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RESUMEN

Se investigaron cementos compdsitos de escoria de alto horno (EAH) y vidrio de desecho (VD). Una fraccion del
VD se someti6 a tratamientos de activacion mecanoquimica (AMQ) para solubilizar SiO, en una solucién alcalina,
para obtener soluciones de silicato de sodio (SS) con mddulo de silice mayor que cero y favorecer el desarrollo de
resistencia a la compresion. Con las soluciones obtenidas mediante AMQ se prepararon compdsitos con 0, 25, 50,
75y 100% VD como cementante, y como referencia se utilizaron cementos 100%EAH con activacion alcalina
convencional. La resistencia a la compresion de estos Ultimos disminuy6 al aumentar el contenido de Na,O y
disminuy6 con el curado a 60°C. En contraste, los cementos 100%VD requirieron condiciones quimicamente mas
agresivas (12%Na,0 y curado a 60°C) para obtener buenas propiedades mecéanicas. Los cementos compdsitos con
25y 50%VD requirieron condiciones de activacion similares a los cementos 100%EAH, mientras que aquellos con
75%\VD requirieron condiciones de activacion similares a los cementos 100%VD.

Palabras claves: vidrio de desecho, escoria de alto horno, activacion mecanoquimica

ABSTRACT

Composite cements of Blast Furnace Slag (EAH) and Waste Glass (WG) were investigated. A fraction WG was
subjected to mechanochemical activation aiming to solubilize its SiO, to obtain solutions of sodium silicate (SS)
with silica modulus greater than zero to improve the compressive strength of the cements. With the solutions
obtained by AMQ, composites of 0 to 100% WG were prepared, and as referred to cements 100% BFS with
standard alkaline activation. The strength of the latter decreased after increasing the Na,O content and decreased
when the curing temperature was increased to 60°C. In contrast, 100% WG cements required very aggressive
chemical activation conditions (12% Na,O at 60°C) to obtain good mechanical properties. The composites with 25
and 50% WG required activation conditions similar to those 100% EAH cements, while those cements with 75%
WG required activation conditions similar to those of 100% WG.

Keywords: waste glass, blast furnace slag, mechanochemical activation.
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INTRODUCCION

El concreto de cemento portland (CP) es el material de
construccion mas utilizado en el mundo para la
construccion de edificios e infraestructura. Sin embargo,
la produccién de CP es de alto consumo de combustibles
fosiles y de una gran emisién de contaminantes (~0.85-1
kg de CO; emitido a la atmésfera por cada 1 kg de CP
producido), pues se deben alcanzar temperaturas de
clinquerizacion de 1450°C [*].

Debido a las restricciones ambientales impuestas, la
tendencia es tomar medidas como el uso de
combustibles 'y materias primas alternativas, la
reduccién en el contenido del clinquer, el secuestro del
CO, mediante tratamientos fisico-quimicos, entre otras.
En Iberoamérica el costo del CP es relativamente alto, lo
gue conduce a la busqueda de ahorros mal entendidos
que conllevan a degradar la calidad de los materiales de
construccion. Por ejemplo, en Nicaragua las normas
establecen que por cada 42.5 kg de CP se deben fabricar
28 bloques de concreto, sin embargo, se llegan a
producir hasta 50 bloques reduciendo notablemente la
resistencia a la compresion [7].

El constante crecimiento demografico mundial, que
demanda la construccion de infraestructura de vivienda
y social, debe conducir a la optimizacion de la
produccién de CP o a la blsqueda de materiales
cementosos alternativos que resuelvan las necesidades
de las generaciones presentes sin comprometer el
bienestar de las generaciones futuras.

En este contexto surgen los materiales sustentables, que
sustituyen parcial o totalmente al CP, formulados a
partir de desechos urbanos e industriales, o0 con materias
primas disponibles en la naturaleza sin recurrir a las
altas temperaturas de clinquerizacion.

Este articulo presenta los resultados de una
investigacion sobre cementos compositos base desechos
inorganicos: escoria de alto horno (EAH) y vidrio de
desecho (VD). Ambos desechos carecen de un arreglo
de largo alcance en la estructura atémica, lo que los hace
termodindmicamente inestables y quimicamente muy
reactivos frente a los alcalis. La EAH es un subproducto
de la obtencidn de arrabio que es la materia prima para
la obtencién de acero; quimicamente esta constituida
principalmente de CaO, SiO,, Al,O;3 y MgO. El VD
proveniente de botellas de bebidas diversas, y es un
vidrio soda-cal que se compone principalmente de SiO»,
Na,0 y CaO con pequefias cantidades de aditivos usados
para colorear o impartir ciertas propiedades especificas.

Partiendo de una estructura atémica amorfa, se dice que
la EAH tiene propiedades hidraulicas latentes, pues al
entrar en contacto con el agua ocurren reacciones de
hidratacion que forman nuevas fases con propiedades
cementosas, sin embargo, la velocidad de reaccion de la
EAH con el agua es muy lenta debido a la formacion de
una capa acida rica en SiO, alrededor de los granos de
EAH y actia como una barrera que impide la
penetracién del agua hacia el interior de la estructura.
Para aumentar su reactividad, existen diversas formas de
activacion de las reacciones. Una opcidn es la activacion
mecanica, que es el incremento del area superficial hasta
4000 6 5000 cm?/g; sin embargo, a valores muy altos se
requiere mas agua para obtener fluidez en los concretos,
y en consecuencia la resistencia a la compresion se ve
comprometida [*]. La activacién quimica es otra opcién,
en la que se induce la disolucion de la estructura amorfa
mediante ataque con dalcalis como NaOH, silicato de
sodio (SS), Ca(OH),, Na,SO4 o combinaciones). Por
ultimo la activacion térmica que induce la aceleracién de
la velocidad de las reacciones quimicas, mediante el
aumento de temperatura de curado.

En cementos 100% EAH los mejores resultados de
resistencia a la compresion se han obtenido al utilizar
bajas concentraciones de SS como agente activador y
temperaturas de curado de 20°C [*]. Por otro lado, la
activacion con NaOH vy otros alcalis resulta en
microestructuras porosas y menores propiedades
mecanicas. Esto se debe a que el SS contribuye a la
densificacién microestructural mediante la condensacion
de un gel de silice [4]. El curado a 20°C permite que un
desarrollo gradual de las reacciones favoreciendo una
buena consolidacion microestructural, mientras que a
60°C (o a vapor) se alcanzan altas resistencias a edades
tempranas, pero sin desarrollo mas alla de los 28 dias.

Por su composicion quimica, el VD es una puzolana,
similar a la ceniza volante (CV). En contraste con los
cementos de EAH, los cementos de CV requieren altas
concentraciones alcalinas y altas temperaturas de curado
para obtener buena resistencia a la compresién [].

El SS es el activador mas efectivo en cementos de EAH
0 CV; sin embargo, es el mas costoso, pues su
produccién implica la fusion de Na,COs y arena de SiO,
por 12-16 horas a 1350-1450°C. Por esta razon, en esta
investigacion el VD se sometié a una accion combinada
de activacion mecanica en un molino de bolas con
activaciéon quimica con una solucion de NaOH a fin de
solubilizar el SiO, de la estructura amorfa. A este
procedimiento se denomind activacién mecanoquimica

(AMQ).
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METODOLOGIA
Materiales
Materiales cementantes: EAHy VD

La EAH se generd en Altos Hornos de México S. A.
(AHMSA). El lote utilizado se molié en un molino de
bolas (relacion bolas/EAH de 10/1 en peso) por 2 h para
obtener una finura de 4956 cm?/g medida por el método
de Blaine. El vidrio consistié de botellas de diversas
bebidas, 59% de vino, 27% de refresco y 14% de
cerveza. Los contenedores de vidrio se trituraron y
sometieron a molienda en iguales condiciones que la
EAH hasta obtener una finura de 4100cm?/g.

La composiciéon quimica de la EAH y del VD se
determiné mediante fluorescencia de rayos X. El VD
presentd una composicion quimica rica en SiO, (70%)
con aprox 13% de Na,O y de CaO; la composicién de la
EAH present6 33% SiO,, 38% CaO, 11%Al,0s; y 9%
MgO. En la Figura 1 se presenta el patron de difraccion
de rayos X (DRX, Phillips, modelo PW3040) de la EAH
y VD.

(: Caleita
A: Akermanita

Intensidad (u. a)

10 20 30 40 50 60 Ta 80
bngulo 28

Intensidad (u. a)

10 20 30 40 50 60 70 80
fingulo 28

Figura 1. Patron de DRX de la EAH (arriba) y VD
(abajo)

Para la EAH se not6 un halo amorfo entre 20-40°20, que
indica que es predominantemente amorfa, como
resultado del rapido enfriamiento de la EAH a la salida
del horno. Se observaron reflexiones de la fase
akermanita, tipica de escorias bésicas, y de calcita
(CaCO0s) que pudo originarse por la carbonatacion del
CaO al estar expuesta la EAH al ambiente. El patron del
VD mostré un halo amorfo entre 15-40°20. El contraste
entre ambos patrones indica que aunque ambas materias
primas son amorfas, su composicién quimica y arreglo
estructural de corto alcance es diferente.

Soluciones activadoras: Los reactivos usados fueron
NaOH y Na,CO; grado industrial.

Arena de silice: Para la elaboracidn de los morteros se
utiliz6 arena de silice 20-40 (arenas de silice de
Monterrey, S.A); ésta pas6 la malla 20 (tamiz de
0.84mm) pero se retuvo en la malla 40 (tamiz de
0.42mm).

Métodos
Procedimiento de activacién mecanoquimica:

La AMQ es la molienda mecénica de polvo de VD en un
molino de bolas en presencia de una solucién
fuertemente alcalina (NaOH, Na,COs/NaOH). La
solucion alcalina ataca intensamente la red vitrea,
adicionalmente, la disminucién de tamafio de particula
inducida por la molienda favorece aun més la disolucién
del vidrio en el molino y en las reacciones de
hidratacién o geopolimerizacién posterior. Con esta
activacion combinada, se indujo una interfaz vidrio-
solucién alcalina libre de reaccion permanentemente, de
manera que el ataque y la reduccion de tamafio de
particula sean recurrentes en el tiempo. La combinacién
de todos estos factores en un solo proceso favorece la
disolucién de unidades estructurales SiO, del VD hacia
la solucion, obteniéndose una suspension de silicato de
sodio.

Para la elaboracion de todos los morteros, exceptuando
aquellos 100%EAH, mediante AMQ se procesé una
cantidad constante de VD (25% del material
cementante) en las soluciones alcalinas. Las variables
estudiadas en la AMQ se describen en la Tabla 1 y se
midié la cantidad de SiO, y el Ms (SiO,/Na,0O) de las
soluciones resultantes.
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Tabla 1. Variables y niveles investigados para AMQ

Tiempo de
T&gg:sd)a B'fJili.S/p\//rl)D Ag uzfée%i nto Nazgg;/%goH %Na;0
0.5 5:1 0.30 0:1 4
15 10:1 0.35 1:1 8
3 15:1 0.40 2:1 12

Tabla 2. Arreglo ortogonal Le (3°) utilizado en la
Investigacion

2 © o A g Q

S SSx| S e ez Q
_ o c @ S < S O W S g
£ £2s| =2 =95 =0T z
g |2gL| &g | &8° €< 8
~ = &” =z

1 05 5:1 0.30 0:1 4
2 05 5:1 0.40 211 8
3 05 15:1 0.30 211 12
4 15 10:1 0.40 0:1 12
5 15 1511 0.35 0:1 8
6 15 1511 0.40 11 4
7 3 5:1 0.35 11 12
8 3 10:1 0.30 11 8
9 3 10:1 0.35 2:1 4

Para el estudio de estas variables, un experimento
factorial 3° permite investigar todas las combinaciones
de variables y niveles posibles. La mejor forma de
identificar la combinacion Optima de niveles para
obtener el mayor Ms seria realizar los 243 experimentos,
pero esto implica altos costos y tiempos muy largos.
Como alternativa se utiliz6 el método Taguchi, que se
basa en la utilizacion de arreglos ortogonales. Estos
indican cuales y cuantos experimentos se deben realizar
para un nimero de variables y de niveles determinado.
Asi, para cinco variables a tres niveles cada una, el
arreglo ortogonal que debe utilizarse es un Lg (3°) y se
muestra en la

Tabla 2 [*].

Después de realizar cada tratamiento se obtuvo una
suspensién compuesta de vidrio disuelto, solucion
alcalina y vidrio sin disolver. Se tomd una muestra
representativa de cada suspension obtenida, se
centrifugd a 3,000 rpm por 10 minutos para separar el
vidrio sin disolver de la solucién de silicato de sodio
(SS) obtenida. La solucién de SS se envi6 a analisis por

espectrometria de emision atomica por ICP. Para cada
tratamiento se tomaron 3 lecturas de la cantidad de
Na,O (g/1) y de SiO, (g/l).

Preparacion de morteros con suspensiones obtenidas
mediante AMQ:

Mediante el andlisis de Taguchi se seleccionaron las
condiciones Optimas que permiten obtener los mayores
valores de Na,O y SiO, en solucién. Se evalu6 el efecto
del %Na,O (a dos niveles) de las suspensiones
resultantes sobre las  propiedades  mecanicas,
microestructura y compuestos de hidratacion de
cementos compdsitos EAH-VD (sustitucion con 0, 25,
75y 100%VD).

Para preparar los morteros se homogenizaron los polvos
de EAH y VD por 5 minutos en una mezcladora de
paletas segun el composito a fabricar, se adicion6 la
suspension alcalina correspondiente preparada bajo las
condiciones 6ptimas, y se mezcld por 10 minutos mas.
Una fraccién de la pasta se vacié en moldes cubicos para
caracterizar por DRX y el restante se mezcl6 con arena
de silice 20-40 en relacion 3:1 en peso y se mezcld por
10 minutos més. Los morteros se vaciaron en barras de
4x4x48cm y se vibraron por 90 segundos para luego
curarse a 20 6 60°C segln correspondia hasta por 28
dias. Se midid la Resistencia Mecénica a la Compresion
(RMC) de cada composito (en cubos de 4cms por lado)
alos 1, 7, 14 y 28 dias. Se caracterizaron muestras
selectas a 28 dias por Microscopia Electronica de
Barrido (MEB-EDS) y Difraccioén de Rayos X (DRX).

RESULTADOS Y DISCUSION
Activacién mecanogquimica
La Tabla 3 presenta los valores promedio de la cantidad
de SiO,, Na,O y Ms (SiO,/Na,O) obtenido para los 9

tratamientos.

Tabla 3. Valores promedio de la cantidad de SiO,, Na,O
y Ms obtenido para cada tratamiento

= o g I
=} T s < Q = =
| g8 | @ £ o 2| % 13| &,
E| Es | 2 85 38 | 2 s | Q| =
Sl e | £ g o | 8|2
a el 8| 2 g
1 0.5 5:1 0.30 0:1 4 1.8 | 156.7 {0.012
2 05 | 51 0.40 21 8 | 25 |196.4 (0013
3 0.5 15:1 0.30 2:1 12 3.8 | 244.40.016
4 15 10:1 0.40 0:1 12 8.4 | 295.0|0.029
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= o S T
e @ T B £ o) = | =
e | gs | @ £ P O T
2 2 2 3| 2| .,
E| 28 | 2 88 ss| 2| s|al2
| 235 | 2 Ei s} | 8] &
SlTEI8 | 2 |2
5 15 | 151 0.35 0:1 8 6.9 |233.4(0.030
6 15 | 151 0.40 11 4 33 | 97.4 |0.034
7 3 5:1 0.35 11 12 | 49 |2455(0.020
8 3 10:1 0.30 11 8 58 | 1886 |0.031
9 3 10:1 0.35 211 4 | 45 | 965 |0.047

Se observé que los valores de Ms resultaron mas bajos
gue los cominmente reportados para activacion quimica
de la EAH, idealmente de Ms entre 1-1.5 para favorecer
la RMC [5]. Aln con los resultados obtenidos, se
continué con la experimentacion. Los resultados se
muestran en la Figura 2 y Figura 3, de las cuales es
posible obtener el valor éptimo de cada una de las
variables involucradas, los cuales se presentan en la
Tabla 4.

S

& /
\ /

g ¢
. /\ Py e 4 \\ /
iy /

Na20 (g/1)
- ~

03 13 R B 003 035 04 0 1 2 4 8 1

Tiempo de Molienda Bolas/VD Agua/Ligante Na2C03/NaOH %Na20

Figura 2. Efecto de las variables de la AMQ sobre el
contenido de Na,O (g/l) promedio.

5
74
<

Moédulo de Silice

05 15 E I 15 0 0 03 M0 1 : & 8

Tiempo de molienda (h) Bolas/VD Agua/Ligante Na2C03/NaOH %Na20

Figura 3. Efecto de las variables de la AMQ sobre el Ms
promedio.

Segln el método Taguchi, una variable tendrd mayor
influencia sobre el proceso al ser més vertical y menor

influencia al ser mas horizontal ['2°. Asi, puede

decirse que las variables de mayor influencia para
obtener altos contenidos de Na,O en solucién (y altos
contenidos de SiO, disuelta) son el %Na,0, la relacién
Na,COs/NaOH vy el tiempo de molienda; y que la
relacion bolas/vidrio y la relacién agua/ligante tuvieron
poca influencia. El predominio de los iones OH" durante
la AMQ provocd la destruccion de la red vitrea por la
ruptura de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Na del VD
causando que las unidades estructurales de SiO, y Na*
pasaran a solucién. La presencia de COs” en el
activador alcalino redunda en una menor concentracion
de iones OH", acidificando el sistema y disminuyendo la
intensidad del ataque sobre el reticulo vitreo ['°]. Por
ello, al aumentar la relacion en peso Na,COz/NaOH de
0:1 a 1:1y 2:1, disminuyo6 la cantidad de Na,O (g/l) en
solucién. De igual manera, al disminuir el %Na,O se
disminuy6 la concentracion de iones OH  con la
consiguiente disminucion de la intensidad del ataque
sobre la estructura vitrea.

Tabla 4. Valores 6ptimos de cada variable segln el
analisis con el Método Taguchi

Condiciones 6ptimas

= 3 o

o L c ]
5 |85 S | 8 |29
5 £S5| 8 4 | QT | 2
S o= 2 s < 55

o F e 2) <
Na,O 1.5 10/1 0.30 0:1 12
Ms 3 15/1 0.35 1:1 4

Resistencia mecanica a la compresion de morteros con
AMQ

De acuerdo al analisis Taguchi presentado previamente
en la Figura 2 y Figura 3 se obtuvieron los valores
optimos de cada variable de procesamiento de la AMQ
que permiten obtener soluciones con los méas altos
valores de %Na,O y Ms (ver Tabla 4). Se tomaron 500g
de VD y se procesaron por AMQ bajo las condiciones
descritas en la

Tabla 2. Las suspensiones resultantes de la AMQ se
utilizaron para activar morteros de cementos compasitos
de EAH con sustituciones de 25%, 75% y 100% de VD
y se curaron a 20°C 6 60°C hasta por 28 dias.
Adicionalmente como referencia se prepararon morteros
100% EAH con activacién alcalina convencional. La
activacién alcalina convencional se refiere a aquella
activacion quimica que se lleva a cabo con soluciones de
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NaOH o combinacion de Na,CO3/NaOH. Los resultados
se muestran en la Tabla 5, cuya nomenclatura usada es
la siguiente: w-x-y-z, donde: w es % en peso de EAH en
el compdsito, x es % de VD, y es %Na,O y z es la
temperatura de curado.

La Figura 4 presenta los valores més altos de RMC a 28
dias de morteros con AMQ. Los morteros con 100%
EAH alcanzaron la mayor RMC con 4% Na,O y curado
a 20°C, el incremento de la concentracion de Na,O a
12% resultd contraproducente debido a un exceso de
Na,O que ocasiona reacciones de carbonatacion,
disminuyendo la RMC. Estos resultados coinciden con
la literatura cientifica para pastas 100%EAH activadas
con NaOH [5, ™, *]. En contraste, los morteros con
100%VD alcanzaron su mayor RMC con 12%Na,0 y
curado a 60°C. La EAH y VD requirieron condiciones
de activacion quimica y térmica diferentes, y puede
deducirse que el VD es menos reactivo que la EAH,
pues el VD requiere de condiciones muy agresivas para
provocar la disolucion de su estructura vitrea; sin
embargo, con VD se alcanzaron hasta 48MPa mientras
que para EAH se alcanzaron 26.6 MPa a 28 dias.

Tabla 5. RMC de morteros con AMQ

Sistema Tiempo de curado (dias)
I o) Q S~
5 lz2 | £ | £

< S g 3% 1 7 14 28

100-0-4-20* 100 0 4 20 20.4 20.7 22.8 26.6
(3.54) (1.71) (1.29) (2.97)

75-25-4-20 75 25 15.4 21.2 15.9 13.6
(1.53) (2.01) (0.42) (1.10)

25-75-4-20 25 75 7.9 9.3 9.3 9.4
(0.63) (1.08) (2.06) (1.48)

0-100-4-20 0 100 7.1 14.5 14.9 16.1
(0.26) (0.67) (1.05) (0.32)

100-0-4-60* 100 0 60 20.9 148 20.7 21.0
(5.76) (0.97) (3.91) (3.40)

75-25-4-60 75 25 17.1 19.3 12.1 8.3
(3.73) (2.97) (2.89) (0.47)

25-75-4-60 25 75 13.2 16.7 10.3 10.7
(3.94) (1.44) (1.01) (0.57)

0-100-4-60 0 100 16.2 211 15.2 16.7
(3.70) (2.09) (0.79) (1.12)

100-0-12-20* 100 0 12 20 7.3 115 10.2 109
(1.70) | (1.66) (1.52) (1.65)

75-25-12-20 75 25 9.7 6.3 8.6 123
(193) | (152 (0.70) (1.27)

25-75-12-20 25 75 3.1 4.0 4.6 7.2
(0.99) (0.19) (0.58) (0.37)

0-100-12-20 0 100 11 1.4 1.7 24
(0.17) (0.01 (0.14) (0.14)

100-0-12-60* 100 0 60 45 8.1 8.0 8.4
(1.69) (1.75) (0.33) (0.40)

75-25-12-60 75 25 10.5 7.7 8.8 17.7
(1.25) (0.19) (0.74) (0.82)

25-75-12-60 25 75 7.3 236 376 323
71) | (232 (2.74) (4.82)

0-100-12-60 0 100 4.2 44.4 435 48.0
(0.58) (6.18) (3.76) (4.58)

*Morteros con activacion alcalina tradicional; Los
valores entre paréntesis corresponden a la desviacion
estandar para un promedio de tres muestras.

Era de esperarse que para el composito 75-25-y-z las
condiciones de activacion que reportaran mayor RMC
fueran 4%Na20 y 20°C, dado el alto contenido de EAH;
sin embargo, los resultados indicaron que se requieren
condiciones de activacion similares a las del cemento
100%VD. Para el compdsito 50-50-y-z las condiciones
de activacion requeridas fueron similares a las del
cemento 100-0-4-20. Finalmente, para el compdsito 25-
75-y-z las condiciones de activacion requeridas fueron
similares a las del cemento 0-100-12-60, por encontrarse
el VD en mayor porcentaje.

wn
=1

30

20 T

10

i, o
"

Resistencia a la compresion (MPa)

=1

100-0-4-20 75-25-12-60 50-50-4-20 25-75-12-60 0-100-12-60

SISTEMA

Figura 4. Mayores valores de RMC de morteros con
AMQ curados a 28 dias

En la Figura 5 se presenta el efecto de la temperatura de
curado sobre la RMC de morteros de cemento 100-0-y-
z, 0-100-y-z, 75-25-y-z y 25-75-y-z a los 28 dias de
curado. Para cementos 100-0-4-z y 100-0-12-z, el
aumento de la temperatura de 20 a 60°C redujo la RMC,
esto es acorde con reportes de EAH activada con NaOH
[4]. Por otro lado para cementos 0-100-12-z, el
incremento de la temperatura de curado increment6 la
RMC; para cementos 0-100-4-z, se observaron pocas
diferencias en la RMC durante el curado a 20 6 60°C.

Para cementos compositos 75-25-12-z y 25-75-12-z, la
RMC mejor6 con el curado a 60°C. EI compésito 75-25-
4-z mostrd la mayor RMC con el curado a 20°C, por el
contrario, el compdsito 25-75-4-z mostr6 mejor RMC
con el curado a 60°C. De manera general, se observo
incremento de RMC al incrementar la temperatura solo
para 12%Na,0O y en presencia de VVD; mientras que para
4%Na,O el incremento de la temperatura no fue
favorable en caso alguno.
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0 4%NaO

Resistencia a la compresién (MPa)

Figura 5. Efecto de la temperatura de curado sobre la
RMC de morteros 100-0-y-z, 0-100-y-z, 75-25-y-z y
25-75-y-z

La Figura 6 presenta el efecto del %Na,O sobre la RMC
a 28 dias de curado para diversos morteros. Para
cementos 100-0-y-20 y 100-0-y-60, el incremento de
Na,O de 4% a 12% resultd en una disminucion de la
RMC. Esta tendencia ya ha sido reportada en la
literatura [5, 11, 12] y se atribuy6 al exceso de Na,O que
no particip6 en las reacciones de formacién de productos
de reaccion y a la consecuente formacion de Na,COs.
Por otra parte, Pahir [**] expuso que la disminucién de
RMC se debi6 a las altas concentraciones de iones OH".
Las altas concentraciones de iones OH™ en la solucién
activadora limitan la solubilidad del calcio, pues el Ca**
que logra solubilizarse de la estructura vitrea de la EAH
reacciona con los iones OH™ en exceso, posiblemente
formando una capa de Ca(OH), sobre los granos de
EAH y que dificulta la salida de més iones Ca*
necesarios para formar productos de reaccién como el
C-S-H [*]. El Ca(OH), es inestable y tiende a formar
CaCOj3; reaccion con el CO, de la atmodsfera, en
detrimento de la RMC. En esta investigacion no se
encontrd evidencia de que haya ocurrido lo expuesto por
Pahir.

Para cementos 0-100-y-60, la mayor RMC fue por
activacion con 12%Na,O, un reporte de cementos
100%MK [12], indic6 que el uso de bajos %Na,O
(<15%) fue insuficiente para provocar la disolucién del
MK vy generar la condensacién de nuevos productos
ligantes que favorecen la RMC mediante la
consolidacion de la matriz de productos de reaccion. Los
cementos compdsitos 75-25-y-60 y 25-75-y-60 también
aumentaron su RMC al activarse con un mayor
contenido de Na,O.

Resistencia a la compresién (MPa)

0 4%Nx0
o 12%Na0

Figura 6. Efecto del %Na,O sobre la RMC de
morteros 100-0-y-z, 0-100-y-z, 75-25-y-z y 25-75-y-
z.

Los cementos 0-100-y-20 mostraron una disminucion en
la RMC al aumentar el % Na,O de 4 a 12%. Las altas
temperaturas favorecen el proceso de corrosion del VD
en ambientes alcalinos, por ello durante el curado a
20°C no todo el Na,O alcanz6 a reaccionar con el VD,
guedando Na,O remanente que reacciond con el CO,
atmosférico disminuyendo la RMC. Para el mortero
composito 25-75-y-20 también se observo la reduccién
de la RMC al aumentar el %Na,O. Sobre la superficie
del sistema 0-100-12-20 apareci6 eflorescencia, la cual
se raspl y analiz6 mediante DRX, determinandose que
se trataba de termonatrita, Na,CO5-H,O0.

Difraccién de Rayos X, DRX

La Figura 7 presenta el patron de DRX de la EAH sin
reaccion y de los cementos 100-0-12-60 y 75-25-12-60.
Se observd una reflexion definida a 30°20
correspondiente al gel C-S-H que se traslapa con la de la
calcita; ésta fue mas intensa para el cemento 100-0-12-
60 debido al mayor %EAH, o bien a la mayor
cristalinidad del C-S-H formado. En ambos cementos se
observo la presencia de una fase tipo hidrotalcita a 11°,
23° y 35° 20. Para el compdsito 75-25-12-60 se
observaron reflexiones de una fase minoritaria de zeolita
carbonatada tipo cancrinita
[NagCaAlgSis(CO3)0,4.2H,0]. Generalmente las
zeolitas se sintetizan por conversion alcalina de CV
(materiales siliceos o silicoaluminosos), mediante la
disolucién de la silice y/o alimina, con la posterior
precipitacion de la zeolita. Algunos reportes [15] han
demostrado que las mejores condiciones de sintesis de la
cancrinita son de altas concentraciones de activador (3M
y 5M de NaOH) y altas temperaturas; asi, es posible que
la cancrinita se haya formado por la interaccion del VD
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y EAH con la solucién de NaOH y a 60°C. A medida
gue aumenta la cantidad de SiO, en el medio se requiere
més tiempo para que cristalicen las zeolitas [**], por lo
cual no se espera encontrar cancrinita en compositos con
50%, 75% y 100% VD activados con 12% Na,O y
curados a 60°C. Las zeolitas se consideran productos
secundarios que en exceso pueden debilitar la estructura
[*] reduciendo la RMC.

El halo amorfo del cemento 100-0-12-60 disminuyd
comparado con el halo de la EAH sin reaccion. También
el halo amorfo del compdsito 75-25-12-60 se extendio a
angulos bajos por la presencia de VD y disminuyo
debido a la disolucion de la estructura vitrea. La
diferencia en los halos entre ambos cementos indica que
el producto de reaccidon aunque amorfo, posiblemente es
de distinto arreglo estructural de corto alcance y
diferentes propiedades mecanicas.

CSH, ©
T C: Calcita
A A: Akermanita
HT: Hidrotalcita
Z: Zeolita

HTZ Z
75.25.12-60

HT

00-0-12-60

Intensidad (u.a)

EAH

10 20 30 30 50 60 70 80
Angulo 20

Figura 7. Patron de DRX de la EAH sin reaccionar y de
cementos 100-0-12-60 y 75-25-12-60

La Figura 8 presenta el patrén DRX del VD sin
reaccionar y de cementos 0-100-4- 20 y 0-100-4-60. Se
ha reportado [16, '] que en el MK el halo amorfo
aparece a 20-30°260 y posterior a la activacion alcalina el
halo se desplaza hacia valores de 25-35°26; esto sugiere
la formacion de productos de reaccion de un polimero
inorganico alcalino de estructura amorfa diferente al
material de partida. Este desplazamiento del halo amorfo
no se observo para ambos cementos base VD, aunque si
se observd un cambio en la forma del halo amorfo que
inicialmente mostraba asimetria con mayor intensidad a
angulos bajos y luego de la AMQ se aprecié mas
simétrico. Dicho cambio podria considerarse un
indicador de la reaccion del VD formando nuevos
productos de caracter cementoso, con estructura amorfa

de composicién quimica diferente y con ganancia de
resistencia mecénica a 28 dias de curado.

La Figura 9 presenta el patron de DRX del VD sin
reaccionar y de cementos 0- 100-4-60 y 0-100-12-60.
Similar a la Figura 8, para ambos cementos no se
observo desplazamiento del halo amorfo después de la
AMQ, pero si un cambio en la forma del halo que
inicialmente mostraba asimetria con mayor intensidad a
angulos bajos y posterior a la AMQ se aprecid mas
simétrico. Para el cemento 0-100-12-60 (la mayor RMC
de todos los cementos elaborados 48 MPa a 28 dias), se
observé una reflexion bien definida a 30°20. La
indexacién de una sola reflexion resulta dificil, sin
embargo, la literatura indica [**] que ésta y otras
reflexiones de menor intensidad que pueden presentarse
a =~50° y 55°20 indican la presencia de C-S-H
pobremente cristalino. Una alternativa razonable es la
presencia de CaCOg, que se traslapa con la del C-S-H a
30°28. Sin embargo, dado que en la literatura [18] el
pico a 30°20 es repetidamente identificado y confirmado
con técnicas complementarias (espectroscopia por
infrarrojo) como C-S-H, se descarta la presencia de
CaCOs.

-100-4-60

Intensidad (u.a)

10 20 30 ?D 50 60 70 B0
Angulo 20
Figura 8. Patron de DRX del VD sin reaccionar y de
cementos 0-100-4-20 y 0-100-4-60

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Todas las muestras analizadas fueron aquellas con 28
dias de curado. La Figura 10 A muestra la
microestructura del mortero 100-0-4-60 (21 MPa), la
parte B presenta la microestructura del mortero 50-50-4-
60 (14.9 MPa). La RMC del cemento 50- 50-4-60 fue
menor en 28.5% relativo al cemento 100-0-4-60,
atribuible Unicamente a que el VD no particip6 tan
intensamente en las reacciones de formacion de
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productos de hidratacion como lo evidencia la presencia
de una gran cantidad de granos de VD sin reaccionar o
parcialmente reaccionados.

CSH

0-100-12-60

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo 26

Figura 9. Patron de DRX del VD sin reaccionar y de
cementos 0-100-4-60 y 0-100-12-60

En la Figura 10 B puede notarse variacion en el tamafio
de los granos de VD, lo que sugiere que la fraccion de
VD no sometida a AMQ fue la que no particip6 tan
intensamente en las reacciones, disminuyendo la RMC.
Al considerar que en el compdsito 50-50-4-60 el VD
tiene una participacién menor en relacion a la EAH, se
puede pensar que la solucién activadora presenté un
%Na,0>4% con respecto a la EAH. Este incremento en
el %Na,O favorecid una mayor reactividad para la EAH,
lo cual se puede comprobar al comparar la Figura 10 A
y B, donde se observd que los granos remanentes de
EAH fueron de menor tamafio en B como resultado de
una reactividad mas intensa. Las grietas observadas
derivaron del secado de la muestra en la columna del
MEB.

EAH sin reaccion Vidrio sip reaccion

= HIE—
100-0-4-60 = p— 5
21 MPa 14.9 MPa

Figura 10. Efecto de la sustitucion de EAH por VD

En la Figura 11 A se presenta la microestructura del
cemento 0-100-4-20 (16.1 MPa) y en B la
microestructura del cemento 0-100-4-60 (16.7 MPa). El
mortero curado a 60°C se observd mas poroso; sin
embargo, parece haber un mayor consumo de vidrio.
Como era de esperarse la mayor temperatura de curado
favorecié la reactividad del vidrio. Este comportamiento
ha sido previamente reportado [4] en pastas de EAH
activadas con 5% de Na,O con NaOH, se concluy6 que
a altas temperaturas las reacciones de hidratacion
ocurren a mayor velocidad; sin embargo, la rapida
formacién de productos de hidratacion impide que estos
alcancen a difundir y depositarse en forma homogénea
(en contraste con la hidratacion a bajas temperaturas)
dejando poros en la microestructura. Las similitudes
observadas en la RMC entre ambos morteros puede
deberse a que en el mortero curado a 20°C hay menor
avance de las reacciones de formacion de productos,
pero la matriz se muestra mucho mas densa debido a una
depositacién mas homogénea de los productos de
hidratacién con una menor porosidad.

La Figura 12 A presenta la microestructura de un
cemento 0-100-4-60 (16.7 MPa) y B presenta la del
cemento 0-100-12-60 (48.1 MPa). Ambas se notaron
porosas ya que la alta temperatura de curado aceler6 las
reacciones y los productos de reaccidn no se depositaron
homogéneamente. Los granos de VD se muestran méas
reaccionados con 12% Na,O que con 4% Na,O (ataque
alcalino es mas agresivo). La Figura B parece indicar
gue el mecanismo predominante de reaccion del VD
activado con 12% Na,O y 60°C es disolucion de la red
vitrea (por ataque alcalino) con la consecuente
precipitacion de productos de caracter cementoso (C-S-
H vy gel de silice) en los espacios inicialmente ocupados
por el agua. Los granos mas pequefios de VD
(disminuidos de tamafio por efecto de la AMQ o
después de que experimentaron el proceso de disolucién
sin efecto mecéanico) posiblemente reaccionaron por un
mecanismo en estado sélido, en el cual los reactantes
difunden a través de la capa de productos de hidratacion
ya formada, consumiendo los granos de VD hacia el
interior y precipitando los productos de reaccion dentro
de las fronteras del grano (anillos de reaccion). El
mecanismo en estado sélido no se observd en la Figura
A ni en los otros cementos 100% VD. La disminucién
del pH por la rapida disolucion de las especies quimicas
acidas del VD pudo provocar una rapida polimerizacion
del SiO, disuelto, densificando la microestructura y
actuando como barrera para el progreso de las
reacciones, por ello tom6 lugar el mecanismo
topoquimico.
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Figura 11. Efecto de la temperatura de curado .

0-100-12:60

48MPa

Figura 12. Efecto de la temperatura de curado

Microanalisis puntual

La Figura 13 presenta los resultados de microandlisis
(20 para cada muestra) obtenidos de la matriz de
productos de reaccién de cementos 100-0-4-60, 75-25-4-
60 y 0-100-4-60. Para el cemento 100-0-4-60 por DRX
se discutié que el producto de reaccion es un gel C-S-H;
las mediciones por EDS indican una relacién atdmica
Si/Ca de 0.66 (+0.074). La relacion Si/Ca fue mayor que
la reportada para CP hidratado, cominmente indicada a
valores de 0.5 ['°], pero similar a la reportada por
Escalante-Garcia y cols. [*°] para EAH activada por
NaOH. Para el cemento 75-25-4-60 la relacion atémica
Si/Ca incrementd a 1.09 (+0.16). De la Figura 13 es facil

deducir que el incremento de la relacién Si/Ca al agregar
25% de VD como cementante se debe a una reduccion
en el contenido de Ca y a un aumento en el contenido de
Si, esto es por el cambio de las proporciones de EAH y
VD del composito. La disolucion del VD aporta mas Si
en solucién que se integra en los productos de reaccién
en dos posibles formas: 1) directamente como parte del
C-S-H, 2) precipitando en forma de gel de silice como
ocurre cuando se utiliza silicato de sodio como agente
activador; o una suma de 1) y 2). Los andlisis puntuales
realizados sobre los productos de hidratacion del
cemento 0- 100-12-60 indican una relaciéon atomica
Si/Ca de 3.83 (+0.62); por DRX se identificd gel C-S-H
como producto de reaccion de este cemento, sin
embargo, la alta relacion Si/Ca sugiere la precipitacion
de un gel de silice que favorecié la RMC.

No era de esperarse la formacién de un gel
geopolimérico (gel NASH, N=Na,0, A=Al,O3, S=SiO,,
H=H,0) debido al bajo contenido de Al,O; en la
composicion quimica del VD (70%SiO, y 1.5%Al,03
por FRX). En el caso de la activacion quimica del
metacaolin, un silicoaluminato con 57% SiO, y
41%Al,03, el principal producto de reaccion es el gel
NASH, amorfo a la DRX, que presenta estructura
tridimensional.

Si s 100-0-4-60

0,100 o 75-25-4-60
C-S-H + Gel de Silice =« 0-100-12-60

0.0 Al

. 0 25 . SIO . 7|5 1I00
Figura 13. Composicion quimica de la matriz de
productos de reaccion de cementos 100-0-4-60, 75-
25-4-60 y 0-100-12-60.

CONCLUSIONES

El andlisis estadistico indicé que en la AMQ las
variables de mayor influencia sobre la disolucion de
la red vitrea del VD fueron: el tiempo de molienda, la
relacion Na,COs/NaOH y %Na,O.
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Con la AMQ, a mayor concentracion (12%Na,0) se
intensificd el ataque alcalino a la estructura vitrea por
el mayor contenido de iones OH". Sin embargo, se
alcanzaron Ms de 0.047 para 4%Na,0O y de 0.029 para
12%Na,0.

En los morteros 100%EAH con activacion alcalina
convencional, al incrementar el %Na,O se redujo la
RMC atribuido a la formacion de Na,CO; por exceso
de alcalis sin reaccionar. También, el aumento en la
temperatura de curado de 20 a 60°C disminuyo la
RMC por la depositacion heterogénea de los
productos de reaccion debido a la rapida disolucién
de la fraccion vitrea, dejando poros en la
microestructura.

El principal producto de reaccion para los morteros
100%EAH fue C-S-H, cuya relacion Si/Ca
incrementd al incrementar la temperatura de curado.

Los morteros 100%VD presentaron las mayores
RMC, 48MPa con 12%Na,O y curado a 60°C. Los
morteros con AMQ 0-100-4-20 y 0-100-4-60
presentaron RMC de aproximadamente 16MPa a 28
dias de curado. El curado a 60°C acelera la velocidad
de la reaccion, sin embargo, a 20°C los productos de
reaccion se depositaron homogéneamente en la
microestructura.

Para todos los cementos compdsitos, de manera
general la RMC se redujo al aumentar el la cantidad
de VD. Esto puede atribuirse a la poca reactividad del
VD en comparacion con la EAH y a que no se
alcanz6 un Ms suficientemente alto (1-1.5) para una
densificacion de la microestructura.

En las microestructuras de cementos compdsito se
observaron granos de VD parcialmente reaccionados,
los cuales pueden tener un efecto de relleno
mejorando la RMC del compdsito.

Los cementos 100% vidrio tienen excelente potencial
para futuras investigaciones por las excelentes
propiedades alcanzadas.
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