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RESUMEN

En este trabajo se estudio el desarrollo de la resistencia a la compresion de pastas elaboradas con

un clinker de sulfoaluminato de calcio (C4A3§), sintetizado a partir ceniza volante, escoria de
aluminio y fluoryeso a una temperatura de 1100 °C. Se prepararon pastas con y sin aditivo (0.05
% e.p. de 4cido citrico), mezclando el clinker con 15 % e.p. de yeso basdndose en la cantidad de
anhidrita presente en este (15 % e.p. total de yeso), y ajustando la cantidad de CaSOj4-1/2H,0O
basado en el remante de anhidrita presente en el clinker tomando en cuenta la cantidad total de
fase cementante presente. La resistencia a la compresion se evalué a 1, 3, 7, 14, 28 y 90 dias a 20
°C, donde se desarrollaron 33.30 y 35.70 MPa, para las muestras sin aditivo. Los sistemas con
aditivo desarrollaron 46.71 y 49.43 MPa a los 90 dias de curado. Estos valores fueron superiores
a los desarrollados por un sistema de CPO el cual desarroll6 44.28 MPa a los 90 dias de curado.
Mediante DRX se observaron como principales fases de sintesis al sulfoaluminato de calcio,
gelenita, mayenita. Mediante microscopia electrénica de barrido se observé una morfologia en
forma de placas y agujas aciculares la cual es caracteristica de la etringita y pequefios nddulos
blancos indicando la presencia de anhidrita y/o yeso.
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ABSTRACT

In this work the development of compression strength of calcium sulphoaluminate (C4AsS),
pastes of a clinker produced from fly ash, aluminum dross and fluorgypsum at a temperature of
1100 °C, was evaluated. Cement pastes were prepared with or without citric acid addition (0.05
wt %), adding 15 wt. % of gypsum based on the anhydrite amount and adjusting the amount of
CaSO041/2H,0 (15 wt % of gypsum) based on the amount of cementive phase. The compressive
strength was evaluated after 1, 3, 7, 14, 28 and 90 days of curing at 20 °C. The compressive
strengths were 33.30 and 35.70 MPa for the samples without additive. The systems with additive
developed 46.71 and 49.43 MPa after 90 days of curing. These values were higher from a CPO
system that reached a 44.28 MPa after 90 days. The XRD results showed that after the synthesis
the main phases detected were calcium sulphoaluminate, gehelenite and mayenite. Scaning
electron microscopy analysis showed that the morphology of the samples showed plates and
acicular particles which are characteristically from the ettringite formation, and small white
nodules corresponding to gypsum.
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1 INTRODUCCION

En la actualidad el material de construccion mas utilizado es el cemento Poértland,
desafortunadamente durante la manufactura de este cemento se emiten alrededor de 7 % de
emisiones totales globales de CO, a la atmosfera ademds de que este material se produce a una
temperaturas cercanas a 1450 °C [1]. Por tal motivo se ha dado la tarea de la busqueda de nuevos
materiales de construccidon con caracteristicas similares o superiores a las del CPO y que durante
su obtencion se disminuyan estas emisiones. Una alternativa es la manufactura del cemento de

sulfoaluminato de calcio (C4A3§) el cual es generado de acuerdo a la reaccién 1.

3CaCOs + 3A1,05 + CaSOy4 -H,O — C4A5S + 3CO, + H,O (1)

El cemento de C4A3S puede ser obtenido a partir de residuos y subproductos industriales como
materias primas. El impacto ambiental y su proceso de fabricacién inciden no solo en la
reduccion de emisiones de CO; a la atmosfera, sino también en una reduccién de energia y en la
preservacion de materias primas naturales y eliminacién de residuos. Estos cementos pueden ser
sintetizados a una temperatura aproximada a 1250 y desarrollar buenas propiedades mecdnicas
[2].Algunos desechos industriales disponibles para su uso como materias primas son la ceniza
volante, la escoria de aluminio y el fluoryeso. Donde la ceniza volante estd compuesta pos silico
aluminatos o silico-calcireosy es obtenida por precipitacion mecdnica o electrostatica de
particulas de polvo del flujo de gases de hornos calentados con carbén pulverizado o en las
plantas de energia eléctrica [3, 4]. En la actualidad se producen cerca de 500 millones de
toneladas anuales de los cuales solo un 16 % porcentaje del cual se desprende el uso de este
material en la produccion de cemento, construccion de carreteras y ladrillos [5]. Palomo estudié
la activacion alcalina de cenizas volante clase C con NaOH y KOH, obteniendo un material con
una buena trabajabilidad con bajas relaciones de a/s. [6]. En el caso del fluoryeso muchas
industrias generan subproductos de yeso, en varias plantas industriales en México se genera
fluoryeso el cual es un desecho derivado de la produccion de acido fluorhidrico (HF) a partir de
fluorita (CaF,) y H>SOs4, es llamado asi por su origen ya que su composicion en
predominantemente anhidrita (CaSO,). Se ha reportado su uso como activador de reciclado de
desperdicios sélidos cementosos de baja solubilidad [7]. La escoria de aluminio es una mezcla de
materiales metdlicos, no metdlicos y nitratos de aluminio entre otros [8]. Es el resultado del
procesamiento de chatarra de aluminio para la elaboracion de aleaciones y/o piezas. Cuando la
chatarra de aluminio se funde se forma una capa superficial conocida como escoria de aluminio
[9]. Se usa en la elaboracién de cementos de aluminato de calcio asi como el drea ambiental
debido a que este material tiene la capacidad de almacenar la energia solar en la elaboracién de
cemento de aluminato de calcio [10, 11]. La propiedad mds importante de los cementos de

C4AsS es la formacién de etringita expansiva, la cual es el resultado natural de la hidratacion y
ocurre por la combinacién de agua, cal y/o sulfato de calcio. Ademds de presentar un rapido
fraguado en el proceso de hidratacion lo cual es en algunos casos una desventaja pues al perder
trabajabilidad limita su uso en diversas aplicaciones en especial dentro del drea de la construccion
[12-14]. Ademads de presentar baja alcalinidad, buenas propiedades mecdnicas, durabilidad en
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condiciones normales y marinas su uso en la estabilizacion y solidificacién de desechos
peligrosos y metales pesados [15-17].

En este documento se presenta el trabajo de investigacion sobre el estudio de la sintesis del

C4AsS y el efecto del uso de un retardante del fraguado (0.05 % e.p. de 4cido citrico) sobre la
resistencia a la compresion a 1, 3, 7, 14, 28 y 90 dias de curado en himedo de un cemento

elaborado con un clinker de C4A3S sintetizado a partir de ceniza volante, fluoryeso y escoria de
aluminio.

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las materias primas que se utilizaron fueron, escoria de aluminio (EA), ceniza volante (CV clase
F) y fluoryeso (FY) las cuales contaban con un tamafio de particula menor a -106 um (malla
ASTM 140). Se analiz6 la composiciéon quimica de cada material mediante la técnica de FRX. Se
mezclaron los desechos en la proporcion estequiometrica requerida para la obtencion del
sulfoaluminato de calcio (80 % en peso) y belita (20 % en peso) de acuerdo con la reaccion 2.

Sistema EA+ CV+ FY = CasAlgO12S04 + CaSiO4 (2)

Las proporciones de cada material de partida fueron ajustadas con CaCOj3 para cada una de las
reacciones, tomando como base la composiciéon quimica de cada uno de los materiales. La EA
contiene principalmente Al,O3, la CV es rica en SiO, y Al,O3; mientras que el FY es rico en SO3
y CaO. Se conformaron pastillas por prensado uniaxial de 4 cm de didmetro a 44.82 MPa, las
cuales fueron sometidas a tratamiento térmico a 1100 °C, durante 4 horas con una velocidad de

calentamiento de 10 °C/ minuto, corroborando la formacion C4A3§ de mediante DRX

El clinker obtenido se sometié a molienda en un molino de bolas de aliimina, hasta obtener un
area superficial especifica (BLAINE, norma ASTM C-204) [18]. aproximada de 38000m2/g, el
cual posteriormente fue mezclado con 20 % en peso de sulfato de calcio (CaSO4-1/2H,0).

Inicialmente, se prepararon dos pastas, en la primera el cemento se preparé mezclando el clinker
con 15 % e.p. de yeso (A) basdndose en la cantidad de anhidrita presente en este (15 % e.p. total
de yeso), y en la segunda se ajusté la cantidad de CaSO4-1/2H,O basado en el remante de
anhidrita presente en el clinker (B), tomando en cuenta la cantidad total de fase cementante
presente. Las pastas se prepararon con una relacion agua/cemento de 0.4. En una segunda etapa,
los mismos sistemas fueron prepararon utilizando como retardante de fraguado 0.05 % e.p. de
acido citrico (Sistemas C y D). Las mezclas de las pastas se vaciaron en moldes de Nyalcero los
cuales se cubrieron con plastico y fueron colocados en cdmaras isotérmicas a 20 °C durante 24
horas. Posteriormente se desmoldaron los cubos de una pulgada cuadrada y se colocaron en
contenedores con agua (agua potable) para iniciar el curado en himedo durante 1, 3, 7, 14, 28 y
90 dias. Las pruebas de resistencia a la compresion se realizaron a los tiempos antes
mencionados, ensayando 4 cubos, tomando como valor representativo el promedio de los mismos
a cada tiempo de curado. Para efecto de comparacion se elaboraron muestras de CPO bajo las

mismas condiciones que las muestras de C4A3S Una vez realizado el ensayo se tomaron
fragmentos de cada uno de los cubos ensayados, los cuales fueron sumergidos en metanol esto
con el fin de detener las reacciones de hidratacién posteriormente se secaron durante 48 horas en
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una estufa de vacio a 35 °C para observar la microestructura de los productos de hidratacion en
superficies de fractura por microscopia electronica de barrido mediante la técnica de electrones
secundarios.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se observa el patrén de DRX de la mezcla sintetizada a una temperatura de 1100
°C.

T = Sulfoaluminato de calcio B = Lispinela
# = Gelenita & = Anhidrita
— Merwinita

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60

Pusicion Angular (2theta)

Figura 1. Patr6n de DRX correspondiente a la mezcla sintetizada a 1100 °C.

Se observan reflexiones que indican la formacion de sulfoaluminato de calcio (C4A3_), gelenita
(CaAl,S107), y merwinita ((CazMg(SiO4),) como productos de sintesis. De igual forma se
observan reflexiones correspondientes a la espinela (MgAl,O3) la cual es una fase que no se ha
formado durante el tratamiento térmico debido a que se encontraba presente en la escoria de
aluminio. Por otro lado se observan reflexiones de anhidrita (CaSQO.) indicando que esta fase no
se incorpord por completo al proceso de sintesis.

En la figura 2 se observan los resultados de la resistencia a la compresion de los sistemas A, B, C,
D y Pértland. En la grafica 1 se presentan los sistemas A y C. Para el sistema A (sin aditivo) se
observa una ligera disminucion en la resistencia de 2 MPa los 28 dias de curado conservando una
resistencia de 36 MPa a los 90 dias de curado, mientras que el sistema C (con aditivo) presentd
una disminucién en la resistencia a los 7 dias de curado originada por la formacién de etringita
tardia la cual al ser expansiva generd presion en el material y un cambio y/o reacomodo de la
morfologia dando lugar a zonas débiles y por ende una diminucion en la resistencia. El posterior
aumento de la resistencia a los 14, 28 y 90 dias se atribuye a la continua formacién de etringuita
la cual va creciendo y rellenando las zonas débiles generadas anteriormente (microfracturas)
confiriendo resistencia al material. El sistema C desarrollé una resistencia a la compresion de
46.7 MPa a los 90 dias de curado, valor superior al desarrollado por el cemento Portland el cual
fue de 44.28 MPa.
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Figura 2. Resistencia a la compresion de los sistemas A, B, C, D y Pértland
curados a 90 dias a 20 °C

En la gréfica 2 se presentan los resultados de resistencia a la compresion para los sistemas B y D.
Para el sistema B (sin aditivo) se presentd una disminucién en la resistencia a los 14 dias de
curado originado por la formacion de etringita tardia, con un posterior aumento a los 28 y 90 dias
de curado con 33.30 MPa. Por otro lado el sistema D (con aditivo) presenté un desarrollo de
resistencia ascendente en funcion del tiempo con 49.43 MPa a los 90 dias de curado, valor
superior al desarrollado por el cemento Portland. Se observé que los sistemas C y D desarrollaron
resistencias a la compresion superiores a los sistemas A y B ya que el uso de un &cido citrico
aditivo incremento el tiempo de fraguado, el cual al estar en agua se disocia en iones COOH" los
cuales se adsorben parcial y rdpidamente sobre la superficie de las particulas de yeso formando
una capa alrededor de estas, obstaculizando parcialmente su dilucion. Se sugiere que el dcido no
permite que ocurra un crecimiento de cristal hacia donde estdn absorbidos por lo tanto con esta
restriccion los cristales son mds redondeados y por lo tanto mds compactos. En general los
sistemas con C y D desarrollaron resistencia a la compresion similar a las desarrolladas por el
Pértland a los 90 dias de curado a 20 °C.

En la figura 3 se observa la microestructura que presentaron muestras representativas de los
sistemas B (sin aditivo) y D (con aditivo) curados a 3 y 90 dias a 20 °C en himedo. Se puede
observar claramente que el sistema B desde los 3 dias presenta una matriz mas compacta y
densificada con respecto al sistema D en el cual se observa una matriz con la formacién de
microgrietas localizadas siendo estas las responsables de la baja resistencias. A los 90 dias de
curado se presenta una morfologia similar donde el sistema B presenta una microestructura.de
mayor compactacion con respecto al sistema D. en general se observé una matriz de etringita

para ambos sistemas con de nédulos blancos en la superficie atribuidos al C4A3S y a la anhidrita
la cual es una fase de lenta reaccion.

140



Efecto del uso de acido citrico sobre la resistencia a Marisol Gallardo, José Almanza R, Dora Cortés H,
la compresion de un cemento de sulfoaluminato de José Escobedo B. Jose Escalante G.
calcio sintetizado a partir de desechos industriales a

1100°C.

Figura 3. Microestructuras de superﬁciede los sistemas B (si aditivo) y D (con aditivo),
curados a 3 y 90 dias a 20 °C.

4 CONCLUSIONES

e Se sintetizd un clinker de C4A3_ a partir de desechos industriales a una temperatura de
1100 °C.

e FEl uso de dcido citrico favorecio el desarrollo de resistencia a la compresion en los
sistemas C y D debido a que los productos de hidratacion precipitaron tuvieron mayor
compactacion al momento de precipitar y formar la microestructura final.

e F] sistema con una ajuste de CaSOu-1/2H,0 basado en la cantidad de anhidrita y fases
cementantes con 0.05 % e.p. de acido citrico (D) presentd un mejor desarrollo de la
resistencia la compresién con 49.43 MPa, valor superior al desarrollado por el CPO.

e Mediante MEB se observé una morfologia mds densa y compacta para el sistema D con
respecto al sistema B corroborando que la formacién de etringuita tardia provoca
microgrietas en el material.
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