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RESUMEN

El crecimiento poblacional trae consigo un incremento en la demanda de
alimentos, agua potable, tratamiento de desechos sdlidos y aguas residuales,
demanda de infraestructura y de viviendas, entre otras cosas. En lo que respecta
a Nicaragua, en materia de construccion de viviendas tan solo en 2005 eran
necesario la construccion de alrededor de 411 mil viviendas, con una proyeccion
de crecimiento anual de 22 mil nuevas viviendas. El cemento Portland ordinario
(CP) que se comercializa en Nicaragua proviene de dos empresas internacionales
con presencia en el pais, sin embargo, lo poco conocido es que la produccion de
CP implica la guema de combustibles fosiles para alcanzar temperaturas de hasta
1500 °C con la consecuente emision de gases de efecto invernadero,
principalmente COz2. Se estima que por cada TM de CP producido se emite a la
atmosfera igual cantidad de gases contaminantes. A nivel mundial se destaca la
busqueda de alternativas de construcciones sustentables, econdémicas y
amigables con el ambiente. Mdltiples resultados de investigaciones a nivel
mundial identifican a los cementos activados con alcalis (CAA) como una
alternativa prometedora, con excelentes propiedades mecanicas e hidraulicas.
Tales CAA estan formulados a partir de precursores ricos en SiOz, SiO2-Al203 0
SiO2-Al203-CaO, como la ceniza de cascarilla de arroz, ceniza de bagazo de cafa
de azlcar, ceniza volante, caolines, pumicita, desechos vitreos, escoria de alto
horno, entre otros precursores. Dichos precursores finamente pulverizados al
entrar en contacto con soluciones fuertemente alcalinas (NaOH, KOH, Na2SiOs,
etc) dan lugar a reacciones de disolucién-precipitacion de productos de caracter
cementoso, similar a los generados durante la hidratacion del CP. Dentro de la
amplia gama de activadores alcalinos, se ha reportado que el silicato de sodio,
también conocido como vidrio soluble (NazSiO3) es el méas efectivo disolviendo la
estructura amorfa de los precursores, y aportando ademas silice disuelta, que
participa de manera activa en la formacion de productos de reaccién. Sin
embargo, al igual que el CP, su produccion tiene un coste ambiental muy alto, ya
gue requiere calentar arena de SiO2 y Na2COs a unos 1000 °C, liberando 1.5 kg
CO2/kg de silicato de sodio producido. En una primera etapa, el presente trabajo
de investigacion, acorde con las tendencias mundiales, busc6 desarrollar una
solucion activadora alternativa al silicato de sodio (SA) a partir de la digestion
alcalina de una fraccién de ceniza de cascarilla de arroz, tratando de disolver la
mayor cantidad de SiO2 en solucion (alcanzando hasta 27. Mg/L de SiO2 disuelta).
De los factores bajo estudio, el factor mas influyente en la disolucion de la SiO2
fue la temperatura. En una segunda etapa se puso a prueba dicha SA mediante
la activacion de pastas 90% CCA-10% cal, obteniendo una resistencia mecéanica
a compresion de 15.94 MPa a 28 dias. La misma pasta, pero activada con una
solucion de NaOH dio una RMC de 11 MPa a 28 dias, sugiriendo que la SiO2
disuelta incremento la RMC. Finalmente, el espectro IR de la pasta activada con
SA mostré una disminucion de intensidad y un ligero desplazamiento de las
bandas a 1091 y 791 cm%, sugiriendo la formacién de una nueva estructura de
red debido a la formacién de productos de reaccion de caracter cementoso

Vi



I. INTRODUCCION

Segun datos del Banco Central de Nicaragua! la poblacién total en el afio 2019
fue de 6.5x10° habitantes y para el ciclo 2020/25% se estima una tasa de
crecimiento del 1.13%, este constante crecimiento poblacional trae consigo una
serie de implicaciones que requieren solventarse tales como la demanda de
alimentos, demanda de agua potable, necesidad de nuevas urbanizaciones y/o
asentamientos, incremento de desechos sélidos, entre otros.

Segun estimaciones del censo a la poblacion nicaragiense del 2005,
aproximadamente 345 mil viviendas (el 31% del parque habitacional de
Nicaragua) estaba en mal estado y requeria reposicion. Segun esa misma fuente,
habria que sumar otras 66 mil viviendas para familias que se encuentran
allegadas. Es decir, al afio 2005, 411 mil viviendas nuevas debieron construirse.
Las proyecciones de crecimiento basadas en los datos del mismo censo 2005
indicaron que cada afo la demanda adicional por este factor se cifraria en unas
22 mil nuevas viviendas. Ademas, se estima que el 52.4% de las viviendas poseen
al menos una caracteristica (piso, paredes o techo) que la define como
inadecuada; 45.6% de las viviendas tiene piso de tierra, 20.5% tiene pared
inadecuada y tan solo 5.8% tiene techo de materiales precarios. Dado el
incremento en la demanda de viviendas sumado al rapido crecimiento de la
poblacién, es evidente la necesidad de desarrollar materiales de construccion
sustentables, que satisfagan las necesidades de vivienda de las generaciones
presentes, sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para
satisfacer sus propias necesidades de vivienda. De otra suerte, el impacto
ambiental podria ser irremediable. El concreto y el mortero de cemento Portland
(CP) son los principales materiales de construcciéon utilizados actualmente, sin
embargo, la produccién de CP demanda un alto consumo de combustibles fésiles
para el procesamiento térmico de materias primas, tales como arcilla y piedra
caliza, dicho procesamiento se lleva a cabo a ~1450 °C y emite una gran cantidad
de CO: a la atmosfera, uno de los gases con mayor impacto en el efecto
invernadero que actualmente padece la tierra.

Ao con afo se ven incrementadas las producciones de alimentos para suplir la
demanda alimenticia creciente. Unicamente para el arroz (un grano béasico en la
dieta nicaraguense), se ha registrado un incremento en la produccién anual para
el ciclo agricola 2019/20. Se cosecharon aproximadamente 570.2 TM equivalente
a un incremento de 6.4% en comparacion al ciclo agricola 2018/19 y un
incremento acumulado de 21% desde el ciclo agricola 2013/14 (BCN, 2020). A
este incremento en la produccién de arroz se suma un incremento inherente en
los residuos generados en la industria agricola, en el caso de la industria arrocera
es habitual utilizar las cascarillas como biomasa para la obtencion de energia, sin
embargo, este no es el fin de la cadena de residuos, ya que se generan residuos
sélidos de las reacciones de combustion (CO:z y cenizas). De acuerdo con Arias

1BCN, (2019)
2 CEPAL, (2019)



Ortiz & Meneses Cruz, (2016) se genera entre 15 — 20% de cascarilla seca en las
descascarilladoras de rodillos y en la combustion se genera entre 17 — 20% de
cenizas por cascarilla seca. Dicho de otro modo, y bajo la premisa de que en todas
las trilladoras se utilice la cascarilla como fuente de energia, en el ciclo agricola
2019/20 se generaron al menos 14.54 TM de cenizas.

En base a lo expuesto anteriormente, se evidencia una ventana de oportunidad
para investigar la posibilidad de reutilizar cenizas de cascarilla de arroz como
materia prima para la produccion de un material cementante econdémico, amigable
con el ambiente y con propiedades similares al cemento Portland comercial. Sin
embargo, el desarrollo de un material alternativo no es algo trivial, y su
escalamiento desde el laboratorio hasta su uso por parte de los beneficiarios
requiere de diferentes etapas de investigacion. La presente propuesta de
investigacion es una primera etapa en el desarrollo de materiales sustentables, al
concluir completamente la investigacion, los beneficios seran directamente al
ambiente y a las personas que requieren de alternativas econdémicas y
ambientalmente amigables para la construccion de sus viviendas.



OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Desarrollar geopolimeros a base de ceniza de cascarilla de arroz y cal
apagada, activados quimicamente con solucion alternativa de silicato de sodio,
obtenidas mediante la disolucion de la ceniza de cascarilla de arroz en
soluciones alcalinas de hidréxido de sodio.

2.2 Objetivos Especificos

Determinar el efecto de variar la concentracion de hidroxido de sodio,
concentracion de ceniza de cascarilla de arroz, temperatura y tiempo de
disolucion sobre la concentracién de silice disuelta (g/ml).

Fabricar pastas de ceniza de cascarilla de arroz (90 %p/p) y cal apagada (10
%p/p) activandolas con la solucién alternativa 6ptima obtenida anteriormente
para comparar su resistencia mecénica a la compresion con pastas activadas
con soluciones alcalinas de hidroxido de sodio.

Identificar la formacion de posibles productos de reaccion en pastas activadas
mediante espectroscopia infra rojo.



MARCO TEORICO

En este capitulo se abordan generalidades sobre desechos soélidos, Cemento
Portland (en adelante abreviado como CP), clasificacion, proceso de produccion,
impacto ambiental y métodos alternativos de produccion.

3.1 Generalidades

Diversos autores han realizado investigaciones en la linea de nuevos materiales
de construccion, concretamente el cemento Portland, a continuacion, se detallan
aspectos generales y los resultados obtenidos.

Puertas et al., (2007), estudi6 la reactividad y la aptitud a la cocciéon de unos
crudos de cemento que incorporan residuos ceramicos, procedentes de baldosas
obtenidas con composiciones de arcillas de coccién roja y de coccion blanca o
mezclas de ambas, como materias primas alternativas. La composicion y
distribucion de los minerales en los clinkeres obtenidos son comparables a los de
un clinker fabricado a partir de materias primas convencionales.

Alujas, Fernandez, Martirena, & Quintana, (2010) evaluaron la reactividad de los
productos de calcinacion de una arcilla cubana con bajo contenido de Caolinita 'y
su potencial empleo como substituto parcial del Cemento Portland (CP). En
general los productos de calcinacién de arcillas con bajo contenido de Caolinita
mostraron buena reactividad puzolanica en sistemas con un 30% de reemplazo
del CP, actuando como un filler que incrementa la hidratacion del CP y como un
material puzolanico.

Torrez-Rivas, Gaitan-Arévalo, Pérez, & Garcia, (2014) realizaron una valoracion
del uso de las cenizas de bagazo de cafia de azucar (CBCA) como material
alternativo al cemento Portland mediante estudios de caracterizacion avanzada y
propiedades mecanicas, en pastas endurecidas de CP sustituidas en 15y 45 %
por CBCA. Los resultados indicaron que los valores de RMC mejoraban al maximo
con una sustitucion del 15% en peso, més alla de este punto la RMC iba en
disminucién. Por medio de los analisis de difraccion de rayos X (DRX) y analisis
térmicos por ATG/ATD fue demostrado el consumo de Ca(OH)2 que dio lugar a la
formacion de gel CSH como principal producto de hidratacion y responsable de la
ganancia de las propiedades mecanicas. Los productos de reaccion fueron
observados también por microscopia electronica de barrido (MEB) donde el
mecanismo en estado solido fue notable.

Lopez & Molina, (2014) investigaron sobre la obtencién de un material cementante
a partir de arena y piedra pomez pulverizada a modo de ligante prescindiendo
completamente de Cemento Portland ordinario. Los factores evaluados fueron:
Concentracion de activador alcalino, médulo de silice, relacion agua/ligante y
arenalligante. Segun sus resultados, el valor maximo para la resistencia mecéanica
a la compresion fue de 4.33 MPa con un porcentaje de activador alcalino de
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Na20=12% un modulo de silice de 1.5, relaciones en peso de agua/ligante y
arena/ligante de 0.425:1, y 3:1 respectivamente.

3.2 Desechos Sdlidos (DS)

En el diagndstico realizado por la ONU Habitat, en el afio 2009 se calcula que
cada dia, cada habitante de la ciudad de Managua produce un promedio de 0.57
kg de residuos solidos. Tomando como base esta cifra se deduce que la cantidad
total de DS domiciliares producidos en Managua es alrededor de 912 TM/dia. Si
se consideran también los desechos producidos por empresas, comercios e
instituciones, asi como los residuos de podas, la generacién de DS en la capital
supera las 1200 TM/dia (Minelli & Praslin, 2012).

Segun Pineda, (2005), los DS pueden agruparse en la siguiente clasificacion:

e Biodegradables: Residuos de origen organico que pueden descomponerse
e incorporarse nuevamente a la naturaleza.

e No biodegradables: Aquellos que no sufren ningun proceso de
descomposicibn 0 cuyo proceso no es espontaneo y requiere grandes
periodos de tiempo, tales como el vidrio, papeles y cartones, plasticos,
entre otros.

De acuerdo con Hernandez Castro & Lopez, (2010), en el caso de Nicaragua, el
contenido de la composicion fisica de los desechos sélidos puede establecerse, a
partir de la siguiente clasificacion: Materia organica (restos de alimentos, follaje);
Papeles y cartones; Textiles; Escombros, cenizas y lodos; materiales férricos;
Vidrios; Madera. Dada la direccién de esta investigacion se abordaran Unicamente
las cenizas.

3.2.1 Cenizas

Las cenizas son los residuos solidos muy finos que proceden de la combustion de
biomasa. Estos se presentan bajo la forma de un polvo fino de color gris, suave y
susceptible de ser arrastradas por la accion del viento. La porcion inorganica no
combustible de los residuos solidos (como latas, frascos, polvo, etc.) y la materia
organica no combustible (hollin) son los constituyentes de la ceniza (Cano
Chévez, 2016).

Las cantidades de cenizas formadas en la oxidacion de los elementos metalicos
en la biomasa pueden estar en los productos de combustion en menor o mayor
cantidad, dependiendo de la composicion del combustible de biomasa. Los
sistemas de combustion de biomasa deben estar disefiados para acercarse a la
combustion completa bajo condiciones controladas tan estrechamente como sea
posible para extraer el maximo de cantidad de energia térmica, minimizar las



emisiones indeseables, y satisfacer las regulaciones ambientales (Arévalo
Martinez, 2013).

3.3 Evolucion de los materiales aglomerantes

El uso de materiales de construccion ha ido evolucionando con el paso del tiempo
y a través de diversas culturas, iniciando desde el uso de piedras y morteros (8000
a.C.), adobes (5000 a.C.), hormigones (4500 a.C.) y ladrillos (3000 a.C.) (Varas,
Alvarez de Buergo, & Fort Gonzalez, 2007).

La implementacién de cemento como materiales de construccion en Europa no
inicia hasta 1796 con el uso de cementos naturales3, y el CP a como se conoce
hoy dia fue patentado en 1824 por Joseph Aspdin, sin embargo, su produccién
industrial no inicio sino hasta 1845 (Figura 1)

EUROPA
Produccion Industrial
oot . CementoAificialPortnd

1796 1824 1845

1 L x

| 1800 | | | 1900 |

1835 1858 18498 1910 1936

ESPANA Cemento Natural

................................

Cemento Cemento Artificial
Artificial Portiand Producclén
Portland 3° Industrial

Categoria

Figura 1: Historia del Cemento como Material de Construccién en Europa.

Adaptado de Figura 1 Varas et al., (2007) p. 181

3 Obtenidos de la calcinacién entre 800 y 1200 °C de margas o calizas impuras con un contenido
en arcillas de entre el 25 y el 40%.



3.3.1 Propiedades de los materiales aglomerantes

A continuacién, se presenta generalidades sobre las principales propiedades de
los materiales aglomerantes:

3.3.1.1 Hidraulicidad

Es la propiedad mas importante del cemento y esta definida como la capacidad
de establecerse y permanecer insoluble en agua (Villeda, 2018). Un cemento es
llamado hidraulico cuando los productos de hidratacion son estables en un
ambiente acuoso (Monteiro, 2001).

3.3.1.2 Resistencia Mecanica a la compresion (RMC)

Es la capacidad que posee un material de evitar la deformacion o rotura que
puedan producirse en este debido a la aplicacion o sometimiento de una fuerza.
Existen por tanto diversos tipos de resistencias mecanicas: a la tension, a la
compresion, a la flexion, al corte y a la torsion (Villeda, 2018).

Segun Rojas & Wilson, (2014), el concreto presenta una alta resistencia a los
esfuerzos de compresiéon y muy poca a los de traccion, razén por la cual, la
resistencia a la compresion simple es la propiedad a la que se le da mayor
importancia.

La resistencia a la compresion mide la calidad del concreto de una manera
sencilla, rapida, eficaz y es empleada con frecuencia en los calculos para el
disefio de las estructuras (Ortiz, Herrera, Corzo, & Garcia, 2011).

3.3.1.3 Tiempo de Fraguado

Es el tiempo que transcurre entre el instante en que el cemento se mezcla con el
agua para formar una pasta y el momento en que la pasta pierde su plasticidad.
Se determina con un instrumento conocido como aparato de Vicat el cual consiste
en una aguja de 1 mm? de superficie con un peso de 300 g, la cual se inserta en
la pasta de cemento de consistencia normal dentro de un molde. Al momento en
gue la aguja se detiene a 4 mm del fondo, se le considera como tiempo inicial del
fraguado. Cuando la aguja penetra solo 0,5 mm se considera como tiempo final
del fraguado (Villeda, 2018).

Segun Rojas & Wilson, (2014) se distinguen tres etapas principales (Ver Figura
2).
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Figura 2: Etapas de Fraguado del Concreto.

Tomado de Figura 2.17 Rojas & Wilson, (2014) p. 70

En la primera etapa el concreto se comporta como una mezcla blanda la cual
puede ser moldeada o remoldeada; en la segunda etapa, el concreto se halla en
curso de rigidizacion y ya no puede ser moldeado o remoldeado sin riesgo de
causarle dafio permanente. En la tercera etapa, al concreto debe darsele el curado
adecuado para asegurar con esto que el concreto satisfaga los requisitos de
resistencia y durabilidad exigidos por la obra.

3.3.2 Impacto ambiental del cemento Portland (CP)

El proceso de producciéon del cemento implica una serie de operaciones unitarias
desde el transporte, mezcla y molienda hasta la fusién de las materias primas, lo
gue conlleva a altos consumos energéticos y elevadas emisiones de gases de
efecto invernadero, lo cual posiciona a la industria del cemento como una de las
de mayor impacto ambiental (Arena, Correa, & Rosa, 2002).

Tal como se muestra en la Figura 3 la produccién de este aglomerante se
acomparfa de la emision de grandes cantidades de CO2 (Aproximadamente 0.9
TM/TM de Clinker) principalmente en el proceso de fundicion de materias primas
para la preparacion del clinker.
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Figura 3: Emisiones de CO:2 por Tonelada de Clinker fabricado

Tomado de Fig. 1.1.3 Ruiz Santa Quiteria Gomez, (2013) p. 11

Segun Villaquiran-Caicedo, (2019) una de las alternativas para reducir la emision
de CO:2 en el proceso productivo de CP, es la utilizacion de subproductos
industriales o agroindustriales como las cenizas volantes, arcilla calcinada como
metacaolin, humo de silice, ceniza de cascarilla de arroz como fuente alternativa
de silice y puzolanas naturales, que pueden usarse como adicibn o como
reemplazo parcial del cemento, producir un material con un 44.7% menos de
huella de carbono y las caracteristicas de un material ambientalmente sostenible
gue se puede utilizar en el sector de la construccion.

3.4 Cementos activados con éalcalis (CAA)

Los cementos activados con alcalis (CAA) basados en desechos urbanos y/o
industriales son una alternativa prometedora para el desarrollo de materiales de
construccion sustentables. Los subproductos mas estudiados son escoria de alto
horno, ceniza volante, desecho vitreo urbano e industrial, humo de silice,
metacaolin, entre otros (Escalante-Garcia, 2015).

3.4.1 Fundamentos de los cementos activados con alcalis

La activacion alcalina de los aluminosilicatos transcurre a través de una sucesion
de fendbmenos fisicos y quimicos que se producen por etapas en las que, por la
accion de un medio fuertemente alcalino, se rompen las estructuras existentes en
los materiales de partida y se forman nuevas estructuras a partir de procesos de
precipitacion y policondensacion (Escalante-Garcia, 2015).



Duxson et al., (2007) observaron que el proceso de activacion alcalina sigue la
siguiente serie de etapas:

e Nucleacion:
En esta etapa, la fase vitrea de una ceniza volante se disuelve en el medio alcalino
favoreciendo la formacion de una pequefia cantidad de gel silicoaluminoso.
Durante la nucleacion, la composicion de dicho gel se ve muy afectada por
parametros tanto cinéticos como termodinamicos.

e Disolucion:
Los grupos hidroxilo provenientes de la disolucion alcalina hidrolizan los enlaces
Si—O—Al, Si—0O—Si, Al—O—-AI de la fase vitrea de la ceniza volante, originando
la aparicion de especies ionicas en el medio de reaccion. La carga negativa de las
especies silicato y aluminato se compensa con los metales alcalinos M* (M=Na,
K) de la disolucién activadora.

e Precipitacion:
Las pequeiias moléculas resultantes de la hidrolisis del material de partida
comienzan a aglutinarse y a condensar, dando lugar a moléculas de tamafios cada
vez mayores que, finalmente, precipitan en forma de gel.

El silicio y el aluminio estan tetraédricamente coordinados con el oxigeno y
distribuidos aleatoriamente formando enlaces del tipo Si—O—Al y Si—O—Si
mediante comparticién de oxigeno, una estructura tridimensional en la que quedan
huecos de tamafio suficiente para alojar los cationes metalicos (M*) encargados
de compensar la carga negativa derivada de la coordinacion tetraédrica del
aluminio.

e Crecimiento:
En esta etapa se suceden las reacciones de polimerizacion dando lugar a una
estructura tridimensional compacta. Esta etapa determina la composicion final del
cemento obtenido y es decisiva en cuanto a la microestructura y distribucion de
poros en el material. Estos factores son criticos en el desarrollo de las propiedades
fisicas de material resultante. Debido a la escasez de liquido en el sistema, el
progreso de esta etapa es muy lento.

3.4.2 Factores determinantes en el proceso de activacion alcalina
Segun Ruiz Santa Quiteria Gomez, (2013), existen una serie de factores que son
determinantes en el proceso de activacion alcalina e influyen directamente sobre

la resistencia mecéanica a la compresion (RMC) y el resto de propiedades del
cemento final. A continuacion, se detallan cada uno de ellos.
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3.4.2.1 Composicién quimica de los precursores

Los precursores cementantes pueden clasificarse en funcioén del contenido de
CaO presente, siendo las escorias de alto horno las de mayor contenido, sin
embargo, dada la direccion de esta investigacion se abordaran la Cenizas
Volantes que tienen un menor contenido de CaO.

La ceniza volante es el residuo solido que se obtiene por precipitacion
electrostatica o por captacién mecanica de los polvos que acompafian a los gases
de combustion de los quemadores de las centrales termoeléctricas alimentadas
por carbones pulverizados. Estan compuestas principalmente por silicio, aluminio,
hierro y en menor medida, por cantidades variables de calcio, titanio, magnesio
etc.

La composicion de las cenizas volantes puede variar de manera muy significativa
dependiendo de la procedencia de la misma y estos cambios de composicion,
pueden modificar tanto la naturaleza como las propiedades finales de los
cementos alcalinos obtenidos a partir de las mismas (ver Tabla 1).

Tabla 1: Caracterizacion quimica de algunos materiales puzolanicos.

Descripcion : Cenizas ~ . .
Cascarilla de arroz* Bagazo de Cafia® Hoja de Maiz®
%Si0O2 96.51 62.33 47.62
%S0s3 0.31 0.399 0.9
%CaO 0.25 3.556 5.16
%MgO 0.23 1.59 4.12

3.4.2.2 Activador alcalino

Los activadores tienen la funcién de acelerar la solubilizacion del precursor de
aluminosilicato, favorecer la formacién de hidratos estables de baja solubilidad y
promover la formacién de una estructura compacta con estos hidratos. Los
activadores pueden ser compuestos alcalinos o alcalinotérreos, tales como
hidroxidos, sales de &acido deébil, sales de acido fuerte. Los activadores
comunmente usados son el hidroxido de sodio o potasio, silicatos y carbonatos de
sodio y potasio, entre otros (Rodriguez Martinez, 2011).

Fernandez-Jiménez, Palomo, & Criado, (2006) estudiaron el efecto de la
naturaleza del activador alcalino en el desarrollo microestructural de sistemas de
ceniza volante, activados térmica y alcalinamente y observaron que, al emplear
activadores alcalinos potésicos, la matriz cementante generada a partir de la
ceniza volante era mas porosa y, por tanto, menos resistente que la generada al

4 (Valverde, Sarria, & Monteagudo, 2007)
® (Térrez-Rivas et al., 2014)
6 (Aguila & Sosa, 2008)
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emplear activadores sddicos, ademas el grado de hidrdlisis alcanzado es mayor
cuando se emplea hidroxido sodico.

En principio, cabria esperar que el KOH presentase una mayor actividad
disolvente debido a su mayor alcalinidad, sin embargo, la realidad demuestra que
es el NaOH el que posee una mayor capacidad de liberacion de mondmeros de
silicato y aluminato. Todo apunta a que la diferencia de tamafio entre estos iones
es un factor determinante en la cinética de reaccion

La concentracion del activador alcalino es una de las variables fundamentales en
el proceso de geopolimerizacion, ya que la solubilidad del aluminosilicato se
incrementa con el aumento en la concentracion del ion hidréxido (Rodriguez
Martinez, 2011).

Aunque el silicato de sodio (también conocido como vidrio soluble) es el activador
mas efectivo para solubilizar precursores aluminosilicosos, su produccion es
econdémica y ambientalmente costosa, ya que requiere calentar arena de SiOz2 y
Na2COs a unos 1000 °C, liberando 1.5 kg COz/kg de silicato de sodio producido.
Recientemente, se ha informado que algunos precursores aluminosilicosos son
una fuente de SiO2 para producir materiales similares al silicato de sodio
empleando diferentes rutas. Torres-Carrasco et al estudiaron la solubilidad de
vidrio de cuatro tamafos de particulas en soluciones alcalinas de NaOH o
NaOH/Na2COs y procesadas bajo diferentes condiciones, como temperatura
ambiente, 80 °C y proceso mecanoquimico; sus condiciones Optimas fueron un
tamafio de particula menor a 45 um, soluciones de NaOH/Na2COz3 y agitacion por
6h a 80 °C, que disolvieron alrededor del 60% de la SiO2 contenida en el precursor,
mientras que el proceso quimico a temperatura ambiente y el proceso
mecanoquimico a temperatura ambiente disolvieron alrededor del 1% de la SiOa2.
Por otro lado, Tchakoute et al. utilizaron ceniza de cascara de arroz y vidrio
pulverizado para producir silicato de sodio para preparar CAA a base de
metacaolin; concluyeron que el silicato de sodio obtenido del vidrio pulverizado
era mas reactivo y favorecia una mayor resistencia a la compresion de 40 MPa a
los 56 dias. Vinai y Soutsos desarrollaron polvos de silicato de sodio calentando
mezclas de residuos de vidrio+NaOH+H20 a 150-330 °C; su producto se utilizd
como activador en CAA de cenizas volantes y cenizas volantes/escoria de alto
horno, que alcanzaron resistencias a la compresion similares o mejores que las
obtenidas con soluciones de silicato de sodio comercialmente disponibles.

Las rutas alternativas para producir materiales similares al silicato de sodio son
de interés para reducir el impacto ambiental de su produccién. Tal es el objetivo
de este trabajo de investigacion, que se centra en la activacion de precursores de
CCA activados con soluciones de SiO2 obtenidas en el laboratorio. Se propone
una ruta alternativa en la que este ultimo se obtiene mediante el procesamiento
guimico de una fraccion del precursor de CCA en soluciones de NaOH.
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3.4.2.3 pH

La cantidad de iones OH- contribuye a la disolucion de los precursores
aluminosilicatos, en adicion para lograr un rendimiento 6ptimo en el proceso de
activacion alcalina de aluminosilicatos, es necesario que el pH del sistema sea
similar al que genera una disolucién de hidréxido sédico 8M. Una basicidad inferior
a la que genera esta disolucién conlleva una caida de las resistencias mecénicas
de los cementos obtenidos mediante este proceso, ya que la fuerza i6nica
generada en el sistema “conglomerante - disoluciéon activadora” no es lo
suficientemente elevada como para hidrolizar satisfactoriamente el silicio y
aluminio presente en los materiales de partida (Rodriguez Martinez, 2011), (Ruiz
Santa Quiteria GOmez, 2013)

3.4.2.4 Temperatura y tiempo de disolucion

Torres, Puertas, & Blanco-Varela, (2012) investigaron la solubilidad de
precursores vitreos pulverizados bajo el efecto de la temperatura y el tiempo de
disolucién en niveles de; 20+2 y 80+2°C, y 10 a 360 min, respectivamente. Segun
sus datos experimentales la solubilidad incrementaba conforme transcurria el
tiempo de disolucion y a su vez existe una diferencia significativa sobre el efecto
de la temperatura concluyendo que en el nivel de 80+2°C se conseguian
porcentajes de disolucién de hasta 50% de SiO2, ver Figura 4.

Vidrio Mezcla en disolucidn de NaOH
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04 |l—e—<g0 m
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Figura 4: Influencia del Tiempo y la Temperatura en la Solubilidad de Residuos
Vitreos.

Tomado de Fig. 3 Torres et al., (2012), p. 3.
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3.4.2.5 Tiempo y temperatura de curado (endurecido)

Las condiciones de curado presentan un efecto significativo en el desarrollo de la
microestructura y las propiedades mecanicas de los cementos alcalinos con base
silicoaluminosa. Diversos autores (Monzé Fuster, Fernandez Jiménez, Vicent
Cabedo, Palomo, & Barba Juan, 2008; Rodriguez Martinez, 2011; Ruiz Santa
Quiteria Gomez, 2013) coinciden en que un incremento en la temperatura de
curado mejora el proceso de activacion alcalina de los precursores de
aluminosilicatos ya que acelera la cinética de reaccion y mejora la velocidad de
disolucion del aluminosilicato.

El factor temperatura esta intimamente relacionado con el factor tiempo de
manera que un mayor tiempo de curado térmico se traduce en una mejora
significativa de las propiedades mecanicas. Al igual que sucedia con el factor
temperatura, a partir de cierto punto, la mejora de las propiedades mecanicas con
el tiempo no es tan relevante porque el grado de reaccion es ya alto y los
mecanismos de difusion (lentos) controlan el final de las reacciones (Fernandez-
Jiménez, Palomo, & Criado, 2005).

3.4.2.6 Amorficidad de los precursores

La susceptibilidad de los precursores de aluminosilicatos ante el proceso de
activacion alcalina depende, en gran medida, de la cantidad de fase amorfa/vitrea
presente en las mismas, ya que son estas fases y no las fases cristalinas, las que
se hidrolizan en medio basico, al menos de manera significativa [9].

Para que el rendimiento de la activacion alcalina de las cenizas volantes sea el
adecuado, es requisito que una fraccion en torno al 80 % de las particulas que
componen dicho material presenten un diametro de particula inferior a 45 pum
(Ruiz-Santaquiteria, Skibsted, Fernandez-Jiménez, & Palomo, 2012).
Distribuciones granulométricas compuestas por particulas de mayor tamafo
hacen que la ceniza no desarrolle todo su potencial como material cementante en
el proceso de activacion alcalina.
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V.

MATERIALES Y METODO

4.1 Materiales

En una primera etapa de la investigacion se prepararon soluciones alternativas
(SA) al silicato de sodio a partir de la digestion alcalina de ceniza de cascarilla de
arroz (CCA). La CCA se obtuvo del trillo Santa Rosa ubicado de la Iglesia Xalteva
3 cuadras al sur y 1 % cuadras al este, Granada, Nicaragua. Se utiliz6 agua
destilada para la preparacién de las soluciones alternativas, la cual se obtuvo del
laboratorio de Ingenieria Ambiental de la FIQ-UNI RUSB. En una segunda etapa
de la investigacién, pastas de 90% CCA y 10% cal apagada fueron activadas con
la solucion alternativa optima (con mayor contenido de SiO:2 disuelta) y curadas
hasta por 28 dias. La cal apagada [Ca(OH)2] utilizada fue de la marca CALIDRA
y se obtuvo de Ferreteria ROMO, ubicada en el kilbmetro 3 de carretera norte,
Managua, Nicaragua. Para efectos de comparacién se prepararon blancos con
90% CCA y 10% cal apagada, pero activados con soluciones alcalinas de NaOH
16M. El hidréxido de sodio utilizado fue en escamas grado industrial y se adquirié
en Distribuidora Mayorga, ubicada en el Mercado Oriental, Iglesia El Calvario, 1
cuadra al oeste, 1 cuadra al Sur, 1/2 cuadra al oeste, Managua, Nicaragua.

4.2 Metodologia

De manera general, el trabajo experimental se dividié en dos etapas. La primera
etapa se llevo a cabo en el Laboratorio de ingenieria Ambiental de la FIQ ubicado
en la UNI RUSB, y consistié en preparar disoluciones de SiO2 mediante la mezcla
de CCA y NaOH a diferentes tiempos y temperaturas. La segunda etapa se llevo
a cabo en el Laboratorio de Materiales y suelos de la FTC ubicado en la UNI
RUPAP, y consistio en la fabricacion y caracterizacion de pastas de CCA y cal
activadas con la solucion éptima de SiO:2 obtenida en la primera etapa de la
investigacion. Ademas, para efectos de comparacion, se prepararon Yy
caracterizaron las mismas pastas de CCA y cal, pero activadas con soluciones de
NaOH 16M. En todos los casos se midio la resistencia mecanica a la compresion
de las pastas a 28 dias de curado y se obtuvo el espectro infra rojo de pastas
selectas.

4.2.1 Etapa 1: Obtencion y caracterizacion de soluciones de SiO:2

A continuacion, se detallan las consideraciones tomadas para seleccionar los
factores y sus niveles correspondientes a la digestion alcalina de la CCA:

Tipo y concentracion de activador alcalino: Se utilizd una disolucion de NaOH
dado que, segun lo reflejado en el marco tedérico, este exhibe mejores propiedades
como disolvente de SiO2; a su vez, se sabe que la solubilidad de este ion
incrementa en funcién de la concentracion del ion hidroxido, por lo que los niveles
considerados seran de 8M, 12M y 16M.
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Concentracion de ceniza de cascarilla de arroz (CCA): Se consideraron niveles
de partida de 5, 10 y 15 % (m/v) considerando que la CCA es un residuo
voluminoso de modo que ocupa un volumen considerable en solucion e
incrementar la concentracion de ceniza puede incurrir en que la agitacion sea
ineficiente. Dichos valores fueron fijados mediante la realizacion de algunas
pruebas preliminares en el laboratorio.

Temperatura de disolucion: Acorde a lo reflejado en el marco tedrico, la
solubilidad del SiO2 se ve influenciada de manera positiva por incrementos en la
temperatura de disolucion por lo que se consideraron tres niveles de estudio de
60+2, 80+2 y 100+2 °C.

Tiempo de disolucion: El tiempo de disolucidon también incrementa
considerablemente la solubilidad del SiO2. Sin embargo, dado que la naturaleza
del material de partida a utilizar en esta investigacion (CCA) es distinta a la
reflejada en el marco tedrico (residuos vitreos) se consideraran niveles de 30, 60
y 90 minutos.

Se utilizé un arreglo ortogonal Taguchi Lo (3%) con la finalidad de agrupar y analizar
los datos experimentales. Utilizando el software de analisis estadistico Minitab 19
se elaboro el siguiente arreglo:

Tabla 2: Arreglo Ortogonal Taguchi Lg (3%)

Muestra [NaOH]  Concentracion de CCA Teme}eratura (-lr_;?rTﬁé))
(M) (%mh) (C)
1 8 5 60 30
2 8 10 80 60
3 8 15 100 90
4 12 5 80 90
5 12 10 100 30
6 12 15 60 60
7 16 5 100 60
8 16 10 60 90
9 16 15 80 30

Se selecciond la solucién 6ptima mediante andlisis grafico y estadistico de los
resultados obtenidos, la variable de respuesta fue la concentracion de SiO2 (mg/L)
en solucion.
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Previo a disolver la CCA en la solucién de NaOH se debi6 seleccionar una muestra
representativa, para lo cual se utilizo el método de cuarteo (Figura 5). Este método
consiste en dividir la muestra inicial en cuatro partes iguales de las cuales se
seleccionan los dos cuartos opuestos para repetir el proceso dos veces mas
(Sakurai, 2000). En la Tabla B.2 se reflejan la cantidad inicial de ceniza para
realizar los cuarteos considerando la masa requerida para garantizar el %om/V
seleccionado en el disefio experimental.

Figura 5: llustracion del Método de Cuarteo.

A continuacion, se describe la metodologia seguida.

1.

2.

3.

Preparar las soluciones de NaOH a las concentraciones requeridas de 8M,
12My 16M, segun Tabla 2.

Disolver la CCA en la solucion de NaOH garantizando la concentracion
%m/V.

Mezclar la solucion de CCA y NaOH bajo las condiciones de operacion
(tiempo y temperatura) reflejadas en la Tabla 2.

Toma de muestras: Dejar las muestras en reposo hasta que alcancen la
temperatura ambiente. Una vez enfriadas decantar 100 mL y con la ayuda
de un papel filtro (0.80 um) remover las particulas de ceniza que no se
hayan disuelto.

Resguardar la muestra bajo refrigeraciébn, en un recipiente plastico
protegido de la luz con papel aluminio y utilizando el total del volumen del
recipiente (evitando dejar burbujas de aire). Para todos los casos
presentados en la Tabla 2 se midié la concentracion de SiO2 en solucion,
utilizando un espectrometro de absorcion atémica (iCE 3300 AAS).

La Figura 6 muestra un esquema general para el montaje de equipos e
instrumentacion requeridos para la realizacion de los experimentos de la Tabla 2.
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Leyenda

1. Plancha eléctrica

2. Matraz Erlenmeyer
3. Termémetro

4. Embudo de filtracién
5. Probeta

6. Soporte universal

Figura 6: Esquema para montaje de Experimentos.
4.2.2 Etapa 2: Preparacion y caracterizacion de pastas

De andlisis gréafico y estadistico de los resultados de concentracion de SiO2 en
solucién se selecciond la solucion alternativa (SA) Optima, en adelante SA.
Posteriormente se fabricaron pastas de ceniza de cascarilla de arroz (90 %p/p) y
cal apagada (10 %p/p) y se activaron mediante la SA obtenida anteriormente,
fraguandose a temperaturas de 80 o 100 °C por 60 o 180 minutos. Para
comparacion se fabricaron blancos 90% CCA-10% cal apagada y se activaron con
soluciones de NaOH 16M. Para todos los casos se utilizd una relacion de
agua/ligante de 0.5 (p/p). En la Tabla 3 se presentan las condiciones de
fabricacion de las pastas.

Tabla 3: Condiciones de fabricacion de pastas de CCA-cal apagada
Nomenclatura

Temperatura-tiempo de fraguado

de la pasta
NaOH-80-60 80 °C-60 minutos
SA-80-60 80 °C-60 minutos
NaOH-100-60 100 °C-60 minutos
SA-100-60 100 °C-60 minutos
NaOH-100-180 100 °C-180 minutos
SA-100-180 100 °C-180 minutos
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El procedimiento para la preparacion y caracterizacion de las pastas fue el
siguiente: 90% de CCA y 10% de cal apagada se mezcld en seco en una
mezcladora planetaria por 2 minutos a velocidad baja, posteriormente se agrego
la solucién alternativa (SA) o bien la solucion de NaOH 16M (pastas blanco) y
mezcld por otros 3 minutos a velocidad media. Una vez homogenizada la mezcla,
se vertio en moldes cubicos de 5 cms por cada lado y se dejé endurecer en un
horno a 80 0 100 °C por 60 o 180 minutos. Pasado este tiempo, se apago el horno,
y los especimenes cubicos se dejaron enfriar a temperatura ambiente. Una vez
enfriados fueron desmoldados y curados en seco a temperatura ambiente hasta
por 28 dias. Se midio la resistencia mecanica a la compresion a 28 dias de curado
en seco acorde a la metodologia de la Norma ASTM C 140-08 (Anexo C) y se
reportdé el promedio de 6 mediciones para cada pasta. Para efectos de
comparacion, las mismas pastas fueron activadas con soluciones de NaOH 16M
(blanco), preparadas y caracterizadas también de igual manera.

La resistencia mecéanica a la compresion (RMC) pudo estimarse a partir de la
siguiente ecuacion:

P

F = —mx (3.1)
A
Donde:

F: Fuerza maxima de compresion (MPa)
Pmax: Carga de compresion maxima (N)
An: Area neta promedio de la muestra (mm?)

Mas aun, se dio seguimiento a la formacién de productos de reaccion de pastas
selectas, mediante la técnica de FT-IR disponible en la Facultad de Ingenieria
Quimica (FIQ)-UNI. La técnica de FT-IR se utilizd para medidas en el infrarrojo,
obteniéndose espectros de absorcion, emision y reflexién, de especies
moleculares, se asume que todos son el resultado de los distintos cambios
energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de
energia vibracional y rotacional a otros (Arias Jaramillo, 2013).
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V.

RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Etapa 1: Obtencidn y caracterizacion de soluciones de SiO2
5.1.1 Solucidn alternativa (SA) 6ptima

Se prepararon en total 9 soluciones siguiendo las especificaciones de
concentracion, tiempo y temperatura de la Tabla 2. Las soluciones filtradas fueron
analizadas mediante espectrometria de absorcion atémica, cuantificando la
concentracion de SiO2 en mg/L. Utilizando el Software de andlisis estadistico
Minitab 19, se realizé un analisis a los resultados obtenidos experimentalmente,
los cuales incluyeron efectos principales, analisis de varianza y valores
pronosticados.

La Figura 7 muestra los efectos principales de los factores bajo estudio sobre la
concentracion de silice en solucion (mg/L).
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Figura 7: Efectos principales para Concentracion de SiO2

e Factor concentracibn molar de NaOH: En los niveles considerados se
evidencia un incremento en la concentracion final de SiO2 a medida que
incrementd la concentracion molar de la solucién alcalina. Se puede
observar de la Figura 7 que, para valores de 8, 12 y 16M los valores
medidos de silice en solucién fueron de 12.16, 13.36 y 15.23 mg/L,
respectivamente. El nivel 6ptimo de este factor es de 16M. Los resultados
observados concuerdan con la informacion reflejada en el marco tedrico,
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es decir, un incremento en la concentracion de iones OH- favoreci6 la
solubilidad del ion silicio.

Factor concentracion de CCA (% m/v): Siendo la CCA el material de partida
gue contiene SiO2 en su estructura, lo esperado es un incremento en la
concentracion de SiO2 en solucion al incrementar el % m/v de CCA, lo cual
pudo comprobarse de forma experimental al observar que al trabajar con
una concentracioén de 5, 10 y 15% m/v se reportaron resultados crecientes
de 11.7, 12.4, 16.6 mg/L de silice, respectivamente. El nivel 6ptimo de este
factor es de 15% m/v de CCA.

Factor temperatura (°C): Graficamente este factor tiene un efecto mas
marcado que los otros 3 factores, lo cual puede asociarse a un incremento
en la solubilidad de la silice en la solucién al incrementar la temperatura de
mezcla. Es necesario destacar que por la influencia de la temperatura es
que se registré la concentracion promedio méximo (19.36 mg/L),
correspondiendo a una condicion de disolucién de 100 °C. Por otra parte,
también se observa la menor concentracion promedio (9.26 mg/L) la cual
fue obtenida para una temperatura de 60 °C. Dicho de otro modo la
temperatura jugo un papel fundamental en el proceso de digestion alcalina
y la influencia de este factor afectd de manera significativa el resultado final
de la concentracion de silice en soluciéon. El nivel éptimo de este factor es
de 100 °C.

Factor tiempo (minuto): El efecto del tiempo presenta un caso singular, ya
gue en el nivel mas bajo de tiempo (30 minutos) la concentracion final de
SiO2 fue de 14.43 mg/L, luego, al incrementar el tiempo de disolucion a 60
minutos se registré un ligero incremento en la concentracion hasta 15.36
mg/L de silice. Sin embargo, al aumentar aiin mas el tiempo de disolucion
hasta 90 minutos el resultado final sobre la concentracion promedio de
silice fue de 10.97 mg/L. Este comportamiento podria explicarse por una
posible precipitacion de la silice disuelta debido a largos tiempos a elevada
temperatura. El nivel 6ptimo para este factor es de 60 minutos.

De la Figura 7 se puede observar que la mayor disolucion de silice de la estructura
amorfa de la CCA mediante digestion alcalina viene dada por las siguientes
condiciones: mezclado de 15 g de CCA en 1 L de Solucién de NaOH 16M,
calentamiento de la mezcla a 100 °C por 60 minutos, manteniendo la agitacion
constante durante todo el proceso.

A partir de los resultados obtenidos fue posible realizar una simulacion del
resultado 6ptimo de concentracion de silice. Para ello se consideraron los niveles
optimos de cada factor que exhibieron una mayor concentracion de silice (ver
Tabla 4).
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Tabla 4: Concentracion de SiO2 en la solucion alternativa éptima segun
prediccion de Minitab 19 y experimental.
NaOH CCA o .+ SiO2 (mg/L) SiO2 (mg/L)
(M)  (%mlv) T(C) t(min) Simulado Experimental
16 15 100 60 25.8687 27.1

Experimentalmente se pudo determinar que, para las condiciones Optimas de
digestion alcalina, la concentracion de silice en solucion fue de 27.1 mg/L, valor
muy proximo al predicho mediante el software Minitab 19.

5.1.2 Analisis de varianza de los resultados de digestion alcalina
Se realizé un analisis de varianza (ANDEVA) para identificar los factores con una
influencia significativa sobre la concentracion final de silice. En la Tabla 5 se

presentan los resultados del ANDEVA.

Tabla 5: Andlisis de Varianza.

Fuente GL SC Sec. %Contribucion SC Ajust. MC Ajust. F P
NaOH (M) 2 14.329 5.7% 14.329 7.1644 * *
CCA (%om/v) 2  43.362 17.2% 43.362 21.6811 * *
T (°C) 2 162.549 64.4% 162.549 81.2744 * *
t (min) 2 32.249 12.8% 32.249 16.1244 * *
Error residual 0 * 100.0% * *
Total 8 252.489

De la Tabla 5 se puede observar que el factor temperatura contribuye de manera
significativa (64.4%) en la disolucion de la silice de la estructura amorfa de la CCA,
seguido del factor % CCA con un 17.2%, el factor tiempo con un 12.8% vy
finalmente, el factor que menos contribuye a la disolucion de la silice es el %
NaOH con un 5.7% de contribucion. Sin embargo, este ANDEVA no es
concluyente sobre la significancia de cada factor bajo estudio, por lo que se realizé
un analisis de respuesta para medias, ver Tabla 6. Con el analisis de respuesta
para medias es posible identificar los efectos relativos de cada factor en funcion
de la clasificacion asignada.

Tabla 6: Tabla de respuesta para medias.
Nivel NaOH (M) CCA (%om/v) T (°C) t(min)

1 12.167 11.700 9.267 14.433

2 13.367 12.400 12.133 15.367

3 15.233 16.667 19.367 10.967

Delta 3.067 4,967 10.100 4.400
Clasificar 4 2 1 3

Asi pues, de la Tabla 6 se puede observar que los efectos de cada factor pueden
numerarse de la siguiente manera y en funcion de ella es posible reducir factores
para simplificar el arreglo y maximizar la precision del analisis:
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Temperatura (°C)
CCA (%oml/v)
Tiempo (min)
NaOH (M)

PwbdPRE

Reduciendo factores de manera descendente en funcion de la clasificacion se
obtienen los datos reflejados en la Tabla 7. Aunque ahora si se reflejan datos para
contrastar contra un valor p de 0.05, aun no hay ningun factor considerado con
una influencia significativamente distinta.

Tabla 7: Analisis de Varianza excluyendo el factor [NaOH].
Fuente GL SC Sec. SC Ajust. MC Ajust. F P

CCA (%om/lv) 2 43.36 43.36 21.681 3.03 0.248
T (°C) 2 162.55 162.55 81.274 11.34 0.081
t (min) 2 32.25 32.25 16.124 2.25 0.308
Error residual 2 14.33 14.33 7.164
Total 8 252.49

Si se reducen los factores analizados a la temperatura y el % de CCA (ver Tabla
8), es posible observar un valor p de 0.05 para el factor temperatura, lo cual lo
define como un factor con un efecto significativo sobre la concentracion de silice,
a como se observo en el grafico de efectos principales (ver Figura 7).

Tabla 8: Analisis de Varianza excluyendo el factor Tiempo.
Fuente GL SC Sec. SCAjust. MCAjust. F P
CCA (%m/v) 2  43.36 43.36 21.68 1.86 0.268

T (°C) 2 162.55 162.55 81.27 6.98 0.050
Error residual 4 46.58 46.58 11.64
Total 8 252.49

5.2 Etapa 2: Preparacion y caracterizacion de pastas
5.2.1 Formulacion 6ptima de la pasta

En esta segunda etapa se prepararon y caracterizaron mecanicamente pastas
elaboradas con la solucion 6ptima obtenida en la primera etapa (también llamada
solucion alternativa y abreviada SA). Como blanco se prepararon pastas activadas
con soluciones de hidroxido de sodio 16M. En la Tabla 9 se presentan los
resultados de resistencia mecanica a compresion (RMC) medidos a 28 dias de
curado. Se reporta el promedio de seis mediciones por cada una de las pastas.
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Tabla 9: Resultados de resistencia mecénica a compresion de pastas

elaboradas.
Nomenclatura Temperatura-tiempo de RMC-28 dias DeS\{iacién
fraguado (MPa) estandar
NaOH-80-60 80 °C-60 minutos 11.00 +0
SA-80-60 80 °C-60 minutos 15.94 +1.49
NaOH-100-60 100 °C-60 minutos 12.91 +1.35
SA-100-60 100 °C-60 minutos 10.42 +1.85
NaoH 100 100 °C-180 minutos 14.56 +0.59
SA-100-180 100 °C-180 minutos 14.65 +2.04

Utilizando el software de analisis estadistico Minitab 19 se realizé una grafica de
efectos principales para observar el impacto de cada uno de los factores sobre la
Resistencia mecanica a la compresion de pastas. Los resultados se presentan en
la Figura 8.
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Figura 8: Efectos principales de RMC

e Tipo de activador alcalino: Fueron considerados dos niveles, siendo SA la
solucion alternativa preparada a partir de la digestion alcalina de la ceniza
de cascarilla de arroz, solucién con la cual se reportan valores de RMC en
el orden de 13.6 MPa, los cuales son superiores a los registrados con la
solucion de hidroxido de sodio 16M (NaOH) con valores promedios de 12.8
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MPa. Aunque la diferencia entre ambas mediciones no es tan significativa
(~6%), se puede decir que la SiO2 solubilizada mejora la resistencia a
compresion a 28 dias, aunque no de la forma esperada.

e Temperatura de Fraguado: Este factor exhibe una relacién inversamente
proporcional segun se desplaza del nivel inferior (80 °C) al nivel superior
(100 °C), dicho de otro modo, conforme se incremento la temperatura de
80 a 100 °C, el valor de RMC decrecio de 13.47 a 13.14 MPa. Esta ligera
disminucién (~3%) en la RMC a 28 dias podria atribuirse a pérdidas de
humedad por evaporacion. Al disminuir el agua disponible para las
reacciones de hidratacion, se dio la disminucién de las propiedades
mecanicas de las pastas.

e Tiempo de Fraguado: Contrario al comportamiento observado para el factor
temperatura, este factor refleja una relacion directamente proporcional
entre el tiempo de fraguado y la RMC a 28 dias, iniciando en un valor de
12.5 MPa a 60 minutos y alcanzando un valor maximo de 14.5 MPa a 180
minutos. El marcado incremento en la RMC (~14%) indica el efecto
significativo del efecto del tiempo de fraguado sobre los valores medidos
de RMC.

Finalmente, de la Figura 8 se puede concluir que los parametros optimos para la
activacion de las pastas 90% CCA-10% Ca(OH)2 corresponden a la activacién con
la solucion alternativa optima descrita en la Tabla 4, fraguados a 80 °C por 180
minutos.

5.2.2 Anélisis de varianza de los resultados de RMC

En adicion al analisis grafico presentado en la Figura 8, se realizdé un analisis
estadistico sobre los efectos principales siendo el objetivo maximizar el valor de
la RMC (més grande es mejor). En la Tabla 10 se refleja la clasificacion asignada
la cual, de la mano con el andlisis grafico concluye que las diferencias mas
marcadas en los resultados de RMC son ocasionadas por efecto del factor de
tiempo de fraguado, seguido del factor Tipo de activador alcalino y en udltima
instancia el efecto de la temperatura de fraguado.

Tabla 10: Tabla de respuesta para medias.
Activador Temperatura Tiempo de

Nivel Alcalino de Fraguado Fraguado
1 1.366 1.346 1.256
2 1.281 1.312 1.459
Delta 0.085 0.033 0.204
Clasificar 2 3 1

25



5.2.3 Resultados de espectroscopia Infra rojo

En la Figura 9 se presenta el espectro infra rojo de la ceniza de cascarilla de arroz
(CCA) sin ningun tratamiento quimico (s6lo acondicionamiento previo de secado
y tamizado) y de la pasta SA-80-60 de mayor RMC (90% CCA-10% cal, activada
con solucién alternativa producto de la digestion alcalina de la CCA, fraguada a
80 °C por 60 minutos, con una RMC de 15.94 MPa a 28 dias). En el espectro de
la CCA se observan bandas alrededor de 3420 cm™, 1629 cm?, 1091 cm?, 795
cm?, 612 cmty 468 cm™.

La banda alrededor de 3420 cm™ se origina por la vibracién del grupo OH- del
agua fisisorbida, esta banda indica la presencia de humedad en la CCA. La banda
alrededor de 1629 cm indica la presencia de agua quimicamente enlazada. En
dicho espectro destacan dos bandas relacionadas con el SiOz, donde la mas
importante es la que esta ubicada alrededor de 1091 cm™ que indica la existencia
de tetrameros de siloxanos ciclicos; la presencia de estos tetrameros se confirma
por la banda ubicada alrededor de 795 cm™.

Al comparar el espectro infra rojo de pasta SA-80-60 con el de la CCA sin ningun
tratamiento, se pueden observar las mismas bandas en ambos espectros, sin
embargo, en el espectro infra rojo de la pasta disminuye la intensidad de la banda
ubicada alrededor de 1091 cm y se desplaza ligeramente hacia valores menores
de longitud de onda.

Algo similar ocurre con la banda ubicada alrededor de 795 cm, en el espectro
infra rojo de la pasta disminuye ligeramente su intensidad y se desplaza
ligeramente hacia valores menores de longitud de onda. Dicho desplazamiento y
disminucién de la intensidad de ambas bandas podria indicar que la activacion
alcalina de la CCA con la solucién alternativa favorece la transformacion de los
siloxanos ciclicos (795 cm y 1091 cm-?) a tetrdmeros de silicio unidos linealmente
y a la conformacion de una red tridimensional debido a la union de los tetraedros
de silicio, dando como resultado una nueva estructura de la red y una pasta con
RMC de 15.94 MPa a 28 dias de curado.
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Figura 9: Espectro infra rojo de la ceniza de cascarilla de arroz (CCA) sin ningan
tratamiento y de la pasta SA-80-60.

Para todas las pastas elaboradas segun Tabla 3, se consider6 probable la
formacion de gel de silice amorfo como principal producto de reaccion. Por otra
parte, también es probable la formacion de gel C-S-H amorfo (C: CaO, S: SiOzy
H: H20), debido a la CCA y a la SA como fuente de Si**, y a la cal apagada como
fuente de Ca?*. La estructura molecular y los mecanismos de formacion del gel C-
S-H amorfo son diferentes de los del gel de silice amorfo. La formacion de este
ultimo esta relacionada con un proceso sol-gel y las principales etapas de
formacion son las siguientes:

1. Disolucion del precursor de SiO2: Consiste en la despolimerizacion de
estructuras Si-O a un pH >9, comenzando normalmente en el orden de
Q1->Q%->0Q3->0Q% se promueve la disolucion por la amorficidad del precursor y
tamanos de particulas mas finos. Para Q", n es el nUmero de oxigenos puente
alrededor del silicio, es decir, los que conectan 2 4tomos de silicio (Si-O-Si),
mientras que los oxigenos no puente son los que conectan el silicio a un hidrégeno
0 un cation.

2. Gelificaciéon: Comienza cuando la concentracion de (SiO4)* en el sol es lo
suficientemente alta como para condensarse en un orden superior, como
dimeros/trimeros, y luego en oligdmeros y estructuras poliméricas. La gelificaciéon
esta influenciada por la carga efectiva y la concentracion de cationes, el pH y la
temperatura.

27



3. Envejecimiento y solidificacién: La composicién, la estructura y las propiedades
del gel cambiaran con el tiempo en un proceso llamado envejecimiento, en el que
mas y mas Si-O se unirdn y entrecruzaran en una estructura cada vez mas
tridimensional. En algan momento, el sol se endurece hasta comportarse mas
como un sdlido que un gel.

La formacién de gel C-S-H también se da a partir de procesos sol-gel; sin
embargo, la alta concentracion de Ca?* liberada por los precursores acelera
drasticamente la precipitacion de C-S-H. En el presente estudio, los bajos
contenidos de Ca?* (10% p/p de cal apagada) harian que el proceso de formacion
de gel de silice fuese mucho més probable.
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VI.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en la presente tesis de investigacion demuestran
la factibilidad de utilizar ceniza de cascarilla de arroz (CCA) tanto para la
obtencion de soluciones activadores de SiO2, como para la obtencién de
pastas con propiedades cementantes.

Se evalud el efecto de variar la concentracion de hidroxido de sodio,
concentracion de CCA, temperatura y tiempo de disolucién sobre la
concentracion de silice disuelta. Se determind que la solucién alternativa
(SA) 6ptima se obtiene mediante digestion alcalina de la CCA bajo las
siguientes condiciones: mezclado de 15 g de CCA en 1 L de Solucién de
NaOH 16M, calentamiento de la mezcla a 100 °C por 60 minutos,
manteniendo la agitacion constante durante todo el proceso. Con ello se
logro obtener 27.1 mg/L de SiO2 en solucion.

Se fabricaron pastas de ceniza de cascarilla de arroz (90 %p/p) y cal
apagada (10 %p/p) activandolas con la solucién alternativa (SA) 6ptima y
se comparé su resistencia mecanica a la compresion (RMC) con la RMC
de pastas activadas con soluciones alcalinas de hidroxido de sodio. Se
obtuvo una RMC de 15.94 MPa a 28 dias para la pasta activada con SA, y
fraguada a 80 °C por 60 minutos, y un valor de RMC a 28 dias de 11 MPa
para la misma pasta, pero activada con solucion de NaOH. Estos
resultados demuestran que la SiO2 disuelta previamente tomé parte en las
reacciones de precipitacion de productos de reaccidbn de caracter
cementoso.

Finalmente, mediante espectroscopia IR se identifico la formacion de
posibles productos de reaccion en pastas activadas con SA Optima. Un
ligero desplazamiento y una disminuciéon de la intensidad de las bandas
ubicadas a 795 cm™ y 1091 cm en el espectro IR, podria indicar que la
activacion alcalina de la CCA con la solucion alternativa favorecié la
transformacion de los siloxanos ciclicos a tetrameros de silicio unidos
linealmente y a la conformacién de una red tridimensional debido a la unién
de los tetraedros de silicio, dando como resultado una nueva estructura de
red y a una pasta con RMC de 15.94 MPa a 28 dias de curado.
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VIl.  RECOMENDACIONES

e Mediante digestion alcalina de la CCA se obtuvo un valor méximo de SiO2
disuelta de 27.1 mg/L. Sin embargo, del andlisis grafico y estadistico de los
resultados obtenidos se determind que la variable mas influyente en la
disolucién fue la temperatura. Por lo anterior se recomienda incrementar la
temperatura de disolucion a valores mayores que 100 °C. Sin embargo,
para evitar pérdidas por evaporacion se recomienda trabajar con
soluciones sdlidas, es decir, poner en contacto la CCA con el NaOH, ambos
finamente pulverizados, a temperaturas superiores a 100 °C. Esto ya ha
sido reportado en la literatura con excelentes resultados.

e Se recomienda trabajar con un disefio de experimentos mas amplio en la

preparacion de pastas, cubriendo mayores rangos de mezcla CCA-cal
apagada, e incrementando los % de cal apagada.
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IX.

ANEXO

Anexo A: Materiales y Reactivos.

Equipos e Instrumentacién Materiales Reactivos
1 balanza analitica Scout™ Pro Papel Parafilm Agua de
6000g b grifo
H ™
3 plancha eléctrica con agitador gcp;itpﬁ:)fllig)o\é\{;]gémganm 2 160g de
magnético CORNING PC-420D o H NaOH
Calidad 2

. - 4509 de

3 termdmetro Papel Aluminio CCA seca

3 embudo de filtracion

3 soportes universales

3 matraces de aforo 0.5L

3 matraces erlenmeyer

3 probeta
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Anexo B: Memoria de Célculo

Tabla B.1: Base de Calculo para la Preparacion de Soluciones de NaOH.
Masa de NaOH Concentraciéon Volumen Peso Molecular
(9) (mol/L) (L) (g/mol)
160 8 0.5 40
240 12 0.5 40
320 16 0.5 40

Tabla B.2: Base de Calculo para Método de Cuarteo y Calculo de %m/V.

Cuarteo 1 | Cuarteo 2 | Cuarteo 3 | Masa de ceniza (g) | % m/v|Volumen (ml)

200 100 50 25 5 500

400 200 100 50 10 500

600 300 150 75 15 500




Anexo C: Norma ASTM C 140-08.

7. Fuerza de Compresion
7.1 Instrumental de Ensayo:

7.1.1 La maquina de ensayo debera tener una precision de +1,0% sobre el rango
de carga anticipado. La plancha superior debe ser un bloque de metal endurecido
y sentado esféricamente y encontrarse firmemente fijado al centro de la cabeza
superior de la maquina. El centro de la esfera debera descansar en el centro de
la superficie sujeta en su asiento esférico, pero debera tener la libertad de girar en
cualquier direccion, y su perimetro debera tener al menos VA" (6,3mm) de espacio
libre desde la cabeza para acomodar las muestras cuyas superficies de soporte
no sean paralelas. El diametro de la plancha superior debera ser al menos de 6"
(150mm). Una placa de apoyo de metal endurecido puede ser utilizada bajo la
muestra para minimizar el desgaste de la plancha inferior de la maquina.

7.1.2 Cuando el area de apoyo de la plancha superior o inferior no es suficiente
para cubrir el area de la muestra, se debera colocar una placa de acero individual
de un grosor equivalente al menos a la distancia del borde de la plancha a la
esquina mas distante de la muestra entre la plancha y la muestra tapada. El ancho
y largo de la placa de acero debe ser al menos 14" (6mm) mayor que el ancho y
largo de las unidades.

7.1.3 Las superficies de la plancha o placa destinadas al contacto con la muestra
deberan tener una dureza no menor a 60 HRC (620 BHN). Las superficies de la
plancha y placa no deberan apartarse de superficies planas por mas de 0,001"
(0,03mm) en cualquier dimensién de 6" (150mm).

NOTA 5—Investigaciones han demostrado que el espesor de las placas de apoyo
tiene un efecto significativo sobre la resistencia a la fuerza de compresion
ensayada de unidades de albafiileria cuando el area de apoyo de la plancha no
es suficiente para cubrir el area de la muestra. El doblamiento de la placa resulta
en distribuciones de tensién no uniformes que pueden influir en los mecanismos
de falla de las muestras ensayadas. La magnitud de este efecto es controlada
mediante la rigidez de la placa, el tamafo de la muestra ensayada y la fuerza de
la muestra. Las fuerzas de compresion ensayadas generalmente aumentan con
el aumento del espesor de la placa y con la disminucién de la distancia a la
esquina mas lejana de la muestra. Algunos laboratorios de ensayo presentan
limites que restringen la viabilidad de la eliminacién total del doblamiento de la
placa. Por lo tanto, los requerimientos del espesor de la placa en 7.1 tienen como
objetivo proveer de un nivel adecuado de precision en los resultados del ensayo
de compresion para ajustarse a los limites de viabilidad del laboratorio de ensayo.
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NOTA 6—EI Anexo incluye una guia para determinar el espesor de la placa
requerido sobre la base de la configuracion de la muestra del ensayo y la maquina
del ensayo.

7.1.4 La maquina de ensayo debera ser verificada de acuerdo con las Practicas E
4 con una frecuencia definida por la Practica C 1093.

7.2 Muestras de Ensayo:

7.2.1 En caso de que en el anexo pertinente no se especifique lo contrario, someta
a ensayo tres muestras en compresion.

7.2.2 Cuando sea posible y en caso de que en el anexo pertinente no se
especifique lo contrario, las muestras deberan ser unidades de tamafo natural.
Cuando las unidades no puedan ser sometidas a ensayo en tamafio natural
debido a los requerimientos de la maquina de ensayo o configuracion de la
muestra, reduzca el tamafo de la muestra.

7.2.3 Después de que sean entregadas al laboratorio, almacene las muestras de
compresion (no apiladas y separadas por no menos de 0,5" (13mm))
continuamente en el aire a una temperatura de 75 £ 150 F (24 + 80 C) y una
humedad relativa no menor al 80% por no menos de 48hrs. Alternativamente, si
se requieren los resultados de la compresion con anterioridad, almacene las
unidades sin apilar en un ambiente como el mencionado anteriormente con una
corriente de aire proveniente de un ventilador eléctrico que pase por encima de
ellas por un periodo de no menos de 4 hrs. Continte hasta que dos mediciones
de peso sucesivas a intervalos de 2 hrs. muestren un incremento de pérdida no
superior a 0,2% del peso previamente determinado de la muestra y hasta que no
se vea humedad en ninguna superficie de la unidad. Las muestras no deberan
secarse en un horno.

NOTA 7—En este método de ensayo, el area neta (para otras que no
correspondan a unidades sélidas, véase 9.4) es determinada de las muestras que
no han sido sometidas a ensayos de compresion. El método de fuerza de
compresion se encuentra sobre la base del supuesto de que las unidades
utilizadas para determinar el volumen neto (muestras de absorcion) tienen el
mismo volumen neto que las unidades utilizadas para los ensayos de compresion.
Las unidades muestreadas de cara dividida, que tienen superficies irregulares,
deberian ser divididas en el momento en que son sometidas a muestreo del lote,
de tal modo que las muestras de ensayo de absorcion tengan un volumen neto
gue sea visiblemente representativo y un peso que represente las muestras de
ensayo de compresion.

7.2.4 Cuando la norma o el anexo pertinente permita o requiera cortes con sierra

de muestras de ensayo, el corte con sierra debera ser ejecutado de modo preciso
y competente, sometiendo a la muestra a la menor vibracion de la sierra posible.
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Utilice una hoja de sierra de diamante de una dureza adecuada. Si la muestra se
moja durante el corte, deje que ésta se seque con las condiciones del aire del
laboratorio antes del ensayo, utilizando los procedimientos presentados en 7.2.3.
7.2.5 Si las muestras de ensayo de compresion han sido cortadas con sierra de
unidades de tamafio normal y el area neta de las muestras de ensayo de
compresion no se puede determinar mediante el punto 9.4.1, corte con sierra tres
unidades adicionales a las dimensiones y configuracion de las tres muestras de
ensayo de compresion. El area neta promedio para las muestras de compresion
cortadas con sierra debera ser considerada como el area neta promedio de las
tres unidades cortadas con sierra adicionales calculada de acuerdo a los
requerimientos del punto 9.4. Los volumenes netos calculados de muestras
cortadas con sierra no deberan ser utilizados para calcular un espesor
equivalente.

7.3 Cubierta—Cubra las muestras de ensayo de acuerdo con la Practica C 1552.
7.4 Procedimiento de Ensayo de Compresion:

7.4.1 Posicion de Muestras—Someta a ensayo a las muestras que tengan el
centroide de sus superficies de apoyo alineado verticalmente con el centro de
empuje del bloque de apoyo de acero sentado esféricamente de la maquina de
ensayo (Nota 8). Someta a ensayo todas las unidades de albafiileria de hormigdn
huecas con sus centros dispuestos verticalmente, excepto las unidades
especiales que estén destinadas a ser utilizadas con su centro dispuesto
horizontalmente. Someta a ensayo las unidades de albafileria que sean 100%
soélidas y las unidades huecas especiales que estén destinadas a ser utilizadas
con sus centros huecos dispuestos horizontalmente en la misma direccion que
tienen cuando estan en servicio.

NOTA 8—Para aquellas unidades de albafiileria que sean simétricas respecto de
un eje, la ubicacion de dicho eje se puede determinar geométricamente, dividiendo
la dimension perpendicular a ese eje (pero en el mismo plano) por dos. Para
aquellas unidades de albafileria que no sean simétricas respecto de un eje, la
ubicacion de dicho eje se puede determinar balanceando la unidad de albafileria
en el filo de un cuchillo o una varilla de metélica dispuesta paralelamente a dicho
eje. Si se utiliza una varilla metalica, ésta debe estar derecha, ser cilindrica (debe
rodar libremente en una superficie plana), tener un diametro no menor a V"
(6,4mm) y no mayor a %" (19,1mm) y su largo debe ser suficiente para extenderse
mas alla de cada extremo de la muestra cuando sea puesta sobre ésta. La varilla
metalica debe ser puesta sobre una superficie suave, plana y nivelada. Una vez
gue se haya determinado el eje centroidal, éste debera ser marcado con un lapiz
o con un plumén que no tenga una superficie de marcado mayor a 0,05" (I,3mm).
A menudo se usa una varilla compactadora, utilizada para consolidar hormigon y
lechada para ensayos de asentamiento ejecutados de acuerdo con el Método de
Ensayo C 143/C 143M, como varilla de balance.
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7.4.2 Condiciones de Humedad de Muestras—Al momento de someter a las
muestras a ensayo, deberan estar libres de humedad visible.

7.4.3 Velocidad de Ensayo—Aplique la carga (hasta la mitad de la carga maxima
esperada) a cualquier indice conveniente, después de lo cual ajuste los controles
de la maquina segun lo requerido para brindar un indice uniforme de recorrido de
la cabeza movible, de tal manera que la carga restante se aplique a no menos de
1 minuto ni a mas de 2.

7.4.4 Carga Maxima—Registre la carga de compresion maxima en libras
(newtons) como Pmax.
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