40y 5,02 % para el mortero
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CHC/CAC-80/20 (en el ciclo N° 45). Cuando se llega al ciclo N° 22 donde finaliza
la prueba del RCD/Esc-50/50 existe una diferencia de peso con OPC de 0,20 %.
Cuando llega al ciclo N° 60 los morteros CHC/Esc y CHC/CAC tienen un valor muy
similar. En general la pérdida de peso por efecto de los CHD en los morteros activados
alcalinamente no presenta diferencias significativas. Por tanto, podemos establecer
que el comportamiento de los sistemas de activacién alcalina frente a los ciclos hielo
deshielo es excelente en términos de estabilidad de la matriz conglomerante. Solamente
en el caso de resistencias iniciales muy bajas (CHC Magallanes) se observa una pérdida
de masa significativa tras el ataque.

L T T T T T
—a—OPC I I
| —w—cHeC Magallanes
5 4 —— CHC/Esc-6040 -
| —o—CHC/CAC-8020

, | —®ReD/Esc5050
g
= ]
v
8 3 i
(]
©
(1]
3
T
2 2 .
o
14 4
0 E I : . I : ] : , ;
0 10 20 30 40 50 60

N2 de ciclos

Figura 12.14: Pérdida de peso en porcentaje (%) tras los CHD.
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En la Tabla 12.4 podemos ver los resultados de la resistencia a compresiéon de los
morteros antes de comenzar los ciclos y después de los CHD. De manera general
se puede observar tres grupos de comportamiento ante los CHD. Para los morteros
con estructura mas porosa RCD/Esc-50/50 (sélo 22 ciclos) y CHC Magallanes (45
ciclos), las resistencia a compresién tienden a disminuir, los morteros compuestos de
CHC Magallanes y sustitucién de escoria de alto horno y cemento de aluminato célcico
(60 ciclos) en los primeros ciclos tienen una tendencia a aumentar su resistencia, esto
se puede deber a que ambos materiales contintan produciendo productos de reaccién
[327], pero con un namero mayor de CHD la resistencia a compresiéon comienza a
disminuir. En la Figura 12.15 se puede observar la caida de resistencia de cada una de

las matrices tras los ciclos.

Tabla 12.4: Resistencia a compresién de los morteros expuestos los ciclos de hielo - deshielo.

Mortero Ne Ciclos R. (MPa)

R; 525 + 2091

OPC Cao 56,8 + 1,57

Cyo 542 + 3,46

Ceo 581 + 1,94

R; 95 + 0,40

CHC Magallanes Cis 90 <+ 0,00
Cso 58 £+ 0,26

Cys 29 £+ 0,06

R; 516 £ 3,16

CHC/ESC—60/4O Cgo 54,1 + 2,17
Cyo 56,6 + 4,95

Cso 50,8 + 2,99

R; 351 + 1,77

CHC/CAC-80/20  Ch 415 =+ 2,86
Cio 384 £ 0,00

Cso 322 + 1,19

R; 526 + 3,65

RCD/Esc-50/50 Ch 410 + 3,14
Cas 389 + 1,9
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Figura 12.15: Resistencia a compresién de morteros - CHD tras diverso namero de ciclos.

Parece claro que los CHD tuvieron mayor influencia en la resistencia de los morteros a
pesar de exhibir pérdidas de peso relativamente bajas. Se determiné el porcentaje de
pérdida o ganancia de resistencia respecto a la resistencia a compresion inicial antes de
los CHD vy la resistencia del mortero en cada uno de los CHD evaluados, arrojando un
valor porcentual que indicé si hay ganancia o pérdida de resistencia segin sea positivo
o negativo respectivamente. La ganancia de resistencia fue calculada con la siguiente
ecuacién:

R.i — R.C;
G/P(%) = M * 100 (122)
R.i
Donde: G/P(y) = Representa la ganancia o pérdida de resistencia;
R.i = Resistencia a compresion del mortero antes de los CHD;
R.C; = Resistencia a compresién del mortero al término de cada CHD.

En la Figura 12.16, se grafican los resultados de pérdida o ganancia en tres grupos
(G1,G2 y G3) que equivale al analisis de la resistencia en cada uno de los CHD, para
RCD/Esc (s6lo 2 bloques de ciclos (Cy; - Cas), CHC Magallanes (3 bloques de ciclos
(C15 - C30 - Cy5)) y para OPC, CHC/Esc y CHC/CAC (3 bloques de ciclos (Ca -
Cao - Coo)-

El mortero con mayor pérdida de peso CHC Magallanes es el que tuvo una pérdida
de resistencia con un 70 %; el mortero control (OPC) presenté una ganancia en todo
el estudio CHD; los morteros CHC vy sustituciéon de escoria y CAC, presentan un
peso constante en todo el desarrollo de los CHD vy su resistencia presento ganancia
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en los primeros ciclos, al llegar al ciclo 60 se aprecia una pérdida de -1,6 y -8,1%
respectivamente, por lo tanto con estos materiales basados en CHC Magallanes se
puede trabajar con sustituciones parciales, ya que contribuyen a mejorar la resistencia
a compresion cuando son sometidos a ciclos de hielo - deshielo.

AR LA LA Sattt A L e LA L L) L ML At thaes nanns RALL A AL L
V2 3 8,1 € 20-40-60
CHC/CAC | g7 -
722 G2
Gl 18,3
CHC/Esc -1 C20-40-60
OPC - C20-40-60
-70,0
CHC Magallanes < C15-30-15
RCD/Esc 1 C11-22
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-75-70-65-60-55-50-45-40-35-30-25-20-15-10 -5 0 5 10 15 20 25

% Cambio de resistencia

Figura 12.16: % cambio de la resistencia a compresién tras los ciclos de hielo-deshielo.

12.3. Conclusiones.

= Cuando los morteros fueron expuestos en solucién de sulfato sédico al 10 %, para
el caso del mortero OPC comienza a evidenciar mayores dafios a la expansion
a partir de los 120 d, esto podria deberse a la formacién de yeso/etringita;
en cambio los morteros geopoliméricos han tenido un comportamiento estable
frente a la expansién hasta llegar a los 300 d.

= En el ensayo realizado para evaluar el comportamiento de los morteros ante los
ciclos de hielo - deshielo (CHD), se puede observar que la resistencia a com-
presion cuando se tiene CHC Magallanes con sustitucién de escoria y cemento
de aluminato calcico presenta unos ligeros cambios, lo que demuestra que estas
muestras son aptas para esas condiciones de ataque. Los morteros con CHC
Magallanes puro o bien mezclas RCD/Esc, muestran comportamientos peores,
debido probablemente a la mayor porosidad y a la menor resistencia a compresion
inicial.



Capitulo 13

Conclusiones y
consideraciones finales.

13.1. Conclusiones finales.

Ademas de todas las conclusiones parciales que se han ido definiendo al final de cada
capitulo, se presentan a continuacién, las conclusiones generales mas relevantes:

= Se procedié a simular en el laboratorio un residuo de demolicién, por medio
de la hidratacién y carbonatacién de distintos de tipos de cementos (CEM [
52,5R, CEM IlI/A, CEM IV/A y cemento de aluminato calcico), para ello se
buscaron métodos efectivos de carbonatacién acelerada, saturando con CO,
dichos residuos en dos tipos de ambiente; un ambiente seco y un ambiente
acuoso; siendo éste altimo el que obtuvo los mejores resultados a efectos del
proceso de carbonatacién.

» Los nuevos materiales generados por carbonatacion (CHC Magallanes, Mag3,
Mag4 y CAC Atacama), fueron caracterizados fisica, quimica y mineral6gicamen-
te, con fin de determinar sus potenciales puzolanicos. Se confirmé su reactividad
puzolanica por medio de la monitorizacién de las suspensiones cal/conglomerante,
a través de medidas de pH y conductividad eléctrica. Dicha reactividad puzo-
lanica se atribuye a la presencia de silice y alimina amorfas, producidas por la
carbonatacion de los geles cementantes.

s La preparacién de los conglomerantes activados alcalinamente se llevé a cabo
con la combinaciéon de NaOH vy silicato sédico, y se trabajé con dos tipos de
curado, camara hiimeda y bafio térmico. Para ambos casos fue posible producir
conglomerantes con buenas resistencia mecanicas a compresién que contenian
los productos carbonatados anteriormente mencionados. Por lo tanto, se puede

381



Capitulo 13. Conclusiones y consideraciones finales.

382

afirmar que la transformacién de un cemento hidratado por medio de la carbona-
tacion permite obtener un material con caracteristicas reactivas desde el punto
de vista puzolanico, y que puede ser utilizado en la elaboracién de conglomeran-
tes activados alcalinamente.

= Al analizar el comportamiento de CHC Magallanes con distintos tipos de mate-

riales (yeso dihidrato, escoria de alto horno, cemento de aluminato calcico) se
ha podido concluir que:

e El uso de yeso contribuyé a la disminucién de la resistencia a compresion,
esto puede deberse a que la presencia de sulfatos no favorecen el proceso
de activacién alcalina.

e Al sustituir el CHC Magallanes con escoria de alto horno, se logra incre-
mentar notablemente la resistencia mecanica a compresion, con sustitu-
ciones variables entre 40 a 90 %; ademas se logra disminuir la relacién
agua/conglomerante hasta 0,35.

e Al usar cemento de aluminato célcico se mejoré la trabajabilidad de los mor-
teros y al aumentar los porcentajes de sustituciéon aumentd la resistencia
a compresion; esto debido a que el CAC es rico en aluminato monocalci-
co, que se complementa al CHC Magallanes en el proceso de activacion
alcalina.

= Se estudié la durabilidad de distintas conglomerados activados alcalinamente

(CHC Magallanes, RCD vy los sistemas combinados CHC/Esc, CHC/CAC vy
RCD/Esc) y se comparé con los morteros control de OPC. Cuando los morteros
fueron expuestos ante el ataque externo de sulfatos, los morteros geopoliméri-
cos mostraron un comportamiento estable frente a la expansién, a diferencia del
mortero control de OPC. Al evaluar el comportamiento de los morteros geopoli-
méricos ante los ciclos de hielo - deshielo, se observa que los sistemas combinados
CHC/Esc y CHC/CAC presentan un excelente comportamiento.

Para el proceso de fabricacién de los materiales CHC Magallanes, Mag3, Mag4 y
CAC Atacama, se realizé el calculo de |a huella de carbono, obteniendo resultados
muy inferiores que los del cemento Portland. La huella de carbono de los morteros
geopoliméricos (CHC Magallanes, Mag3 y Mag4) son menores que el mortero
control (OPC). Se debe enfatizar que las emisiones de C'Oy por el proceso
de produccién de los precursores es baja en relacion al OPC, si bien el uso de
silicato sédico como parte del activador alcalino aumenta muy significativamente
las emisiones asociadas de CO, de los conglomerantes.

El residuo de construccién y demolicién real (RCD) presenta, al igual que los
materiales simulados en el laboratorio, un potencial puzolanico interesante, y que
puede ser utilizado como precursor en conglomerantes activados alcalinamente.
Su combinacién con la escoria de alto horno mejora la resistencia mecénica a
compresién de los morteros y su durabilidad, lo cual abre una puerta interesante



13.2 Propuestas para futuras lineas de investigacion.

y complementaria a la reutilizacién de este tipo de residuos en la fabricacién de
nuevos conglomerantes.

13.2. Propuestas para futuras lineas de investiga-

cion.

El trabajo desarrollado en la presente tesis doctoral abre nuevas lineas de investigacion,
que se pueden desarrollar en futuros trabajos. A continuacién, se enumeran algunas
de dichas lineas:

Buscar métodos de carbonataciéon mas eficaces que mejoren la calidad de los
productos formados en la carbonatacién (en especial aumentando la cantidad
de material reactivo, silice y alimina) y que disminuyan ain mas la huella de
carbono del proceso de fabricacién.

Evaluar el comportamiento de los conglomerantes activados alcalinamente de
cemento hidratado y carbonatado (CHC) y de residuos de construccién y de-
molicién (RCD), al ser utilizados en sistemas binarios con puzolanas naturales o
con otros residuos, como la ceniza volante y el residuo de catalizador de craqueo
catalitico de industrias petroleras.

Realizar un estudio mas profundo sobre la influencia de la relacion SiOs/Na5O,
tanto en la evolucién de la resistencia mecanica como en la durabilidad de estos
morteros geopoliméricos.

Analizar otros tipos de residuos de construccién y demolicién para determinar
su variabilidad en su composiciéon quimica y ver la influencia en la reaccién
geopolimérica.

Llevar a cabo campafias experimentales para estudiar el comportamiento de los
conglomerantes con la adicién de distintos tipos de fibras, que puedan mejorar
la resistencia de los morteros y analizar sus propiedades térmicas y acusticas.

Realizar estudios complementarios de durabilidad para contribuir con el enten-
dimiento de los conglomerantes geopoliméricos, entender la degradacion de la
activacion alcalina y buscar metodologias estandar para las distintas pruebas
de durabilidad, ademas de difundir su aplicabilidad en los distintos materiales
conglomerantes.

Determinar y minimizar la retraccién de estos conglomerantes.

Elaborar morteros y hormigones a partir de estos conglomerantes junto con el
uso de aridos reciclados.
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