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RESUMO

LOTERO CAICEDO, A.M. Melhoramento de um solo granular por ativacdo alcalina de
residuos de cerdmica vermelha e cal de carbureto - 2020. Tese (Doutorado em Engenharia Civil)
— Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

Os cimentos alcalinos surgiram recentemente como uma nova tecnologia para a produgdo de
materiais com propriedades ligantes, como alternativa aos materiais tradicionais (por exemplo,
cimento de clinquer Portland e cal), em resposta as limita¢des enfrentadas pelo atual uso em
massa desses materiais tradicionais. Estes cimentos alcali-ativados tém se caracterizado por
suas baixas emissdes de CO2 e consumo de energia em seu processo produtivo, além da
possibilidade de incluir residuos e subprodutos de varias inddstrias como precursores €
ativadores para sua fabricacdo com respostas mecanicas comparaveis aos materiais tradicionais.
Neste contexto, a presente pesquisa propde inicialmente a sintese de diversos sistemas alcali-
ativados produzidos a partir de residuos ceramicos vermelhos (RCV) provenientes da industria
de construg¢do e demolicdo, e cal de carbureto (CC), como subproduto da produgdo de gas
acetileno, ativados com solucdes de hidréxido de sédio, com o objetivo de determinar as
condicdes de dosagem, entre precursores e ativador, que tendem a otimizar o desempenho
mecanico deste cimento alternativo. Posteriormente, parametros chave em termos de
resisténcia, rigidez e durabilidade sdo avaliados na melhoria dos solos granulares a partir da
adicdo e ativacdo desses residuos. Além disso, estudar a possibilidade de adaptar o parametro
porosidade/volume teérico do agente cimentante (N/Biy) na estimativa da resposta mecanica.
Em geral, foi possivel definir condi¢des de dosagem entre os materiais precursores e o ativador
alcalino que tendem a maximizar a resisténcia e rigidez das pastas ativadas alcalinas, obtendo
resisténcias a compressao de até 14,6 MPa em 7 dias de cura a temperatura ambiente. Foram
identificados produtos de reacdo primaria (géis cimenticios de composi¢do muito heterogénea)
do tipo C-S-H/C-A-S-H e silico-aluminatos alcalinos (C,N-A-S-H) coexistentes na matriz
cimenticia. Foi verificado o efeito linear e quadritico da ordem crescente das adi¢es do
componente cimenticio e da densidade de compactagdo, respectivamente, sobre a magnitude e
a evolucdo da resposta mecanica do solo melhorado. Além disso, o efeito quadratico puro desta
resposta mecanica foi determinado com a variag¢ao da concentragdo alcalina (%Na»0O) tendendo
a um valor 6timo independentemente da densidade e do contetido do precursor. Finalmente, foi
possivel correlacionar o indice //Biy na previsdo da resposta mecanica do solo melhorado, em
funcdo da concentracdo da solugdo alcalina para os diferentes tempos de cura. Estes podem ser
usados como curvas de dosagem para aplicagdes praticas.

Palavras-chave: Ativacido alcalina, cimento alcalino, residuos ceramicos, cal de carbureto,
estabilizacdo do solo, indice porosidade/teor volumétrico de agente cimentante.



ABSTRACT

LOTERO CAICEDO, A.M. Improvement of a granular soil by alkaline activation of red
ceramic wastes and carbide lime — 2020. Ph.D.’s Dissertation (Ph.D. in Engineering) —
Postgraduate Program in Civil Engineering, UFRGS, Porto Alegre.

Alkaline cements have recently emerged as a new technology for the production of materials
with binding properties, as an alternative to conventional materials (e.g., Portland clinker-based
cement and lime), in response to the major limitations currently faced by the mass use of these
conventional binding materials. These alkali-activated cements have been characterized by low
CO: emissions and low energy consumption in their production process; in addition, they offer
the possibility of including waste and by-products from various industries as precursor
materials and activators for their manufacture, reporting mechanical responses comparable to
traditional materials. In this context, the present research proposes initially the synthesis of
several alkali-activated systems produced from red ceramic wastes (RCW), coming from the
construction and demolition industry, and carbide lime (CL), as a by-product of acetylene gas
production, activated with sodium hydroxide solutions, with the objective of determining the
dosage conditions, between precursors and activator, that tend to optimize the mechanical
performance of this alternative cement. Subsequently, key parameters in terms of strength,
stiffness and durability are evaluated in the improvement of granular soils from the addition
and activation of these residues. In addition, study the possibility of adapting the porosity/binder
index (n/Biv) in the estimation of the mechanical response. In general, it was possible to define
dosage conditions between the precursor materials and the alkaline activator that tend to
maximize the strength and stiffness of the alkali-activated pastes, obtaining simple compressive
strengths of up to 14.6 MPa in 7 days of curing at room temperature. A mineralogical and
microstructural characterization of this new cement was carried out, identifying primary
reaction products (cementitious gel of heterogeneous composition), type C-S-H/C-A-S-H and
alkaline silico-aluminates (C,N-A-S-H) coexisting in the cementitious matrix. The linear and
quadratic effect of increasing order of cementitious component additions and compaction
density, respectively, on the magnitude and evolution of the mechanical response of the
improved soil was verified. Moreover, the pure quadratic effect of this mechanical response
was determined with the variation of the alkali concentration (%Na20) tending to an optimal
value regardless of the density and the precursor content. Finally, it was possible to correlate
the 77/B;y index in the prediction of the mechanical response of the improved soil, as a function
of the concentration of the alkaline solution for the different curing times. These can be used as
dosage curves for practical applications.

Key-words: Alkaline activation, alkaline cement, ceramic residues, carbide lime, soil
stabilisation, porosity/binder index.
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1. INTRODUCCION

1.1. PROBLEMA Y RELEVANCIA DE LA INVESTIGACION

El término “estabilizacion de suelos” hace referencia a la alteracion o modificacién de las
propiedades intrinsecas de un suelo natural, que permita la obtencién de un material que sea
eficiente para un uso propuesto. La definicién de la técnica de estabilizacion depende de un
gran nimero de factores; sin embargo, los requerimientos del proyecto, el tipo y las propiedades
de los suelos a mejorar, en conjunto con la disponibilidad de recursos financieros y los posibles
impactos ambientales a generar, son factores claves en su eleccién. Siendo este ultimo, cada
vez mas, uno de los principales factores decisivos en la escogencia de las técnicas a implementar

(Komnitsas, 2011).

La estabilizacion de suelos mediante la adicion de agentes especificos, como la cal y el cemento
Portland, son de uso comiin en el tratamiento de suelos a través de medios quimicos, siendo
una técnica atractiva que permite mejorar las propiedades de un suelo nativo con una amplia
gama de aplicaciones, como por ejemplo, en la construccién de capas de base y subrasante de
pavimento, protecciones de taludes y laderas, técnicas de mejoramientos de estratos profundos
de suelo, capas de soporte para fundaciones superficiales, entre otros; mediante el
mejoramiento, de forma general, de las propiedades de resistencia mecénica, capacidad de
soporte, permeabilidad, compresibilidad, erodabilidad, y de durabilidad del suelo (Ingles and
Metcalf ,1972; Mitchell 1981). No obstante, estos materiales en la actualidad afrontan grandes
limitantes, las cuales en los ultimos afios se han visibilizado, llamando la atencién de diferentes
entidades internacionales (ambientales, gubernamentales, cientificas, entre otros), agudizado en

los ultimos afios producto del alto consumo actual y sus proyecciones.

Aspectos relacionados con la generaciéon de emisiones solidas y gaseosas (principalmente
dioxido de carbono - CO»), el alto consumo de energia, uso de combustibles fosiles para su
produccion y los procesos de extraccion minera para la obtencion de materias primas, son
algunas de las grandes limitantes y retos que afronta actualmente la industria mundial de
produccion de cal y cemento Portland (Scrivener e Kirkpatrick, 2007); ademas, diversos

problemas de durabilidad que se han evidenciado estos materiales, especialmente al estar

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020.
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expuestos a ambientes agresivos (ataque por sulfatos, corrosion de armaduras, reaccion arido-
alcali, bajas resistencias al calor, etc.) (Lea's, 1998; Fernandez-Jiménez e Palomo, 2009). Por
otra parte, se suma a lo anterior, los niveles actuales y las proyecciones de consumo global de
estos materiales. Para el caso del cemento portland, desde el afio 2013 se reporta un consumo
mundial anual cercano a los 4.200 Millones de Toneladas (The Global Cement Report ™, 2017)
y se espera que para el afio 2050 estos valores sean duplicados, mostrando el crecimiento
exponencial de su consumo, presente y futuro, de estos materiales en los dltimos afios (Blanco,
2019). La Global Industry Analysts Inc. (2019) reporta que para el afio 2022 el mercado
mundial de piedra caliza supere los 5.500 millones de toneladas anuales de produccidn, donde
gran parte de esta produccion serd destinada a la industria de la construccidn. De acuerdo con
la European Lime Association (2018), la produccioén total de cal en la Unién Europea ascendid
a 23.9 millones de toneladas en el afio 2016. Donde, el 18% de este total fue destinado a la
industria de la construccién, siendo el segundo sector de mayor consumo de cal por debajo de
la industria de produccién de acero, destacandose el area de estabilizacion de suelos, como la
de mayor aplicacion. Por otra parte, los residuos ceramicos provenientes desde el sector de la
construccion y demolicion, y del mismo sector productor de cerdmica, actualmente en el Brasil,
han mostrado ser uno de los materiales con la menor tasa de reciclaje, y por ende de insercion
nuevamente en la cadena de produccion, siendo el principal destino final de estos residuos, la
conformacién de aterros de escombros (MME, 2018; De Souza, 2018). Lo anterior, sumado a
que en el afio 2018, Brasil fue catalogados como uno de los paises de mayor produccién y
consumo mundial de materiales ceramicos, ocupando el tercer lugar por debajo de la India y
China (Ceramic World Review, 2019), permite visualizar la escala y la necesidad del manejo

adecuado de estos residuos.

Los cementos alcalinos en las ultimas décadas han surgido como una opcién alternativa y
sostenible para ser usados como sustitutos a materiales cementantes tradicionales como el
cemento Portland y la cal, caracterizados por sus excelentes rendimientos mecanicos
(resistencia y durabilidad), con la posibilidad de ser producidos a bajos consumos de energia y
una menor huella de carbono (Krivenko, 2017). Adicionalmente, es posible incluir diferentes
residuos y sub-productos, desde diversas industrias, como principales materias primas para su
proceso de sintetizacion quimica (materiales precursores), este proceso ha sido denominado,
genéricamente, como “geopolimerizacién” (Duxson et al., 2007a). En el procesos de activacién

alcalina, un material sélido finamente molido, rico en aluminosilicatos con adecuados
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porcentajes de estructura amorfa (material reactivo, soluble en medio alcalino), denominado
precursor, es mezclado con un activador alcalino (liquido o s6lido) caracterizado por ser
altamente soluble (usualmente compuestos de metal-alcalinos) para incrementar
sustancialmente el pH de la mistura y dar inicio a las diferentes etapas del proceso de
geopolimerizacion, el cual inicia con la disolucion del precursor sélido en especies idnicas
reactivas que pasan al medio acuoso, para posteriormente coagular y condensar mediante un
proceso de policondensacidn, pasando de un estado coloidal a un gel, para finalmente endurecer
y formar diferentes tipos de estructuras, de diversas composiciones y microestructuras
(Krivenko, 2017). El resultado de este proceso es un material artificial metaestable, donde, en
este estado de inestabilidad termodindmica desarrollan sus propiedades ligantes, para
posteriormente endurecer a temperaturas y periodos de curado relativamente bajas en la
biisqueda de una mayor estabilidad termodindmica (Liew et al., 2016). Los productos primarios
y secundarios de reaccidn de este proceso de sintesis son muy similares a los formados en el

proceso de hidrataciéon del cemento Portland.

En este contexto, la presente investigacion busca evaluar la posibilidad de inserir dos diferentes
residuos, correspondientes a: (i) residuos de cerdmica vermelha (RCV), y (ii) cal de carbureto
(CC), como potenciales materiales precursores en la produccién de un cemento alcali-activado,
y establecer su posible aplicacion en el mejoramiento de un suelo granular mediante la tecnica
de suelos artificialmente cementados. Los RCV son provenientes del reciclaje de piezas
ceramicas refractarias de arcilla vermelha desde la industria de la construccién y demolicién de
la Ciudad de Porto Alegre, Brasil. Los residuos de cerdmica pueden ser considerados como
materiales precursores para la sintesis de cementos alcalinos gracias a su potencial actividad
puzolanica, como producto de su alto contenido de aluminosilicatos (desde sus materiales
fuentes) y la historia térmica desde su proceso de produccion (Gavali et al, 2019; Amin et al.,
2017; Robayo et al., 2016; Reig et al., 2016; Rakhimova et al., 2015). La CC corresponde a un
sub-producto industrial proveniente de la manufactura del gas acetileno de la region
metropolitana de Porto Alegre. Este sub-producto se caracteriza por el alto contenido de calcio

libre o disponible (Saldanha et al., 2018).

La primera etapa de la investigacion plantea la produccion de un cemento alcalino (sistema de
pastas cementantes o dlcali-activadas) a partir de la dosificacion de los RCV y la CC, activados

con soluciones de hidroxido de sodio en diferentes concentraciones de 4lcalis. Con el objetivo
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de evaluar la influencia del contenido de los materiales precursores y la concentracién alcalina
en la respuesta mecénica, en términos de resistencia y rigidez, que permitan determinar
condiciones de dosificacion, entre precursor y activador, Optimas. Adicionalmente, identificar
y caracterizar (mineralégicamente y composicionalmente) los productos de reaccidon formados
y establecer las condiciones microestructurales de este nuevo cemento. La segunda etapa,
pretende evaluar parametros claves, en cuanto a la porosidad, contenido de material cementante
y concentraciéon de éalcalis, en términos de la resistencia, rigidez y durabilidad en el
mejoramiento de un suelos granular a partir de la adicidn y activacion de los residuos en estudio
(sistema suelo/ligante éalcali-activado), con base en las condiciones Optimas previamente
definidas en el estudio de las pastas. Los resultados permitieron encontrar adecuadas
dosificaciones entre los materiales precursores y activador para potencializar la respuesta
mecanica del cemento alcalino. Se identificé la coexistencia de diferentes productos de
reaccidn, asociados principalmente a geles cementantes de silicatos (silico-aluminatos) de
calcio hidratado (C-S-H, C-(A)-S-H) de estructura semi-cristalina, y silico-aluminatos de calcio
alcalinos ((N,C)-A-S-H) en fases amorfas a los 7 dias de curado. Por tltimo, diferentes curvas
que correlacionan el indice ///Bi, con el comportamiento mecédnico (resistencia, rigidez y
durabilidad) de un suelo granular artificialmente cementado con un ligante alcalino fueron
propuestas, en funcién de la concentracion de la solucion alcalina para los tiempos de curado

de estudio (7 y 28 dias).

1.2. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

1.2.1. Objetivo General

Evaluar las propiedades mecénicas, en términos de resistencia a la compresion simple, rigidez
inicial y durabilidad, de un suelo granular mejorado mediante la técnica de activacién alcalina

de un sistema binario conformado por residuos de cerdmica vermelha y cal de carbureto.

1.2.2. Objetivos Especificos

Para dar respuesta al objetivo general se establecieron los siguientes objetivos especificos:
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a) Desarrollar sistemas ligantes alcali-activados a partir de la mistura de diversos
contenidos de residuos de ceramica vermelha, cal de carbureto y soluciones de
hidroxido de sodio en diferentes concentraciones de alcalis (pastas alcali-activadas), y
evaluar la influencia de estas dosificaciones en la respuesta mecanica (resistencia a la

compresion simple y rigidez) de este cemento alcalino.

b) Determinar las condiciones de dosificacidon que maximicen la respuesta mecéanica de las
pastas alcali-activadas, evaluar sus caracteristicas microestructurales e identificar los

productos de reaccidén formados bajo las condiciones de curado establecidos.

c) Evaluar y cuantificar, mediante un anilisis estadistico, el efecto de algunos factores de
interés para el tratamiento de un suelo granular mediante la activacion alcalina de los
residuos en estudio; tales como, peso especifico aparente seco, contenido del material
precursor y concentracion de alcalis, en la resistencia a la compresién simple, rigidez

inicial y durabilidad del suelo granular mejorado.

d) Verificar la adecuacion del pardmetro porosidad/teérico volumétrico de agente
cementante (1/Biy) en la estimacidén de la resistencia a la compresion simple, rigidez
inicial y durabilidad, del suelo granular tratado mediante la activacion alcalina de

residuos de cerdmica vermelha y cal de carbureto.

1.3. ESTRUCTURA DE LA TESIS

La ejecucion del estudio es planteado de acuerdo al organigrama de la Figura 1-1, el cual

condensa las etapas a seguir.
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Figura 1-1. Delineamiento del estudio (elaborado por el autor).
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Ademés, El Capitulo 1 corresponde a la introduccién del estudio, donde es planteado el
problema y la relevancia de la investigacion, y se define el objetivo general y los objetivos

especificos de la investigacion.

En el Capitulo 2 se establece una revision de la literatura y el actual estado del arte acerca de
los aspectos relevantes del tema abordado, con el objetivo de proporcionar al lector una visién
general sobre aspectos relevantes en el area de mejoramiento de suelos y la tecnologia de los

cementos alcali-activados y sus aplicaciones en el mejoramiento de suelos.

El Capitulo 3 se definird las diferentes variables de interés, el programa experimental, y los

métodos y materiales utilizados.

El Capitulo 4 se presenta los resultados preliminares del estudio del ligante dlcali-activado y

un andlisis preliminar de los resultados mecanicos, mineraldgicos y micro-estructurales.

En el Capitulo 5 se establece los resultados preliminares del estudio del sistema suelo/ligante
alcali-activado, donde inicialmente se plantea el disefio estadistico experimental para el
estudios de algunos factores de interés, como el grado de compactacion (peso especifico
aparente seco), contenido de materiales precursores y concentracion de la solucién alcalina en

la respuesta mecénica del suelo granular tratado.

El Capitulo 6 plantea las conclusiones preliminares de la investigacion, asi como el cronograma

de trabajo.

Por ultimo, se consolidan las referencias bibliograficas que sustentan las diversas fases para el

desarrollo y los resultados parciales de la investigacidn.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

Desde nuestras civilizaciones primitivas las necesidades de refugio y seguridad hicieron de la
construccion una de las actividades mas antiguas desarrolladas por el hombre. El suelo ha
jugado un papel muy importante en el desarrollo y la evolucién histérica de la construccion;
bajo este, han sido reportadas las primeras construcciones de refugios del hombre prehistérico
y es considerado el material de construccion méas antiguo y abundante de la naturaleza. El
desarrollo histérico de la construccion se encuentra ligado a la misma evolucién del hombre,
que gracias a su inteligencia, creatividad y misticismo dejd atras su calidad de ndmada para
convertirse en un ser sedentario y agricultor, adiestrandose en la elaboracién de herramientas,
lo cual, junto con el descubrimiento o dominio del fuego fueron los primeros elementos que
transformaron significativamente los habitos y necesidades de este hombre primitivo y pueden
ser considerados como el punto de inicio u origen de la construccién. La mayoria de las
construcciones realizadas por el hombre se realizan sobre, dentro o con el suelo. Las
limitaciones en la disponibilidad de sitios de construccidn adecuados, los requerimientos o
solicitaciones de las construcciones y las necesidades de aprovechamiento del suelo in-situ han
llevado a un rapido y amplio desarrollo del area de mejoramiento y reforzamiento de los suelos,
mediante la adopcién de técnicas, tratamientos y/o inclusién de sistemas de refuerzo que
permitan manipular los suelos naturales para aprovechar o dotar a este de mejores cualidades y

obtener un nuevo material firme y estable (Mitchell, 1981).

El término mejoramiento de suelos, de forma general, puede ser entendido como la alteracion
de las propiedades de un suelo existente con el objetivo de dotar o crear un material con las
caracteristicas necesarias que posibilite su utilizacion en la solucién de problemas de ingenieria
(Ingles and Metcalf, 1972). De acuerdo con Nicholson (2015), las principales propiedades del

suelo que usualmente requieren ser mejoradas son:

e Disminucién de la compresibilidad para evitar asentamientos;

* Incremento de la resistencia para mejorar su estabilidad, capacidad de carga y

durabilidad;
* Reduccion de la permeabilidad para restringir el flujo de agua subterrinea;

* Incremento de permeabilidad para permitir su drenaje;
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* Mitigar el potencial de licuacion.

Lo anterior, es factible lograr a partir de una gran variedad de metodologias que pueden ser
implementadas durante las diversas fases de un proyecto (pre-construccién, durante
construccioén y post-construccion) y cuya escogencia depende de un sin nimero de factores,
donde el tipo de suelo, las propiedades a modificar, disponibilidad de materiales y las
consideraciones ambientales y econémicas, son los principales factores que determinan la
escogencia del método de mejoramiento (Ingles and Metcalf, 1972; Sherwood, 1993; Rogers ,
1993) y cuyo objetivo final es garantizar el adecuado desempeiio del suelo durante la vida util

de una determinada obra ingenieril.

Adicionalmente, las diferentes técnicas de mejoramiento de suelos pueden ser extendidas a la
remediaciéon de diferentes fendmenos geotécnicos, asociados al potencial expansivo y
contractivo, de colapso, potencial de licuacidn, sensitividad y dispersibidad de los suelos, entre
otros. Por otro lado, ademads de lograr remediar o cambiar las propiedades del suelo es necesario
garantizar la durabilidad de este a lo largo del tiempo; o sea, que no sufra variaciones
significativas con el paso del tiempo, de tal forma que conserve sus propiedades durante la vida
util de un proyecto. Lo anterior, ha sido en las dltimas décadas uno de los principales abordajes
en los temas de estabilizacion de suelos, teniendo en cuenta su alto impacto en términos
econdmicos producto de los altos costos en mantenimiento y rehabilitacion de las
construcciones, independientemente de la tecnologia adoptada y/o las propiedades del suelo a
mejorar (Sherwood, 1993). Hausmann (1990) divide en cuatro categorias las diferentes técnicas
o métodos de mejoramiento de los suelos, principalmente en funcién de las propiedades y

técnicas empleadas para su mejoramiento:

* Modificaciéon Mecanica, mediante la alteracion y manipulacion fisica de las particulas del
suelo nativo, a partir del control de la densidad o compacidad del suelo, mediante diferentes
técnicas de compactacion, ya sea en la conformacion de terraplenes o rellenos (estructuras
de tierra) como en el caso de los pavimento y las presas de tierra, las cuales involucran la
colocacion y posterior compactacién de un material; o en la compactacién de suelos “in-
situ” los cuales pueden requerir técnicas de compactacion para el mejoramiento de estratos
mas profundos, con la posibilidad de adicionar materiales (incorporacién de miembros no

estructurales) que permitan un aumento de rigidez y resistencia;
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* Modificacion Hidraulica, a través de una serie de tecnologias destinadas a modificar las
condiciones de flujo y gradientes y presiones de agua dentro del suelo; a partir del
abatimiento y control del nivel fredtico mediante drenes, pozos de drenaje, bombeos y
barreras hidraulicas. El incremento o decrecimiento de la permeabilidad de los suelos; y
otras técnicas, como la electro6smosis (desecacion electrocinética) y metodologias
focalizadas en la consolidacion acelerada y pre-consolidacion de los suelos para minimizar

futuros asentamientos, disminuir la compresibilidad y aumentar la resistencia del suelo;

*  Modificacion Fisica y Quimica, hace referencia a una gran variedad de cambios fisico-
quimicos en la estructura y/o de composiciéon quimica del suelo. El comportamiento
mecanico del suelo es modificado a través de la inclusion de una gran variedad de
materiales adicionados directamente al suelo, los cuales mediante un mezclado fisico y en
algunos casos su posterior compactacion, se alteran las propiedades del suelo. Técnicas de
inyeccion, con ayuda de tratamientos térmicos que involucran temperaturas extremas, y

recientemente los métodos de bio-estabilizacién pueden incluirse en este grupo;

* Modificacion por Inclusiones, Confinamiento y Refuerzo, la cual es considerada como un
mejoramiento a través de la insercion de componentes de tipo estructural al suelo, que
incluye el uso de elementos que trabajan a tensién y/o compresion como los anclajes de
suelo, “nails” y otros materiales manufacturados que trabajan de forma integrada con el

suelo, como en el caso de los geo-sintéticos.

La determinaciéon del método o los métodos mas convenientes para llevar a cabo el
mejoramiento de los suelos, son adoptados en funcién de los avances cientificos y experiencias
de las técnicas disponibles, las caracteristicas del suelo a mejorar, los resultados de un riguroso
plan de ensayos de laboratorio y/o campo para establecer las propiedades del suelo, los cuales
deben ser analizados en conjunto con el estimativo de costos financieros, ambientales y
energéticos, que permitan determinar la mejor tecnica a implementar bajo las condiciones reales
de trabajo (Epps, et al. 1970). Sin embargo, existen una gran variedad de guias simplificadas,
de uso préctico para la seleccidon de la metodologia de estabilizacion. Ejemplo de lo anterior,
son las recomendaciones del Departamento de la Fuerza Aérea de los Estados Unidos de
América para la seleccion de la tecnologia de mejoramiento en funcién del tipo de suelo (AFM

88-51, 1976).
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2.1. ASPECTOS GENERALES DEL MEJORAMIENTO DE SUELOS CON
ADICIONES

El mejoramiento de suelos a través de la incorporacion de adiciones, ya sean de origen natural
o sintético, o de tipo organico u inorganico, pretende cambiar las propiedades del suelo al ser
mezclado de forma intima y homogénea con estos materiales adicionados, con el objetivo de
viabilizar su uso para la solucioén de problemas de ingenieria durante su etapa de construccion
y/o de servicio, los cuales pueden combinarse y complementarse con otras técnicas de
mejoramiento (por ejemplo, mejoramientos fisico-quimicos). Los aditivos usados como
potenciales estabilizadores del suelo incluyen una amplia gama de materiales, tales como:
suelos naturales, cemento portland, cal, polimeros, fibras, materiales de residuo o de reciclaje
(industriales, domésticos, urbanos), subproductos industriales, reactivos quimicos, derivados
del petréleo (asfalto, alquitran, betin, emulsiones asfélticas), entre otros (Hossain, 2010).
Adicionalmente, esta tecnica de mejoramiento puede ser implementada en diversas
aplicaciones en el campo de la ingenieria civil; como por ejemplo, la construccion de estructuras
de pavimento, ferrocarriles, carreteras, construccion de fundaciones, terraplenes, presas de
tierra, muros de contencion , entre otros. Con la llegada y el gran desarrollo de la maquinaria
pesada a partir del siglo XIX, se potencializd el uso de estas técnicas y permitié hacerla
extensiva en mejoramientos a gran profundidad (Mitchell, 1976). Por otra parte, las propiedades
mecanicas de los suelos tambien pueden ser modificadas a través de la sustraccién de cierta
fraccidén composicional o granulométrica del propio suelo. El mecanismo de mejoramiento
puede ser de naturaleza fisica, quimica o fisico-quimica, en donde los cambios de las
propiedades del suelo en la mayoria de los casos pueden considerarse de tipo permanentes,
motivo por el cual, esta tecnica es usualmente denominada como un método de “estabilizacion
de suelos” (Yong, 2007), donde las propiedades adquiridas por el suelo son estables en el
tiempo, con menores fluctuaciones e independientes de los factores a los que puede llegar a

estar expuesto el suelo estabilizado durante su vida util.

Los principios de estabilizacién de suelos mediante la mezcla con otros materiales o adiciones
han sido reportados desde la era Antigua (primeras civilizaciones). En la antigua Mesopotamia,
localizada en la zona fértil entre los rios Tigris y Eufrates, hoy dia conocida como Siria e Irak,
usaron mezclas de suelo (barro) con madera y paja para la construccion de sus principales obras

de infraestructura civil (Charles, 2002). Con la invencion de la rueda (3.500-3.000 A.C), por la
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misma civilizacién Mesopotamica, se facilit6 el intercambio comercial, el transporte de carga
y de personas, dando origen a la construccién de caminos de gran longitud y el desarrollo de
diferentes técnicas para su construccion, donde las necesidades de mejoramiento de los suelos,
tanto para el sistema de fundacién como para el material de conformacidn, potencializaron los
estudios y la aplicabilidad de estas técnicas en el area de la ingenieria de vias y caminos. El
sistema de carreteras del Imperio Romano alcanz6 a tener 80.000 km que partian de la Ciudad
de Roma y se extendian por todas las provincias conquistadas mds importantes, incluyendo
Gran Bretafia. Adiciones, reemplazos y mezclas de los suelos nativos con materiales naturales
de mejores propiedades mecanicas, al igual que el reemplazo de fracciones granulométricas del
suelo para la conformacion de capas mas compactas fueron las técnicas mis empleadas en la
época (Nicholson, 2015). La famosa via Romana de Apia, construida en el afio 312 A.C por el
Censor (magistrado romano) Apio Claudio el Ciego, atn existente y funcional, fue construida
usando mezclas de cal y arcillas, mostrando la viabilidad de la tecnologia de la adicién de
materiales en el tiempo (Little, 2002). Nicholson (2015) establece que las variables mas
relevantes para la decision del tipo de aditivo a usar en un proyecto de estabilizacion de suelos

son:
* Caracteristicas y limitantes propios del proyecto a ejecutar;
* Tipo de suelo a ser tratado;

* Propiedades deseadas mediante el mejoramiento;

* Especificaciones minimas requeridas;

* Disponibilidad de materiales;

* Recursos financieros y costos;

* Limitantes y regulaciones ambientales.

De acuerdo al manual AFIMAN 32-1019 para la estabilizacion de suelos de estructuras de
pavimento realizado por el Departamento del Ejército y la Fuerza Aérea de los Estados Unidos
(1994), la seleccion de los aditivos potenciales y viables para llevar a cabo la estabilizacion de
un suelo debe ser realizada, principalmente, en funcién del tipo y la caracterizacion fisica del
suelo a mejorar (clasificacion, distribucién del tamafio de particulas e indice de plasticidad).

Independientemente del tipo de material a ser adicionado para llevar a cabo la estabilizacion,
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el grado o la calidad en el proceso de mezclado con los aditivos define la efectividad del
mejoramiento. Existe una gran variedad de técnicas disponibles para llevar a cabo dicho
procedimiento de adicién y/o mezclado del agente estabilizador con el suelo, las cuales son
clasificadas basicamente en funcidn del tipo de equipamiento requerido y el nivel o profundidad

al cual se requiere realizar el mejoramiento (estratos superficiales y/o profundos).

2.1.1. Adiciones de Suelo natural

La estabilizacion de un suelo mediante la adicidn (o sustitucion) y mezcla con un suelo natural,
radica del hecho que el comportamiento mecanico de los suelos y los posibles fenémenos
geotécnicos que este puede experimentar, esta ligado de forma directa al tamafio y distribucién
de las particulas que lo conforman; por lo tanto, modificaciones en la granulometria de los
suelos por medio de adiciones o sustituciones de fracciones de tamafos de particulas, es
considerado como una de las tecnica mas antiguas, ampliamente utilizadas y de mayor
viabilidad econdémica, especialmente cuando se cuenta con la existencia de suelos locales que
cumplan con los requerimientos para ser dosificados o adicionados al suelo a mejorar. En los
suelos granulares, la distribucion del tamafio de los granos definen el grado de compacidad que
este puede alcanzar. La presencia de una gran variedad de tamafios de particulas (suelos bien
graduados) garantiza altas densidades del suelo y por ende mejores comportamientos
mecanicos. Ausencia de fracciones o uniformidad en el tamafio de particulas, no permite un
adecuado empaquetamiento de los granos del suelo y por ende, este tiende a evidenciar menores
densidades, las cuales pueden ser asociadas a menores resistencias y mayor deformabilidad
(NASSRA, 1986). Mejoramiento de suelo blandos y orgénicos mediante la adicion de suelos
granulares para el control de propiedades como la alta humedad, resistencia al esfuerzo cortante,
capacidad de soporte y alta compresibilidad tambien han sido ampliamente usados (Hausmann,
1990). La distribucion 6ptima de los tamafos de las particulas del suelo mediante la adicidn,
sustraccion o dosificacion con otras fuentes de materiales naturales, se caracteriza por ser una
metodologia viable econémica y de facil implementacién, aunque en ocasiones limitada a la
existencia y/o disponibilidad de las fuentes naturales. La inclusion o mezcla de suelos
arcillosos, como la bentonita o caolinita, es otra de las grandes aplicaciones de este tipo de
mejoramientos, el aumento de plasticidad, cohesion y la baja permeabilidad de estos materiales
hacen factible su utilizacién, donde el control de las propiedades hidraulicas del suelo nativo es

la prioridad (FHW A-SA-93-005, 1992).
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2.1.2. Aditivos bituminosos

Estabilizacion de suelos mediante mezclas con materiales bituminosos, ya sean de procedencia
del crudo de petrdleo o de la destilacion de sustancias de origen carbonoso, han sido
ampliamente usados para aumentar la resistencia y capacidad de carga de los suelo, gracias al
poder aglomerante caracteristico de estos materiales y la potencial propiedad de adhesién que
tiende a desarrollase en las particulas del suelo, ademas de aumentar su resistencia ante la accion
0 exposicion al agua (accion impermeabilizante), gracias al efecto repulsivo de los materiales
bituminosos a esta (Onyelowe, 2012). Los materiales bituminosos méas usados y mayormente
reportados en la literatura para la estabilizacion de suelos son el cemento asfaltico, asfaltos
diluidos y emulsiones asfalticas. Ola (1975), definié que los suelos que pueden estabilizarse
eficazmente con materiales bituminosos, generalmente deben tener contenidos menores del

30% de material pasante del tamiz No. 200 e indice de plasticidad inferior a 10.

Las emulsiones de asfalto consisten en particulas de asfalto dispersas en agua mediante un
agente emulsificante, el cual actiia como un surfactante que suspende las particulas de cemento
asfaltico en la emulsion. La emulsidn asféltica se adsorbe en la superficie de los granos de suelo,
al evaporarse el agua de la emulsién, queda depositado el residuo de cemento asfaltico sobre la
superficie de las particulas del suelo. Adicionalmente, el agente emulsificante al actuar como
surfactante reduce la tension superficial de la emulsion, estableciendo las condiciones para
garantizar una mayor penetracion en el suelo. Lo anterior, permite un buen recubrimiento de
las particulas, facilita los procedimientos de mezclado y viabiliza su uso en aplicaciones topicas.
Las emulsiones de asfalto son tipicamente catiénicas o anidnicas (Santoni et. al., 2005).
Teniendo en cuenta que la mayoria de los suelos tienen una carga superficial neta negativa, las
emulsiones mayormente usadas en la estabilizacion de suelos son las catidnicas. Otro factor
relevante en el uso de emulsiones asfalticas para la estabilizacion de suelos es la velocidad en
que ocurre su curado y las propiedades de adhesion o unién de las particulas. Las emulsiones
de fraguado medio se usan tipicamente con agregados gruesos y las emulsiones de fraguado
lento se usan con agregados finos. Debido a que el mecanismo principal de estabilizacion es la
unidn fisica, la evolucidon de las propiedades mecénicas dependen de la capacidad de esta
emulsion en recubrir las particulas del suelo, y de las propiedades fisicas del aglutinante. Por lo
tanto, la estabilizacién con emulsiones de asfalto es adecuada para materiales granulares pero

no para suelos de grano fino debido a su alta superficie especifica (Tingle et. al., 2003).
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Las principales limitantes para el uso de estos materiales caracterizados por su alto contenido
de betun, corresponde a la posible remocién o separaciéon del material bituminosos de la
particula de suelo (stripping), ademas de su progresivo deterioro con el tiempo producto de las
condiciones de secado, exposicion a altas temperaturas y fatiga por el efecto de cargas ciclicas

por las condiciones de trabajo (Roberts et. al., 1996).

2.1.3 Fibras

Una gran variedad de fibras, sintéticas y naturales, han sido utilizadas histéricamente en el
mejoramiento de suelos, considerada una de las primeras técnicas implementadas por el hombre
(con fibras de origen natural: coco, paja, celulosa, papiro, etc.) al ser adicionadas y mezcladas
con el suelo. El reforzamiento de suelos mediante la adicién de fibras ha sido utilizado tanto en
arenas como en suelos de grano fino (Nicholson, 2015). De forma general, la inclusion de las
fibras en el suelo aumenta la resistencia al esfuerzo cortante, se aumenta la deformacion
especifica necesaria para que el suelo reforzado desarrolle toda su resistencia, mostrando un
comportamiento mas ductil que el suelo sin reforzar y la perdida de resistencia post-pico se
disminuye (Ibraim y Fourmont, 2006), especialmente cuando se utilizan fibras ductiles. De
acuerdo con Consoli et. al. (2002), en caso de realizar el reforzamiento con fibras rigidas, la
resistencia tltima o pico es mucho mayor, al igual que la capacidad de absorcion de energia, el
angulo de fricciéon aumenta; mientras la cohesion y la rigidez permanecen constante con el
aumento del contenido de fibras, al igual que la ductilidad del suelo reforzado. Son multiples
las variables que intervienen en el comportamiento de un suelo reforzado con fibras; sin
embargo, diferentes autores (Gray and Ohashi, 1983; Jewell and Wroth, 1987; Palmeira and
Milligan, 1989; Al Refeai, 1991; Maher and Ho, 1994; Michalowski and Cermak, 2002;
Consoli et al., 2002; Consoli et al., 2003; Ibraim and Fourmont, 2006; Consoli et al., 2007a;
Jadhao and Nagarnaik, 2008; Diambra, 2010) coinciden entre las més influyentes, las citadas a

continuacion:

* Propiedades fisicas y mecéanicas de las fibras: Lo cual incluye tipo de fibra, forma,
geometria (longitud y didmetro), rugosidad, relacién de aspecto (longitud/didmetro),

caracteristicas mecanicas (resistencia a la tension, rigidez, médulo de elasticidad);
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* Propiedades intrinsecas del suelo: granulometria, forma, tamafio y textura, mineralogia,

estado del suelo (contenido de humedad, densidad, nivel de esfuerzos aplicados);
¢ Contenido de fibras;
¢ Orientacion de las fibras;
¢ Relacion de vacios final del suelo mejorado;

*  Método de compactacidn del suelo mejorado.

Las fibras sintéticas mayormente usadas son las de polipropileno, monofilamento de poliamida
y alcohol de polivinilo (Zhang M. X. et al., 2006; Tang et al., 2007; Park, 2009). Otros tipos de
fibras tales como polietileno tereftalato (PET) (Consoli et al., 2002), polietileno de alta densidad
(Sobhan y Mashnad, 2002) y fibras de neumaético (Akbulut et al., 2007) también han sido
utilizadas exitosamente y son caracterizadas por su alta resistencia mecanica y durabilidad. Su
contenido en porcentaje respecto al peso de las particulas del suelo es variable, en funcién de
las propiedades de la fibra y el suelo, para lograr valores representativos de reforzamiento del
suelo. Sin embargo, adiciones mayores del 3% de fibra no han evidenciado incrementos en
resistencia del suelo (Vettorelo, 2014). La principal limitante de un reforzamiento con fibras es
el proceso de mezclado y homogenizacién con el suelo. En cuanto al uso de fibras naturales
han sido empleadas fibras de coco (Vasudevan, 2008), palma (Marandi et al., 2008), celulosa
(Khattak y Alrashidi, 2006), entre otros; no obstante, problemas asociados a la durabilidad y/o
biodegradacion son la principal limitan para su uso. Suelos reforzados con cemento y fibras han
evidenciado cambios en el comportamiento fragil, tipico de materiales cementados, a uno mas
ductil (Consoli, et. al., 1998). Consoli et. al. (2009b), reportd que mediante la adicién de
cantidades bajas de cemento, los incrementos de la resistencia pico fueron significativas con
las inclusion de fibras al sistema; mientras que, con la adicién de proporciones altas de cemento,

los incrementos de la resistencia al corte post-pico fueron los mas representativos.

2.1.4 Polimeros y resinas

Polimeros y resinas, de igual manera, han sido usadas ampliamente en la estabilizaciéon de
suelos. Adiciones de resinas en estado liquido, espuma y gel, son reportados en la literatura
(Tingle, 2004). El mecanismo de estabilizacion puede ser a través de una integraciéon de

reacciones de tipo fisico, quimico o bio-quimico dependiendo de las propiedades y la
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procedencia del aditivo (sintético u orgénico) y el suelo a estabilizar. Usualmente han sido
usadas resinas ionicas derivadas de procesos quimicos de la manufacturacion de lignosulfonatos
y epoxis. Sin embargo, actualmente muchas de estas resinas han sido retiradas del mercado por
su alta toxicidad (Nicholson, 2015). Resinas de origen organico como las resinas de arbol,
considerados subproductos relativamente no procesados provenientes de las industrias de la
madera y el papel, se han usado como agentes aglomerantes permitiendo la unién fisica de las
particulas del suelo. A estas resinas se afiaden agentes emulsionantes para evitar su fusién
prematura y permitir una adecuada homogenizacién con el suelo. Son adecuadas para el
mejoramiento de suelos granulares y consideradas menos efectivas en suelos finos,
principalmente por la poca eficiencia en el proceso de mezclado. Estas resinas naturales son
menos miscibles con el agua, comparadas con las de origen sintético, y por lo tanto menos

susceptibles a procesos de lixiviacion (Tingle. 2004).

Los estabilizadores poliméricos mas utilizados son acetatos de vinilo y copolimeros acrilicos,
suspendidos en emulsiones (Santoni, 2005). El estabilizador polimérico recubre las particulas
del suelo y se forman enlaces de tipo fisicos cuando el agua de la emulsién se evapora (Rauch
et. al., 2002). Producto de la funcién tenso-activa del agente emulsionante, estos materiales son
de fécil penetracién, logrando el adecuado recubrimiento de las particulas del suelo y
aplicaciones de tipo superficial, aportando excelentes resistencia a la erosion y el control de
polvo (Katz et al, 2001). Adicionalmente, se han usado ampliamente en tratamientos mediante
su aplicacién en forma de lechadas (grouting). Debido a que el mecanismo principal de
estabilizacion es la unidn fisica, la mejora en la resistencia depende de la capacidad de recubrir
las particulas del suelo y de las propiedades fisico-quimicas del polimero. Por lo tanto, la
estabilizacion con emulsiones de polimeros es adecuada para materiales granulares, pero es

menos efectiva en suelos de grano fino (Tingle, 2003).

Los polimeros tienen una excelente resistencia a la traccion y a la flexion, produciendo enlaces
fisicos con excelente resistencia; son altamente resistentes al agua, proporcionando una
excelente impermeabilizacion de las particulas recubiertas y reduciendo la susceptibilidad a la
humedad (Rauch et al., 2003). Newman (2005) utiliz6 seis emulsiones de polimeros para tratar
un suelo limo-arenoso, las emulsiones de polimeros demostraron una mejora significativa en la
resistencia después de 7 dias de curado y resistencias similares a las muestras estabilizadas con

cemento Portland después de 28 dias. Adicionalmente, cuantific6 el mejoramiento de ductilidad
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o tenacidad de los suelos estabilizados con los polimeros, comparando las areas bajo las curvas

de tensidon-deformacion a partir de ensayos ciclicos.

2.1.5 Estabilizadores convencionales a base de calcio

La estabilizacion quimica se caracteriza por la modificacion de las propiedades del suelo
mediante la adicién de un agente (estabilizador) el cual se encarga de desencadenar una serie
de reacciones de naturaleza quimica, con las fases minerales del suelo y/o entre los agentes
adicionados, alterando algunas de las propiedades fisicas y mecénicas del suelo (Little, 2002).
La estabilizacion quimica de los suelos mediante estabilizadores a base de calcio depende en
gran medida de las caracteristicas del suelo a tratar y las propiedades del agente estabilizador.
De acuerdo con Prusinski (1999), el tipo de suelo, la distribucion del tamafio de sus particulas
(gradacidn), contenido de material fino, composicién quimica y mineraldgica, estado de
consistencia, caracteristicas de plasticidad, contenido de material organico, presencia de sales
(principalmente sulfatos), pH, capacidad de intercambio catidnico y area de superficie
especifica, son algunas de las principales propiedades del suelo que pueden afectar la
efectividad de la estabilizacion, y determinan el tipo y la cantidad de material cementante a
adicionar. Lo cual, en conjunto con las condiciones de curado y los métodos constructivos, en
la mayoria de los casos de mayor dificultad para controlar (por ejemplo, técnica de mezclado,
especificaciones de equipamientos, grado de compactacion, homogenizacion de los materiales,
control de humedad de compactacidn, condiciones de humedad relativa y temperatura del

ambiente, entre otros) determina las propiedades finales del suelo estabilizado.

La cal y el cemento son los agentes mas usados y convencionales para la estabilizacion quimica
de los suelos. De forma general, los suelos tratados quimicamente con estos estabilizantes
permiten un mejoramiento de las propiedades de resistencia (tanto en términos de esfuerzo
cortante como de compresion), controla la inestabilidad volumétrica (potencial expansivo y
contractivo del suelo), reduce la permeabilidad, indice de plasticidad y compresibilidad del
suelo, mejora los parametros mecéanicos (mddulos de elasticidad y de rigidez) y la durabilidad
para resistir condiciones ambientales desfavorables (Diamond and Kinter, 1965; Akpokodje,

1985).
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2.1.5.1. Estabilizacion quimica con cal

La cal més utilizada para el tratamiento de suelos es la cal con alto contenido de calcio, que
contiene un maximo de 5% de 6xido o hidréxido de magnesio. Sin embargo, en algunas
ocasiones se utiliza cal dolomitica. La cal dolomitica contiene entre 35 a 46% de 6xido o
hidr6xido de magnesio. Con la cal dolomitica se puede lograr la estabilizacién de un suelo,
aunque la fraccién de magnesio reacciona mas lentamente que la fraccion de calcio (National

Lime Association, 2004; ASTM C977, 2018).

Convencionalmente, la cal con altos contenidos de calcio libre es obtenida a partir de un proceso
de descomposicion térmica del carbonato de calcio (CaCOs) presente en la roca caliza de tipo
calcitica y puede ser utilizada en forma de cal viva (oxido de calcio - CaO), cal hidratada
(hidroxido de calcio - Ca(OH)) o lechada de cal (suspension de cal hidratada en agua). Las
ecuaciones ( 2-1 ) a ( 2-3 ) resumen las reacciones para la obtenciéon de la cal y el proceso

conocido como el ciclo de la cal.

CaCO03 + Calor - CaO + CO, (2-1)
Ca0 + H,0 - Ca(OH), + Calor (2-2)
Ca(OH),+ C0O, — CaCO; + H,0 (2-3)

El método de estabilizacion con cal es indicado para suelos finos de alta plasticidad,
compresibilidad y potencialmente expansivos. Suelos de naturaleza no pléstica (arenas y limos)
pueden ser tratados con cal siempre y cuando contengan una matriz limo/arcillosa pléstica, un
componente mineralégico argilloso representativo o si es misturada con materiales que
presenten actividad puzolanica que potencialicen la produccién de productos ligantes. De
acuerdo con la National Lime Association (2004) y Epps et al. (1970), los suelos arcillosos de
grano fino que estén compuestos con minimo un 25% de material que pasa el tamiz #200
(75um) y tenga un indice de plasticidad mayor que 10, pueden ser considerados candidatos
adecuados para la estabilizacidn con cal. Suelos que contengan cantidades significativas de
material orginico (mayor que 1%) o sulfatos (mayor que el 0.3%) pueden requerir cal adicional,
técnicas de doble tratamiento con cal y/o cemento, y procedimientos de construccidn especiales.

Entre mas alta sea la plasticidad del suelo a mejorar, es més efectiva su estabilizacidon con cal.
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Los suelos de grano fino al ser mezclados con cal, desarrollan una serie de reacciones que
inician al instante de ser adicionados. Nicholson (2015), clasifica estas reacciones en dos
grupos: reacciones a corto plazo (pueden llegar a ocurrir en las primeras 24 a 48 horas, despues
de ser adicionada la cal al suelo) y a largo plazo, las cuales pueden extenderse por meses y afios.
Estas reacciones generalmente se pueden condensar en cinco procesos: hidratacion,
intercambio catiénico, floculacién-aglomeracion, reacciones puzoldnicas y reacciones de

carbonatacion.

La hidratacion, intercambio catidnico y floculacién de los minerales de arcilla, son consideradas
reacciones a corto plazo e inician tan pronto es adicionado el estabilizador quimico al suelo. El
proceso de hidratacién se da por la interaccion de la cal con el agua y varia en funcion si el
mejoramiento es realizado con cal viva o hidratada. La hidratacion de la cal viva es exotérmica
(Ecuacion ( 2-2)), el calor generado hace que el agua de los poros del suelo hierva y se
disminuya de manera instantinea. Suelos blandos con altos contenidos de humedad son
adecuados para ser estabilizados con cal viva por el efecto inicial de secado, producto del
consumo y evaporacion del agua presente en los poros del suelo (Bergado et al., 1996). Una
vez generado el hidroxido de calcio o cal hidratada, se produce su disociacién en el agua
contenida en los poros del suelo, de acuerdo a la ecuacion ( 2-4 ). El cambio de concentracién
de iones OH™ por la disociacidn de la cal hidratada conlleva a un aumento de pH y con esto el
inicio de la disolucién de la silice (Si02) y alumina (Al2O3) de los minerales de arcilla del suelo.
Disueltas las moléculas de silice y alumina del suelo, junto con los iones de Ca®* de la cal
adicionada, quedan establecidas las condiciones para iniciar los procesos de intercambio ionico,
floculacion e inicio de las reaccion puzolanica (Sargent, 2015). El contenido de humedad del
suelo debe ser suficientemente alto para que la cal viva se apague por completo y para que
posteriormente el intercambio i6nico se pueda dar. El proceso de hidrataciéon puede llegar a
durar hasta un mes. En caso de ser usada cal hidratada, la etapa de hidratacién no es llevada a

cabo dentro del suelo.
Ca(OH), + H,0 - Ca*t +2(0H)~ (2-4)
El proceso de intercambio catidonico depende del tipo de minerales de arcilla presentes en el

suelo a mejorar y de la capacidad de este a intercambiar cationes; esta reacciéon ocurre por el

intercambio de los iones de calcio de la cal (Ca®*) liberados en fases anteriores, y los diferentes
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iones metalicos o cationes presentes en el suelo (Na*, AI**, etc). El resultado de este proceso es
un cambio en el arreglo estructural de los granos de arcilla pasando de una estructura dispersa
a una floculada, reduciéndose el espesor de la doble capa difusa (agua adsorbida) que rodea las
particulas del suelo, donde las fuerzas de van der Walls superan las fuerzas negativas de
repulsion de la superficie mineral de arcilla, dando lugar a una aglomeracién de las particulas
del suelo (Rogers and Glendinning, 1993; Al-Mukhtar, 2012; Sargent, 2015). De forma general,
el proceso de intercambio catiénico y floculacidén genera un cambio de textura del suelos a uno
mas granular, disminuye su plasticidad y compresibilidad, y aumenta la permeabilidad y
resistencia al esfuerzo cortante (Sumner and Naidu, 1998). En la Figura 2-1 se ilustra las

reacciones de troca catidnica y floculacién por la adiciéon de cal.

Estado del suelo antes del Estado del suelo despues del
intercambio catiénico. Amplia intercambio cationico. Menor
a) separacion entre particulas de separacion entre particulas de b)

arcilla debido a la gruesa capa arcilla dada a la saturacion de // é

de agua y saturacion de Na* Ca*y difusion de la capa de L\
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Figura 2-1. Reacciones a corto plazo mistura suelo-cal. a) Intercambio catiénico. b)

Superficie de
particula de
arcilla cargada
negativamente

Estructura de arcilla dispersa. c). Estructura de arcilla floculada. (Adaptado de Sargent, 2015;

Nicholson, 2015).

De acuerdo con Duxson et. al (2007b) citado por Sargent (2015), la produccién de hidratos
insolubles de silicato de calcio (C-S-H), aluminato de calcio (C-A-H) y alumino-silicato de
calcio (C-A-S-H), producto de las reacciones entre los iones de Ca>* disueltos de la cal y los
Si02 y Al>O3 del suelo, corresponden a las denominadas reacciones puzolanicas. Estos hidratos
son considerados geles (estructura de baja cristalinidad) con propiedades conglomerantes,
cuyas reacciones pueden tomar afos en llevarse a cabo (reacciones a largo plazo). En la

ecuacion ( 2-5) a ( 2-7 ) se resume la quimica de estas reacciones puzolanicas. Diamond e
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Kinter (1965) concluye que las reacciones puzolanicas son completadas solo hasta 5 afios
despues de la mezcla de la cal con el suelo. El pH del suelo es un factor primordial para la
generacion de la reaccidén puzolanica y se ha establecido que estas solo pueden ocurren cuando
el pH del suelo es mayor de 10.5; considerado como un valor limite de pH para que los SiO> y
Al>Os3 del suelo inicien su solubilidad (Davidson et. al., 1965). En la Figura 2-2 se esquematiza
el proceso de hidratacion, la formacién de los geles (productos de hidratacién) y su interaccién
con las particulas del suelo (ligacién entre las particulas). Las reacciones de carbonatacién
acontecen por la reaccion entre la cal adicionada al suelo con el dioxido de carbono (CO>)
presente en el aire, o por la reaccion entre los iones de Ca®* disueltos con el CO2 que pueda
existir en el interior de la mezcla suelo-cal. Estas reacciones son consideradas desde el punto

de vista quimico como inversas.

Ca?* + 2(OH)™ + Si0, > C—S—H (2-5)
Ca?t + 2(OH)™ + Al,0; > C—A—H (2-6)
Ca?* + 2(OH)™ + Si0, + Al,0; > C—A—S—H (2-7)

Particulas de
cemento sin

D hidratar O

Unién Arcilla —
cemento hidratado

Productos de
hidratacion (gel
C-A-Hy C-S-H

Ca(OH), desde la cal
o el cemento
Gel cementicio desde la

reaccion puzolanica (gel
de C-A-H y C-S-H)

Q Particulas de arcilla D

Figura 2-2. Reacciones puzolanicas en misturas suelo-cal. (Adaptado de Sargent, 2015).

Factores como el grado de compactaciéon y humedad de las mezclas suelo-cal, temperatura,
tiempo de curado, contenido de cal, superficie especifica de los materiales, , existencia de
carbonatos, sulfatos y material organico en el suelo, entre otros; afectan la efectividad del

mejoramiento del suelo mediante la adicién de cal. Tedricos de cal entre el 3% y 10% son
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normalmente usados para la estabilizacion de suelos; el uso de porcentajes menores al 3% no
es aconsejables al tener en cuenta las condiciones no idealizadas que se puedan tener durante
la adicién y mezclado en obra. Valores mayores al 10% han sido considerados inviables desde

el punto de vista econémico (Coelho et al., 2009).

La dosificacién 6ptima de cal para mezclas con el suelo es determinada principalmente en
funcién del requerimiento o limitacién de algunas propiedades del suelo estabilizado en cuanto
a: limites de consistencia, tamafio de particula del suelo estabilizado, clasificacién, grado de
compactacion, resistencia y durabilidad. Algunas veces se pueden tener en cuenta otras
propiedades como el pH del suelo, composicién mineraldgica, capacidad de expansion, el
contenido de materia organica, sulfatos y la capacidad de intercambio i6nico (Cristelo, 2001),

dependiendo de las caracteristicas y requerimientos de la obra ingenieril.

2.1.5.2. Estabilizacion con cemento Portland

El cemento portland es considerado un agente conglomerante primario (agente con inherentes
propiedades cementantes) que fragua y endurece al aire o en el agua (cemento hidraulico) y es
catalogado como uno de los estabilizantes mas antiguos y mayormente usado desde la
tecnificacion del area de mejoramiento de suelos (a inicios de la década de los 60°s) en el area
de la geotecnia (Sherwood, 1993). Los procesos de reaccion del cemento son independientes
del tipo de minerales del suelo y sus propiedades cementantes son desarrolladas al reaccionar
con el agua. Es usado para estabilizar una amplia gama de suelos, aunque para propositos
practicos, es considerado mas efectivo y econémico para la estabilizacion de suelos de
naturaleza granular. Algunos autores consideran ineficiente, desde el punto de vista de
desempeflo mecanico y econdmico, su uso en la estabilizaciéon de suelos cohesivos que
contengan humedades altas y propensos a variaciones volumétricas; esto teniendo en cuenta las
altas dosificaciones requeridas del estabilizante y las dificultades constructivas para su mezcla

con el suelo (Sherwood, 1993; Horpibulsuk, 2010; Nicholson, 2015).

Comercialmente existen diferentes tipos de cemento, con diferentes composiciones que puede
adherir propiedades adicionales a este (resistencia quimica, a sulfatos, mayor manejabilidad,

altas resistencia a edades tempranas, etc.), el mis comin y mayormente usado en la
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estabilizacion de suelos es el cemento portland ordinario, producto de la pulverizacién del

Clinquer (AASHTO M85, 2019; ASTM C150, 2019).

Las propiedades de ingenieria, de los suelos tratados con cemento dependen, ademis de su
dosificacion, de la energia de compactacion, el contenido de agua y la porosidad del suelo
tratado. Ingles & Metcalf (1973) establecen que de importancia similar a la cantidad de cemento
adicionado, es la densidad de la mezcla compactada. A medida que aumenta la densidad,
aumenta la resistencia y disminuye la permeabilidad. Clough et. al. (1981) y Maccarini (1987)
concluyen que el aumento de la resistencia a la compresion no-confinada de suelos granulares
artificialmente cementados estd influenciada positivamente por la adicién o aumento del
contenido de cemento y la disminucion de la porosidad. En los ultimos afios, Foppa, 2005;
Consoli et. al. (2007b, 2009a, 2010b, 2011b, 2014b, 2016b, 2016¢, 2017a), Lopes Junior, 2007;
Fonseca et al. (2009); Henzinger et al. (2018), han establecido funciones de correlacion que
permiten relacionar la porosidad inicial de la mistura compactada () y el contenido
volumétrico de cemento adicionado (Civ), mediante un indice denominado n/Ci, con la
resistencia y otras propiedades mecanicas de diversos tipos de suelos estabilizados con
cemento. Estas formulaciones, de caricter empirico, han permitido establecer un método
racional de dosificacién. La ecuacién ( 2-8 ) describe la relacién de tipo potencia entre el
comportamiento mecéanico, en términos de la resistencia a la compresion simple y diametral, de
un suelos artificialmente cementado con este indice (n/Ciy).
n ]‘B

QuothzA[W (2-8)

De forma general, el parametro //(Civ)* permite compatibilizar los efectos de la porosidad (/7)
y del contenido volumétrico de cemento (C;,) sobre la resistencia a la compresidén simple e
diametral, posibilitando la compensacién mutua entre estos parametros para mantener constante
el valor de g, 0 ¢, mediante diversos valores que puede asumir el exponente k. Si el efecto de
la porosidad es mayor que el del contenido de cemento, el valor de k es inferior a 1.0; en caso
contrario, k es mayor que 1.0. Adicionalmente, si el efecto de ambos parametros es igual, el
valor de k toma el valor de 1.0. El exponente B corresponde a un ajuste polinomial y A es un

escalar (Filho, 2019).
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Diambra et al. (2017, 2018) mediante un modelo matematico, asumiendo que la resistencia a
la falla del suelo (mediante la teoria del estado critico de los suelos) y de los productos de
reaccion del cemento con el agua en el suelo o matriz cementante (mediante el criterio de falla
de Drucker-Prager) se superponen, comprobd que estas formulaciones no son de caricter
netamente empiricas, demostrando que k£ y B dependen principalmente de los parametros
relacionados a la matriz de suelo, y que el valor de k se aproxima al inverso del valor de B, y la
magnitud del escalar A es el resultado de las propiedades en conjunto del suelo y la matriz

cementante.

Adicionalmente, Consoli and Foppa (2014b), Consoli et al. (2014c, 2017b), Consoli e Tomasi
(2018), Leon (2018), han demostrado la posibilidad de extender la aplicabilidad de este
parametro (N/Ciy) para ser correlacionado con otros pardmetros geotécnicos de suelos
artificialmente cementados; tales como: durabilidad, en términos de la pérdida de masa
acumulada; rigidez inicial (Go); la estimacion de parametros de resistencia (intercepto de

cohesion efectiva (¢”), angulo de friccion efectiva (07), y médulo volumétrico inicial (B).

El porcentaje de cemento requerido para llevar a cabo el mejoramiento de un suelo es variable,
en funcién del tipo de suelo a estabilizar. En la literatura se pueden encontrar una gran variedad
de recomendaciones. El American Concrete Institute (ACI) en su reporte para la estabilizacion
de suelos ACI 230.1R-09 (2009) establece que suelos con contenidos entre 5 'y 35% de material
pasante del tamiz No.200 (75 pm) son viables desde el punto de vista econdmico para ser
mejorados con adiciones de cemento. Sin embargo, reporta que a nivel practico, suelos con
contenidos de limos No-plasticos, con material pasante del tamiz #200 entre 60%-70%, han
sido satisfactoriamente estabilizados con porcentajes de cementos menores al 9%.
Adicionalmente, establece que suelos con contenidos organicos mayores al 2% y pH menores
de 5.5 deben considerarse inaceptables para ser mejorados con adiciones de cemento. El tamafo
maximo nominal de las particulas de suelos es limitado a 2 pulgadas (50 mm), con un pasante
menor a 55% por el tamiz No.4 (4,76 mm). Aunque, reporta aplicaciones practicas satisfactorias
en suelos con tamafio maximo nominales de 3 pulgadas, pero con un 90% de material pasante

por la malla de 2 pulgadas.

Horpibulsuk et. al. (2010), determing el efecto del contenido de cemento en la evolucién de la

resistencia a la compresion inconfinada a los 7 dias de curado en mezclas de un suelo arcillo-
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limoso de alta plasticidad (indice de plasticidad de 47%). Las misturas fueron compactadas a
las densidades secas maximas de la energia del ensayo proctor normal y modificado, con un
contenido de agua constante (humedad 6ptima). El estudio concluye sobre la importancia de la
energia de compactacion en el desarrollo de la resistencia (a mayor densidad de compactacion,
mayor resistencia) y definiendo tres zonas en funcién del contenido de cemento adicionado.
Una zona activa, para porcentajes de cemento menores al 11%, donde el aumento del contenido
de cemento es asociado a un aumento significativo de resistencia. Una zona inerte, para
porcentajes de cemento adicionados entre el 11 y 30%, donde la tasa de crecimiento de
resistencia es baja respecto al contenido de cemento adicionado; y por ultimo, una zona de
deterioro, donde las resistencias disminuyen con el aumento del porcentaje de cemento

adicionado, para porcentajes mayores del 30% de cemento (Figura 2-3).

4000 T s T T T T T T T

H - 7 dias de curado
3500 . i J

Zona

activa

3000
2500 ¢
2000 -
Zona Inerte : Zona de deterioro

1500

1000

500 ® Energia Proctor modificado, w =20%

O Energia Proctor normal, w = 26%

Resistencia a la compresion inconfinada (kPa)

1 1. 1 1 1 1

1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Contenido de cemento (%)

Figura 2-3. Evolucion de la resistencia inconfinada de un suelo estabilizado com cemento

despues de 7 dias de cura. (Adaptado de Horpibulsuk et. al., 2010)

Varios criterios son utilizados por diferentes organizaciones para determinar el porcentaje de
cemento optimo a adicionar y evaluar la efectividad y aceptacion de la estabilizacion por la
adicién de cemento, en funcidon de las condiciones de trabajo y la aplicabilidad del suelo
mejorado (Portland cement association - PCA, 19922 U.S. Army Corps of Engineers —- USACE,
1994b; Federal Highway Administration, 1979; Cement Stabilization Manual — Dallas — TX,
1995, entre otros.). Requisitos de durabilidad (pérdida de peso o masa maxima, respecto al peso
0 masa inicial de la muestra, despues de varios ciclos de humedecimiento y secado o hielo y
deshielo) y de resistencia (normalmente criterios de resistencia minima a la compresion No-

comfinada) para la estabilizacion de suelos con cemento portland son los mas relevantes.
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El cemento Portland es conocido como un ligante hidraulico (endurece cuando es combinado
con agua al aire o dentro del agua). Este material es producido a partir de la molienda conjunta
del clinquer Portland (producto resultante de la coccidn, hasta sinterizacién, de una mezcla de
caliza, arcilla y materiales correctores, tipo: limonitas, arenas siliceas y bauxita), y de un
material regulador de fraguado (generalmente yeso dihidrato). El cemento portland esta
conformado principalmente por una mezcla de silicatos, aluminatos y ferrito-aluminato de

calcio, los cuales se enuncian a continuacion:

e Alita: Silicato tricalcico - Ca3SiOq4 - (C3S)
¢ Belita: Silicato bicalcico - CazSiOs - (CaS)
e Aluminato tricalcico — Ca3Al20¢ - (C3A)

e Celita: Ferrito aluminato tretacalcico — CasAl,Fe Oy - (C4AF)

Tabela 2-1. Composicién quimica del clinquer Portland (Adaptado de Kurtis, 2007)

Contenido
Propiedad
Compuesto Formula (% e e ropiedades
. - Resistencias a edades tempranas (en
. . PP Ca38104 K .
Alita o Silicato tricélcico .S 50 - 70% los primeros 7 dias);
(&S - Produce mayor calor de hidratacion.
- Resistencias a largo plazo (despues de
. 3 o Ca,Si05 7 dias);
Belita o Silicato dicdlcico oS 15 - 30% - Endurecen lentamente y encargados de
(©5) resistencia ultima;
- Produce menor calor de hidratacion;
- Reacciona rapidamente con el agua
(endurecimiento répido);
- Para prevenir su rapido endurecimiento
. U Ca3ALOg . . )
Aluminato tricalcico 5-10% es requerido la adicién de yeso al clinker
(C3A) - Libera mucho calor durante hidratacion;
- Baja contribucién a la resistencia.
- Baja resistencia a el ataque de sulfatos;
- Se hidrata rapidamente;
- Contribuye muy poco en resistencia;
. . . CasALFe,0 - Da col is al to Portland
Ferrito aluminato tretacalcico aARIe0 5-15% .a C(? or giis af cemento Fortat
(C4AF) ordinario;
- Resistencia mayor al ataque de los
sulfatos.
Ox?do de sodio .y potasio Na,O 0.5-1.3% i
Oxido de potacio K20
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La Tabela 2-1 resume los diferentes compuestos quimicos del clinquer presentes en el cemento
portland, sus cantidades en porcentaje y las principales propiedades de estos compuestos
durante su proceso de hidratacién y endurecimiento. El proceso de hidratacién del cemento
portland consiste en una serie de irreversibles reacciones quimicas con el agua. Existen dos

mecanismos principales para la hidratacién del cemento (Kurtis, 2007):

* Reaccién topo-quimica o hidratacion en estado sélido: Las reacciones topo-quimicas tienen
lugar directamente en la superficie de los compuestos de cemento no hidratados, sin entrar

en la solucidn;

* Reaccion a través de la solubilizacion: El mecanismo a través de la solubilizacion, implica
la disolucion de los compuestos del cemento no hidratados en sus constituyentes idnicos
(Ca?*, Al*3, SiO), la formacién de hidratos en soluciéon (C-S-H) y posteriormente la

eventual precipitacion de estos hidratos debido a su baja solubilidad.

El proceso de hidratacion se ilustra en la Figura 2-4. Las reacciones quimicas entre los diversos
compuestos del cemento Portland y el agua se describe en cinco etapas. Estas etapas son
ilustradas mediante una curva que representa los cambios de calor en el tiempo. Las reacciones
de hidratacidn inician en el mismo instante de la mezcla entre el agua y el cemento, y pueden

continuar por afios. A continuacién se describe cada una de estas etapas:

Tasa de Evolucion de
calor

3
Fraguado
Final
Periodo de \
induccion
Reacciones de
difusion
limitadas
v Fraguado
inicial \
(1) (2) (3) (4) ) Tiempo
Minutos Horas Dias

Figura 2-4. Estados de hidratacion — Tasa de calor vs tiempo (Adaptado de Kurtis, 2007)

* Etapa 1- Reacciones iniciales (pre-induccion):
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- Hidrdlisis inicial, reacciones de hidratacion y disolucion (liberacion de iones de Ca®*,
3 QON)-
Al SiO);

- Duracién de 10 a 20 minutos despues de la adicidon de agua.

* FEtapa 2 — Fase de Induccién:
- Bajas tasas de reaccion;
- Primera construccién de compuestos hidratados (C-S-H);
- Inicio del fraguado (endurecimiento inicial) al final de esta etapa;
- Estringita dificulta reaccion de CsS;

- Duracién de 2 a 4 horas en condiciones de curado a 20°C.

* [Etapa 3 — Fase de aceleracion de reacciones:
- Incremento de la tasa de reaccidn;
- Inicio de la hidratacién del Cs3S;
- Incremento de la resistencia y crecimiento de los productos de hidratacion;

- Duracién de 5 a 10 horas despues de la adicién del agua.

* [Etapa 4 — Fase de desaceleracidn:
- Crecimiento moderado de los productos de hidratacion;
- Llenado con agua de los espacios entre las particulas;
- Desenvolvimento inicial de la microestructura;

- Estringita comienza a descomponerse en monosulfato.

* [Etapa 5 — Estado estable:
- La belita (C>S) se disuelve y reacciona mas lentamente que la alita (C3S);

- Las reacciones de belita también producen C-S-H y hidroxido de calcio (CH), formando

un s6lido;

- Densificacion gradual de la microestructura;
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- Generacion de productos definitivos de hidratacion;

- Puede continuar por afos.

De acuerdo con Newman and Choo (2003), la pasta de cemento endurecida estd compuesta de
sulfo-aluminato de calcio (Ettringita) entre el 15 a 20%. Hidratos de silicato de calcio (C-S-H)
entre 50 y 60%. Hidroxido de calcio (portlandita), entre el 20 a 25% y vacios (en forma de
vacios capilares y aire atrapado) del 5 a 6%. El mejoramiento de suelos granulares con cemento
se da mediante la unién o cementacidon de los granos o particulas del suelo a través de los
diferentes procesos y productos de hidratacion, lo cual inicia desde la etapa de endurecimiento
inicial (fraguado) del cemento. En suelos de naturaleza cohesiva, o con presencia de minerales
arcillosos (fraccion pléstica), el mejoramiento puede efectuarse por el efecto combinado de
unidn y cementacion de las particulas a través de los compuestos de hidratacién del cemento
(C-S-H) y por los procesos de intercambio cationico, floculacién y reaccién puzolanica entre
los cationes de Ca®* del hidroxido de sodio formado durante la hidratacion de la alita y belita,
con los aluminatos y silicatos solubilizados de los minerales de arcilla (Sherwood, 1993). En la
Figura 2-2 se puede observar la union de las particulas de suelo a través de los productos de

reaccion del cemento con el agua.

Los procesos de hidratacion y reaccion del cemento para la conformacion de hidratos que liguen
las particulas del suelo y reaccionen con los minerales del suelo involucran una serie compleja
de reacciones quimicas atin desconocidas y por estudiar, las cuales pueden verse afectadas por
la presencia de materias extrafias o impurezas, la relacion agua-cemento, temperatura de curado,
presencia de aditivos, superficie especifica de los componentes (suelo y cemento), entre otros,
(Little et al., 2000). La presencia de agua es un factor importante para el proceso de hidratacién
del cemento, al mismo tiempo, que para garantizar la trabajabilidad y manejabilidad de la

mistura que facilite los procesos de homogenizacién y compactacion con el suelo a estabilizar.

Cristelo (2001), define que la cantidad de agua requerida para la hidratacién del cemento es
menor que el contenido 6ptimo de agua obtenido de la prueba de compactacion proctor. Sin
embargo, para garantizar un mayor grado de compactacion, es necesario tener la cantidad de
agua relativa al contenido 6ptimo de agua en la mezcla para una energia especifica. Por lo tanto,
en la practica, garantizar el contenido 6ptimo de agua para la compactacion, asegura la cantidad

de agua necesaria para las reacciones de hidratacién del cemento. Por otra parte, Consoli et al.
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(2011c, 2016c) concluye que el contenido de agua de moldeo y compactacién, en la
estabilizacion de suelos de grano fino (limos de baja plasticidad) mediante la adicion de
cemento portland, tiene una gran incidencia tanto en la resistencia a la compresién como a la
tension del suelo tratado con cemento Portland. Lo anterior, como consecuencia de cambios en
la estructura del sistema suelo-cemento. Adicionalmente, establece ecuaciones que
correlacionan la respuesta mecédnica del suelo mejorado en funcién de la relacién
porosidad/contenido volumétrico de cemento (N/Ciy) y el contenido de humedad de
compactacion (%w), concluyendo sobre la necesidad de contenidos de humedad mayores a la
Optima para potencializar la respuesta mecanica de las mezclas suelo-cemento. Por otra parte,
se ha evidenciado que la adicion de agentes estabilizantes a base de calcio puede afectar
negativamente algunas propiedades de los suelos, especificamente aquellos que contienen
sulfatos, produciendo expansiones excesivas en el suelo, producto de la formacion de estringita
y gipsita en forma de gel. (Hunter, 1988; Mitchell, 1992; Petry, 1992; Kota et al., 1996; Rollings
et al., 1999; Puppala et al., 2010).

2.1.6 Aditivos alternativos

El uso de materiales convencionales a base de calcio como la cal y el cemento han sido
ampliamente investigados y cuenta con un sin ndmero de experiencias pricticas que validan su
desempeiio y facil adaptabilidad para la solucién de problemas en aplicaciones de ingenieria
para el mejoramiento y la estabilizacion de suelos. Sin embargo, en las dltimas décadas su uso
ha estado en discusion producto de los grandes impactos ambientales, sociales y econdémicos

evidenciados principalmente en su proceso de produccion (Behnood, 2018).

De acuerdo a lo anterior, la bisqueda e investigacién de agentes cementantes alternativos y/o
sustitutos a estos materiales convencionales ha generado la apertura de una linea de
investigacion de gran interés. La inclusion de otros materiales, especialmente materiales
provenientes de un proceso de reciclado han sido usados de forma satisfactoria como adiciones
para la estabilizacion de suelos. Los agregados de concreto reciclado (RCD) provenientes de
residuos de construccion y demolicion han sido ampliamente estudiados para ser
implementados como materiales granulares para la conformacion de capas de base, sub-base,
mejoramiento de subrasantes, rellenos, terraplenes, etc. (VicRoads, 1997; Nataatmadja, 2001;

Chini, 2001; Reid, 2001; Gomez-Soberon, 2002; Blankenagel, 2005; NCHRP, 2008;
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Jitsangiam, 2009; Leek, 2010; Gabr, 2012; Silva 2016). La fraccién fina de los RCD (menor a
5 mm) han evidenciado propiedades de auto-cementacion, principalmente al ser usados o
incluidos en la conformacién de capas no ligadas de pavimentos, producto de la hidratacién de
particulas o nicleos de cemento que no reaccionaron en la produccion del concreto original,
evidenciandose mejoramiento de las propiedades mecanicas de estas capas no ligadas en el
tiempo (Arm, 2001).

Sivakumar-Babu (2011), utiliz6 plastico (en pequefios tamafios de particulas) proveniente de
botellas de agua recicladas para ser mezcladas con el suelo como elementos de reforzamiento,
mostrando incrementos en la resistencia del suelo dado a la friccion entre el suelo y el plastico
reciclado y el desarrollo de esfuerzo de tension en el plastico; ademés de una significativa
reducciéon de su compresibilidad. Moghaddas-Tafreshi (2012), mostré incrementos en la
capacidad de soporte en un suelo arenoso mezclado con caucho triturado proveniente del

reciclaje de neumaticos de motocicletas.

De igual manera, combinaciones de diferentes tipos de aditivos pueden ser usados, con el
objetivo de lograr las propiedades requeridas del suelo. Se debe tener especial cuidado en las
metodologias de mezclado, considerado como un aspecto critico en el mejoramiento de suelos
mediante la adicién de estos diferentes agentes estabilizantes, de tal forma, que se pueda
garantizar su adecuada homogenizacidn con el suelo. Materiales de residuo o sub-productos de
diferentes industrias, como el caso de las escorias de alto horno, residuos de aceria, refractarios,
humo de silice, cenizas volantes, residuos de vidrio, ceramicos, entre otros; han sido utilizados
en el mejoramiento de suelos como potenciales materiales puzoldnicos, los cuales mediante la
mistura con cal y otros materiales cementantes a base de calcio, han evidenciado ser una
alternativa para el mejoramiento de suelos (Kolias, 2005; Horpibulsuk, 2009; Jegandan, 2010;
Cristelo, 2012; Pourakbar and Huat, 2016; Phummiphan, 2018; Consoli et al., 2018, 2019a).

2.1.6.1. Puzolanas

Hewlett (2003), establece que el término ‘puzolana’ tiene dos significados distintos. El primero
indica las rocas piroclasticas, esencialmente vitreas, a veces zeolitizadas, que se encuentran en
los alrededores de Pozzuoli (antigua ciudad romana) o alrededor de Roma. El segundo
significado y mas comun, incluye todos aquellos materiales inorganicos, naturales o artificiales,
que contienen silice y/o silico-aluminatos reactivos; los cuales, asi no muestren un

comportamiento hidraulico por si mismos, al ser finamente divididos y en presencia de
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humedad reaccionan quimicamente con el hidréxido de calcio a temperatura ambiente,
produciendo un nuevo material con propiedades cementantes, analogo a los producidos por el
proceso de hidratacién del cemento portland, en un proceso conocido como reaccidn

puzolanica.

Las puzolanas al reaccionar con el hidroxido de calcio forman compuestos de silicato de calcio
y aluminato de calcio capaces de desarrollar resistencia. Estos compuestos son similares a los
que se forman durante el endurecimiento de los materiales cementantes provenientes del
clinquer Portland. La reaccién puzolanica se fundamenta en reacciones de tipo acido-base en
su concepcidon mas general. El ataque quimico de los iones OH™ provenientes de la disolucién
del Ca(OH)> (componente basico) a las redes alumino-siliceas (componentes acidos) que se
encuentran en un estado de alto desorden estructural dentro de las puzolanas (fase vitrea),
provoca la ruptura de los enlaces Si-O y AI-O y la liberacién de oxianiones a la solucidn,
proporcionando una alta concentracion de iones SiO3* y AlOz en solucion (Berry et al., 1994;
Fu et al., 2002; Malek et al., 2005; Dalla Rosa, 2009; Saldanha, 2018). Despues de la disolucién
de la fase vitrea de la puzolana, se da lugar a las reacciones de la cal con la silice, formando
hidratos de silicato de calcio — C3S,H4 (Ibafiez and Sandoval, 1993). La férmula C3S;H4es solo
una aproximacion, ya que su composicion puede variar en un intervalo muy amplio. El silicato
de calcio hidratado se caracteriza por ser un material no cristalino y de composicion variable
(geliforme), comtinmente conocidos como gel de tobermorita o C-S-H gel, el cual dependiendo
de su grado de cristalinidad y morfologia puede tomar diferentes denominaciones (C-S-H (I),
C-S-H (II), C-S-H (III), C-S-H (1V)) (Diamond et al. 1964; Taylor, 1986, 1993). El gel de C-
S-H es un ligante que puede evolucionar con el tiempo y las condiciones de curado, siendo
posible su transformacién en silicato de calcio hidratado bien definido (estructura cristalina,
tipo tobermorita) (Richardson and Cabrera, 2000; Richardson, 2008). De acuerdo con Maleket
et. al. (2005) citado por Saldanha (2018), los iones de aluminio en la solucién pueden formar
aluminatos de calcio hidratados (C-A-H), los cuales posteriormente evolucionan a fases

cristalinas tipo hidrogranada (C3AHg) y katoita (C3ASHa4).

El término ‘actividad puzoldnica’ incluye dos parametros, la cantidad maxima de cal que puede
reaccionar con una puzolana (cal combinada o fijada) y la velocidad a la que se producen dichas
reacciones. Ambos factores dependen de la naturaleza de las puzolanas y, més precisamente,

de la calidad y cantidad de las fases vitreas o activas. La gran heterogeneidad de las puzolanas,
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asi como los fendmenos complejos que ocurren durante la hidratacién, no permiten definir un
modelo de actividad puzolanica caracteristico; por lo cual, solo es posible identificar tendencias
generales (Hewlett, 2003). A pesar de la dificultad de seguir la evolucion de las fases activas
de una puzolana a lo largo del proceso de hidratacidn, el progreso de la reaccidén puzolanica se
evalia comtinmente en términos de la disminucién de cal libre en el sistema o el aumento de la
solubilidad de la silice y alimina al ser sometidas a un medio altamente 4cido (Khedaywi,

1990).

Massazza (1976), establece que la cantidad total de cal que puede reaccionar con la puzolana

depende de:

* Naturaleza de las fases activas (vitreas) o tipo de compuestos reactivos;

* Contenido de las fases activas en la puzolana. Cuanto mayor es la cantidad de cal
combinada o fijada (cal que reacciona con la puzolana), mayor es el contenido de fases
activas y menor el contenido de fases inertes o cristalinas (cuarzo, sanidina, mullita,

magnetita, etc.);

* Contenido de Si0O». La cantidad de cal que reacciona con la puzolana esté relacionada con
el contenido de SiO> en las fases vitreas, que oscila normalmente entre el 45% y 75% por
ciento en vidrios volcanicos, cenizas volantes y arcillas tratadas térmicamente. Fases con

contenidos amorfos altos (mayores al 95%) pueden encontrarse en el humo de silice;

* Relacion cal/puzolana de la mezcla. Dentro de ciertos limites, aumentos en la relacién

cal/puzolana, aumenta el porcentaje de cal combinada;

e Tiempo de curado.

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



45

=
<
2
&
=
£ |
£ 365d |
4 |
1 |
g
£ 180d |
< )
=
= |
3 90 d
=
£
% 60d ‘
&

28 d

7d |

Agua (% en peso)

Figura 2-5. Influencia del contenido de agua em la resistencia a la compresion simple de

ligante puzolanico — Relacién Ca(OH)»/pozolana = 0,20 (Adaptado de Fournier, 1978)

Por otra parte, la velocidad de reaccion estara determinada principalmente por:

« Area de superficie especifica de la puzolana. La actividad a corto plazo depende
esencialmente del area de superficie especifica de la puzolana (a menor area de superficie
especifica, la velocidad de reaccion con la cal es mas rapida), mientras que la actividad a
largo plazo parece estar mejor referida a la composiciéon quimica y mineraldgica de la
puzolana. La velocidad de reacciéon de los materiales puzolanicos es proporcional al

cuadrado del area superficial especifica (Takemoto, 1980);

* Relacién agua/solido de la mezcla. La reaccidn puzolanica es mas lenta en pastas que en
misturas en dispersion, siendo completada hasta después de muchos afios. La influencia
del contenido de agua se puede observar en la Figura 2-5, la cual muestra que la mayor

resistencia se alcanza en contenidos de agua especificos;

e Temperatura. La velocidad de la reacciéon puzolanica aumenta con la temperatura. La
Figura 2-6 ilustra la influencia del tiempo y la temperatura de curado en el porcentaje de

6xido de calcio (CaO) que reacciona en una mezcla de cal con una ceniza volante.
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Figura 2-6. Reaccidon del CaO en funcidn del tempo y la temperatura de curado en ceniza
volante activada con cal — CaO/pozolana = 0,25; Agua/ligante = 0,5 (Adaptado de Buttler,
1982)

La clasificacion de las puzolanas, mas comun y aceptada, se establece en funcion del origen o
naturaleza de estos materiales. Una primera clasificacion las subdivide en puzolanas naturales
y artificiales (ASTM 593-82). Las puzolanas naturales no requieren tratamientos adicionales
aparte de la molienda. Las puzolanas artificiales son el resultado de modificaciones quimicas
y/o estructurales de materiales que originalmente no tienen o presentan débiles propiedades
puzolanicas inherentes (Mangat, 1995). Las puzolanas artificiales pueden ser residuos y sub-
productos de procesos de produccidon o productos fabricados a partir de materias primas
seleccionadas. La Figura 2-7 presenta una de las primeras clasificaciones establecidas para las
puzolanas de origen natural y artificial, la cual fue expuesta en el VI Congreso internacional
sobre quimica del cemento celebrado en Moscui en 1974. Con los avances tecnoldgicos e
industrializacién actual, una gran variedad de residuos y sub-productos de diferentes industrias
(produccién de energia, produccion industrial, produccién agroindustrial, del sector de la
construccidon y demolicion, etc.) pueden ser considerados para un uso potencial como materiales
puzolanicos en la produccién de ligantes alternativos, mediante la sustitucion total o parcial de

los materiales cementantes convencionales.
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Figura 2-7. Clasificacion de las pozolanas (Adaptado de Massazza, 1976)

Las pruebas o ensayos para evaluar la actividad puzolanica de un material son divididos en
métodos directos; los cuales se basan en la determinacion del consumo de calcio al someter una
puzolana en un medio saturado de Ca?* (tal como el Test de Chapelle — NF P18-513; Test de
Frattini — BS EN 196-5 y Test de cal saturada); y los métodos indirectos, que correlacionan los
cambios de algunas propiedades relacionada con la actividad puzolanica del material (tales
como el indice de actividad resistente — I.LA.R (ASTM C311); la conductividad eléctrica,
cambios en el pH de una solucidon de hidroxido de calcio; y la micro-calorimetria de

conduccién) (Donatello et al., 2010).

La incorporacidn de puzolanas para la estabilizacion de suelos, en los tltimos afios ha sido
considerada como una alternativa sostenible, econémica y facilmente adaptable a proyectos de
ingenieria, especialmente cuando estas provienen de residuos o sub-productos. Los ingenieros
geotécnicos han estado investigando la efectividad, eficiencia y disponibilidad de una amplia

variedad de puzolanas para la estabilizacion de suelos, mediante reemplazos parciales o totales
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a estabilizadores tradicionales como la cal y el cemento Portland. En la literatura se encuentra
diversas aplicaciones geotécnicas de estos ligantes puzolanicos, principalmente focalizados en
el mejoramiento de suelos blandos, expansivos y con altos contenidos de agua, para los cuales
algunos conglomerantes tradicionales son poco efectivos (Shida, 1987; Nalbantoglu, 2004;
Kolias et al., 2005; Degirmenci et al., 2007; Horpibulsuk, 2009; Seco, 2011; Hossain and Mol,
2011), estabilizacion de suelos granulares artificialmente cementados (Kamon and
Nontananandh, 1991; Consoli, 2001, 2010a, 2011b, 2013, 2014a, 2018, 2019c; Yarbasi et al.,
2007; Jegandan et al., 2010; Joe and Rajesh, 2015; Saldanha et al., 2016); y estabilizacién de
suelos dispersivos (Wild et al., 1998; Ouhadi and Goodarzi, 2006; Consoli, 2016a, 2019b).

Existe una gran variedad de residuos y subproductos que han sido utilizados como materiales
puzolanicos para la estabilizaciéon de suelos con resultados exitosos, dentro de los maés
representativos o con un estado del arte més consolidado, se podrian citar: los diferentes
residuos resultantes de la combustioén del carbén mineral, tipo ceniza leve (ceniza volante — fly
ash), ceniza pesada (bottom ash) y escoria (ceniza gruesa) (Rohde et al., 2006; Saldanha et al.
2018); el humo de silice; la escoria granulada de alto horno; el fosfoyeso; las cenizas de la
quema de cascara de arroz, cafia de azicar, y de forma general, las cenizas provenientes de la
quema de residuos agroindustriales; arcillas activadas térmicamente, cenizas de lodos
residuales de la industria del papel; residuos cerdmicos; residuos de vidrio, lodos de aguas
residuales (sewage sludge); cenizas de la quema de residuos sélidos, entre otros (Hossain e
Mol, 2011). Los estudios en estos materiales coinciden en que el tamaifio de las particulas, el
contenido y proporcion de fases reactivas (Al, Si), el contenido de calcio (Ca) presente en la
puzolana o adicionado, y las condiciones de curado, son los factores de mayor importancia para
la estabilizacion de suelos mediante la adicién de estos materiales (Jegandan et al., 2010; Jo et
al.,, 2011; Filho, 2019). Dentro de las grandes limitantes, se destaca la cinemética en que
acontecen las reacciones, caracterizadas por ser reacciones que acontecen a velocidades muy
bajas, que en algunos casos requieren de catalizadores, como la temperatura y adiciones (por
ejemplo, sales tipo cloruro de sodio y cloruro de calcio) para garantizar respuestas mecanicas

representativas a edades tempranas (El-Metwally e El-Sekelly, 1999).
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2.1.6.2. Cal de carbureto

El residuo de carbureto de calcio, o tambien denominado “cal de carbureto”, es un sub-producto
del proceso de produccion de gas acetileno. Segtin Saldanha, et al. (2018), la Market Research
Store (2015), reportd en el afio 2014 una producciéon global de gas acetileno de 500.000 t,
generando aproximadamente 1.423.000 t de desechos de cal de carbureto. Adicionalmente, para
el afio 2020 se proyectaba un crecimiento del 3%. Horpibulsuk et al. (2015) y Du et al. (2011)
citados por Saldanha, et al. (2018), establecen que la generacidon anual de cal de carbureto

asciende aproximadamente a 100.000 t en China, 20.000 t en Tailandia y 17.100 t en Brazil.

El carbureto de calcio (CaC») es un compuesto quimico producido a partir de la roca caliza
(CaCO3) y el coque (C), los cuales son llevados a un proceso de sintesis en un horno de arco
eléctrico a temperaturas entre los 2000 y 2500 °C, mediante la secuencia de las reacciones

quimicas presentadas en las ecuaciones (2-9)a (2-11):

CaCO03 + Calor - CaO + CO, (2-9)
Ca0 +3C — CaCy, + CO (CO + 0, — CO,) (2-10)
€aC,® +2H,00 5 C,H,'9 + Ca(0H),"*? + 64 kcal (2-11)

El gas acetileno (C2H2) es obtenido despues que el carbureto de calcio (CaCz) reacciona con el
agua (hidrolisis del carbureto de calcio), como se muestra en la ecuacién ( 2-11 ). La mayor
parte del calor generado en la reaccidn es producida por el carbureto y el balance para la
hidratacion del 6xido de calcio. El agua es requerida para disipar este calor, un kg de carbureto
requiere aproximadamente 1 litro de agua para la reaccion y el intercambio de calor. Como la
cantidad de calor generado varia con el tamafio, composicidn, tipo y la pureza del carbureto, el
volumen de agua de alimentacién normalmente debe ajustarse manualmente durante el proceso

(Ramasamy, 2002).

El gas acetileno es utilizado en procesos de soldadura, corte de metales y en general, procesos
productivos que requieran alcanzar altas temperaturas mediante su quema (Saldanha, et al.,
2018). El residuo es una suspension acuosa compuesta esencialmente por hidroxido de calcio

(Ca(OH)2 = 85-95%); con partes menores de carbonato de calcio (CaCO3z = 1 — 10%) producto
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de procesos de carbonatacion del Ca(OH)»; carbén sin reaccionar; y silicatos (1-3%) (Hologado,
1992; Thomé, 1999; Cincotto, 2001; Ramasamy, 2002). Este residuo, en forma de lodo, aunque
se clasifica como no peligroso, su manejo y eliminacién requieren un tratamiento especial, por
su alta basicidad (pH>12) y la posible presencia de metales (Mg, Br, Sr, Cd, Cu, Pb, Fe, Mn,
Ni y Zn). Adicionalmente, el hidr6xido de amonio presente en el sobrenadante (100-300 ppm)
y el acetileno disuelto en la fraccién de agua requiere una ventilaciéon adecuada durante el
almacenamiento (Cardoso et al., 2009). El lodo de cal, en forma liquida, es llevado a tanques
de decantacién y posteriormente reductores de humedad para finalmente adquirir el aspecto

fisico de polvo himedo.

La cal de carbureto ha sido utilizada en la industria metaldrgica, quimica y papelera para la
neutralizacion de desechos acidos, tratamientos de aguas residuales y de procesos industriales,
fabricacion y procesamiento de materiales de construccidn, estabilizacion de suelos y para fines
agricolas. La posibilidad de reciclaje y utilizacion de este residuo, tiene dos efectos positivos
desde el punto de vista ambiental. El primero, corresponde a la eliminacion de los impactos
negativos generados por temas de su disposicion final en vertederos. El segundo, tiene que ver
con el hecho de que este residuo puede ser sustituto a la cal comercial, proveniente del proceso
de calcinaciéon de la roca caliza (calcitica o dolomitica); cuya industria, como hemos
argumentado ampliamente en este documento, ha sido cuestionada por sus grandes impactos

sociales, econdmicos y ambientales.

Cardoso et. al. (2009), present6 una caracterizacion detallada de una muestra de cal de carbureto
generada a partir de la produccién de gas acetileno de una planta en el municipio de Diadema
(Sao Paulo, Brasil) y compara sus caracteristicas con las de una cal industrial hidratada, tipo
CH-I de acuerdo a la NBR 7175/03, caracterizada por los alto contenidos de CaO y bajos
contenidos de MgO y residuos, para ser usada potencialmente como un material de
construccion. Los ensayos realizados son focalizados en determinar las propiedades fisicas,
composicién quimica, mineralogia, morfologia, determinar su comportamiento reoldgico y la
capacidad de retencion de agua en pastas y morteros. El estudio establece, que desde el punto
de vista de composicion elemental y mineraldgica, las dos cales (cal de carbureto e cal industrial
hidratada) son muy similares, formadas principalmente por portlandita, pequefias cantidades de
calcita y marginales contenidos de MgO y de 6xidos metalicos. Los contenidos de residuos

insolubles en é4cido clorhidrico fueron congruentes con los de la cal industrial.
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Morfolégicamente se caracteriz6 por tener una estructura cerrada, con particulas de menor area
de superficie especifica y de menor capacidad de retencion de agua. Los ensayos de variacion
de la distribucién granulométrica al ser sumergidas en agua a diferentes tiempos, reportaron la
particular tendencia a volverse mas finas con el tiempo, pero despues de 60 minutos de
inmersion, las particulas tendieron a presentar aglomeracién intensa, mientras que la cal
industrial continua con la disminucién de su tamaiio; lo cual fue evidenciado en la mayor
pérdida de consistencia en el tiempo, al comparar las pastas y morteros producidas con la cal
de carbureto, respecto a las producidas con la cal industrial. Este estudio concluye que la cal de
carbureto tiene el potencial para ser utilizada en aplicaciones de construcciéon como un material
cementante principal, o a manera de adiciones. Sin embargo, se recalca que la fuerte tendencia
de la cal de carbureto hacia la aglomeracion en el agua debe ser profundizada, ya que se podrian

producir pastas reolégicamente inestables en el tiempo.

Respecto al uso de la cal de carbureto como material para la estabilizacion de suelos, diferentes
autores (Consoli et al., 2001, 2010a, 2011a, 2014a, 2016a, 2018, 2019a, 2019b, 2019¢, 2019d;
Said and Taib, 2009; Du et al., 2011; Horpibulsuk et al. 2012, 2013; Vichan and Rachan, 2013;
Joel and Edeh, 2013; Kampala, et al., 2014; Phummiphan, et al., 2017; Saldanha, et al., 2018;
Winter, 2018; Filho, 2019) han verificado su viabilidad, en distintos tipos de suelos, usada como
una adicién de forma directa o en mezclas con puzolanas como agente activador;
evidenciandose de forma general, una mejora en las propiedades mecénicas, de durabilidad,
rigidez y en la mitigacion de algunos fenémenos geotécnicos (cambios volumétricos,
dispersividad, entre otros); coincidiendo en que los efectos de la cal de carbureto son muy
similares a los de la cal industrial hidratada, teniendo en cuenta su alto contenido de calcio libre

o disponible y su baja presencia de impurezas, materiales volatiles y toxicos.

Consoli et al. (2018, 2019a, 2019d) e Winter (2018), propusieron un parametro, denominado
indice /)/B;v, para relacionar la porosidade (/7) y el contenido volumétrico de ligante (Bj) con el
comportamento mecanico (resistencia a la compresion - gy, rigidez inicial — Go y durabilidad -
PMA) de un suelo granular estabilizado por la reaccidon puzolanica entre la mezcla puzolana-
cal. A partir de una ecuacién andloga a la presentada para suelos artificialmente cimentados
com cemento (ecuacion( 2-8 ). En estos estudios fueron utilizadas diferentes tipos de puzolanas
(ceniza volante y residuos de vidrio molido) y cal de carbureto como agente activador. La

ecuacion ( 2-12 ), de igual manera, muestra la relacion de tipo potencia entre el comportamiento
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mecanico del suelo mejorado con las adiciones y el indice 7/Bi; y la necesidad de
compatibilizar los efectos de la porosidade y el contenido de ligante mediante um exponente &,
previamente definido (item 2.1.5.2). En esta ecuacion, B;, corresponde al contenido volumétrico

de la puzolana y de la cal; B es el exponente del ajuste polindmico; y A un escalar.

G, Go, PMA =A[ (2-12)

2.2. VISION GENERAL SOBRE LA REUTILIZACION DE RESIDUOS DE
CERAMICA

En las tltimas décadas ha surgido una gran preocupacidn social por el manejo de los residuos
en general, producto del notable crecimiento industrial y econdémico de las sociedades.
Particularmente, los residuos industriales y de la industria de la construccién y demolicién han
llegado en los dltimos afios a unos niveles de generacion bastante preocupantes, estableciéndose
como prioritaria la necesidad de gestionar estos residuos. Las acciones para afrontar esta
problemadtica, principalmente en los paises de mayor desarrollo, ha estado focalizada en
establecer el control y prevencion de su generacién mediante politicas especificas que fomenten
la recuperacion de los recursos a partir de la reutilizacion, reciclaje y sistemas de conversion de
residuos en energia; lo anterior, pretende que los residuos se conviertan en nuevos recursos de
explotacién, que inicialmente estarian desaprovechados, para asi, reducir sus impactos

ambientales (Gartner, 2004).

Los productos cerdmicos se producen a partir de materiales naturales inorganicos que contienen
una alta proporcién de minerales arcillosos. Tras un proceso de deshidratacién y coccién
controlada a altas temperaturas (superiores a los 700°C), estos minerales adquieren las
propiedades caracteristicas de la arcilla cocida. La industria de mayor demanda de estos
productos ceramicos corresponde al sector inmobiliario y de la construccién, donde una vez
cumplida su vida util gran parte de estos materiales estan destinados a tener un tratamiento
como residuos, mediante la disposicion final en vertederos. Las estadisticas muestran que en
algunos paises mas del 95% del total de residuos generados de cerdmica tienen este destino

final (Pacheco-Torgal e Jalali, 2010; Juan-Valdes et al. 2010).
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2.2.1. Panorama global de la industria ceramica:

A nivel mundial la industria de la cerdmica se desarrolla de forma concentrada, en centros o
regiones dedicadas a una misma actividad econémica (clusters), donde las industrias existentes
y la principal actividad econdmica de estos centros estan asociados a la produccién de ceramica,
y por estar ubicadas en un mismo sector o en proximidades geograficas. Historicamente, los
principales centros de produccién de ceramica del mundo se encuentran en Brasil, con uno en
Santa Catarina al sur del pais y dos en el estado de Sao Paulo; en Portugal, en la regién de
Aveiro; en Castellon, Espaiia; y en la provincia de Emilia-Romaiia, Italia (Juan-Valdes et al.,
2010). Sin embargo, actualmente la industria de produccion de cerdmica de la India y China
produce el 8,7% y 43,4% del total de la produccién mundial de cerdmica, respectivamente. En
el afio 2018, fueron catalogados como los paises de mayor produccion y consumo mundial de

materiales ceramicos, el tercer lugar fue ocupado por Brasil (Ceramic World Review, 2019).

El sector de produccién de ceramica es amplio y heterogéneo, por lo cual usualmente es
dividido en sub-sectores en funcidn del tipo de materias primas requeridas, propiedades, y areas
de utilizacién de los productos ceramicos. La Figura 2-8 establece los diferentes sub-sectores
de la industria de produccion de ceramica de la Unioén Europea (UE), junto a la distribucion del
costo de produccion en el afio 2018 (30 billones de euros), de acuerdo a las estadisticas de la
Asociacion Europea de la Industria Ceramica (Cerame-Unie, 2018). Juan-Valdes et al. (2010)
establece que la escala de produccion a nivel mundial siguen las mismas tendencias, donde la
produccidn de ceramica para el revestimiento de pisos y paredes representa el mayor porcentaje

respecto al total, seguido por la produccién de ceramica de ladrillos y tejas.
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€ 30 Bn: 30 Billones de euros

Azulejos y baldosas 31%) W  Tejas y ladrillos (20%)
I Refractario (17%) Abrasivos (9%)
B Ceramica Técnica (8%) Ceramica Ornamental (7%)
C. Sanitaria (6%) [ Tuberia de arcilla (1%)

B Ceramica artesanal (1%)

Figura 2-8. Escala de producién y costo de sub-sectores de la industria ceramica en la

UE (Adaptado de Cerame-Unie, 2018)

En Brasil, los sub-sectores de produccién de cerdmica son adoptados de acuerdo a las
normativas de la Associacio Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) y el Ministerio de Minas

y Energia en:

e Ceramica Vermelha. Incluye los materiales de color rojizo utilizados en la construccién
civil (ladrillos, bloques, tejas, elementos de fundicion, losas, tubos de ceramica y arcillas

expandidas) y también los utensilios domésticos y ornamentales;

e Ceramica de Revestimiento (Placas Ceramicas). materiales en forma de placas que se
utilizan en la construccion civil para revestir paredes, suelos, pisos y piscinas interiores y

exteriores. Denominados usualmente como azulejos;

e (Ceramica Blanca. Este grupo es bastante diversificado, compuesta por materiales que
consisten en un cuerpo blanco y generalmente cubierto con una capa de vidrio transparente

e incoloro y, por lo tanto, agrupados por el color blanco de la masa, lo cual es necesario

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



55

por razones estéticas y/o técnicas. Con la llegada de los esmaltes opacificados, muchos de
los productos de este grupo comenzaron a fabricarse, sin perjuicio de las caracteristicas
para una aplicaciéon determinada, con materias primas con cierto grado de impurezas,
responsables de la coloracién. Este grupo se puede subdividir en sanitarios, vajilla,
aislantes eléctricos para alta y baja tension, ceramica artistica (decorativa y utilitaria) y
ceramica técnica para diversos fines, tales como: quimicos, eléctricos, térmicos y

mecanicos;

* Materiales Refractérios. Este grupo comprende una diversidad de productos, que estin
disefiados para soportar altas temperaturas y condiciones de operacidn de equipo industrial,
que generalmente implican esfuerzos mecanico, ataques quimicos, variaciones repentinas

de temperatura y otras demandas;

e Ceramica de Alta Tecnologia/Cerdmica Avanzada. Esos materiales se desarrollan a partir
de materias primas sintéticas de muy alta pureza y mediante procesos estrictamente
controlados. Se pueden mencionar algunos ejemplos de su aplicabilidad: naves espaciales,
satélites, centrales nucleares, materiales para implantes humanos, dispositivos de sonido y
video, soporte de catalizadores para automoviles, sensores (humedad, gases y otros),

herramientas de corte, juguetes, encendedor de estufas, etc.

La industria de cerdmica vermelha brasilera es un sector formado por 6.903 empresas, que
generan un facturamento de R$ 18 billones por afo, lo cual representa el 4.8% de la industria
de la construccion civil, de acuerdo a la Associa¢do Nacional da Industria Cerdmica (ANICER,
2019). Este sector presenta una estructura empresarial bastante diversificada, conformada por
pequefios emprendimientos familiares (olarias, en grande parte no incorporadas a las
estadisticas oficiales), ceramicas de pequefio y mediano porte, con deficiencias de
mecanizacion y gestion, y emprendimientos de medio a grande porte (en escala de produccién)
de tecnologia moderna. Para el afio 2018, el Ministério de Minas e Energia de Brasil (MME,
2018), estimd una produccion de 63,6 Billones de piezas/afio de cerdmica vermelha, lo cual

requiere la utilizacién de aproximadamente 140 Mt de arcilla/afio (MME, 2018).
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2.2.2. Residuos de ceramica

Los residuos ceramicos basicamente provienen de dos fuentes. Los residuos propios del proceso
de produccién de los materiales ceramicos, normalmente considerados como residuos
industriales no toxicos; y los residuos provenientes de las actividades de construccion y

demolicidn.

2.2.2.1. Residuos ceramicos del sector industrial

Los residuos de la fabricacién de la cerdmica o el rechazo de piezas cerdmicas (antes de la
coccidn) generalmente se da por roturas y deformaciones, caracterizados por no afectar las
caracteristicas intrinsecas de la materia prima; y por defectos de coccion, debido a calor
excesivo (sobre-coccién) o calor insuficiente (baja-coccidn), el cual afecta las propiedades
fisico-quimicas del producto cerdmico. De forma general, sin importar el tipo o sub-sector, en
el proceso de manufacturacion de la ceramica se presentan dos tipos de productos defectuosos;
el primero, antes del proceso de coccidn (pre-quema), y el segundo, posterior a los procesos de
sinterizacion (pos-quema). Usualmente las piezas defectuosas antes de la etapa de sinterizado
son sometidos a un proceso de segregacion para posteriormente ser reinseridos al proceso o
cadena de producciéon. Los productos sinterizado con defectos, ya sea por roturas,
deformaciones o defectos de coccidn, son considerados como residuos sélidos del proceso
industrial. La Figura 2-9 ilustra de forma general las etapas de produccién de la industria

ceramica.

En Europa, la cantidad de residuos sdlidos cocidos alcanza aproximadamente el 3—7% de su
produccién global, lo que significa millones de toneladas de arcillas calcinadas por afio son
depositados en rellenos o vertederos de escombros, ya que el volumen de reutilizacién es
minimo (Fernandes et al., 2004; Pacheco-Torgal and Jalali, 2010). Senthamarai and Devadas
(2005), estimaron que cerca del 30% del volumen diario de fabricacion de la industria cerdmica
se desperdicia en la India, el cual es considerado como uno de los principales paises productores
de ceramica en el mundo. De acuerdo con MME (2009), Brasil (2010), Ferreira (2012) y De
Souza (2018), en Brasil, el indice de pérdidas o residuos despues de la etapa de pos-quema de
piezas cerdmicas es variable entre el 5 y 20% dependiendo del tipo de industria, considerando

las mas arcaicas a las mas modernas. Se estima que el valor medio de estas pérdidas se encuentra
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en un rango del 10%. A partir de las cifras de produccion del anuario estadistico del materiales
no-metalicos del MME (2018), se puede establecer que aproximadamente 7,1 bilhones de
piezas/afio son desechadas y categorizadas como pérdidas en el proceso de produccién de
ceramica vermelha (14,1 Mt de residuo anuales) y 88,1 millones de m? de cerdmica para

revestimiento (1,3 Mt de residuos anuales) en el afio 2017.

s N
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Figura 2-9. Generacion de residuos s6lidos em la produccion de ceramica (Adaptado

de: De Morais, 2015)

Los residuos de cerdmica pueden ser utilizados como reemplazos parciales de materias primas
en el mismo proceso productivo de la cerdmica (Lucas e Benatti, 2008; Silva, 2019). Sin
embrago, estos reemplazos son posibles en ciertos tipos de cerdmica y para no comprometer la
calidad del producto, es necesario realizar estudios y ensayos previos detallados para dosificar
correctamente el porcentaje de residuos solidos ha ser incorporado en la produccién. Saavedra
(2016), evalud el efecto de la incorporacién de residuos de la produccién de ladrillo en la mezcla
para nuevos elementos de arcilla cocida, determinando mediante un plan experimental y
estadistico que las nuevas piezas ceramicas producidas con reemplazos mayores al 10% en peso
total, no cumplian con las exigencias de resistencia y absorcion. Los porcentajes de reemplazo
de residuos de ceramicos roja en la produccién de ladrillos y tejas se caracterizan por ser
relativamente bajos ya que en el proceso de sinterizacién (queima) las redes cristalinas de la

arcilla son destruidas.
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La UE mediante el proyecto de investigacion LIFE-CERAM (Proyecto LIFE12
ENV/ES/000230, 2013-2016) co-financiado por la Comision Europea, ha adelantado estudios
con el objetivo de tener cero residuos en el proceso de produccién de cerdmica de baldosas
(ceramica para revestimiento), alcanzando a reciclar hasta el 65% de la totalidad de los residuos
sOlidos producidos, dentro del mismo proceso como materia prima para la fabricacién de
baldosas para pavimento urbano; el restante 35% (500.000 ton/afo) se deposita en vertederos
o se utiliza como relleno en productos de bajo valor afiadido (LIFE CERAM, 2016). Por otra
parte, los residuos de produccidén de cerdmica tambien pueden ser utilizados como entrada de
materias primas en otras industrias. Por ejemplo, como material refractario en los hornos para
la fabricacidn del acero, agregados para la sustitucion parcial o total de camadas de pavimentos,
material para la construcciéon de campos de tenis, y como agregados o puzolanas para la
manufacturacion de concretos y ligantes alternativo; teniendo en cuenta que estos residuos son
altamente resistentes a las fuerzas de degradacion quimicas, bioldgicas y fisicas, ademas tienen
una excelente rigidez y potencialmente pueden desarrollar actividad puzolanica (Daniya and

Ahmad, 2015).

2.2.2.2. Residuos ceramicos del sector de la construccién y demolicion

En cuanto a los residuos generados por el sector de la construccién, se estima que se producen
entre 600 y 850 Mt de residuos cada afio como resultado de las actividades de construccién y
demolicion en paises como Estados Unidos, China y en conjunto los paises que conforman la
UE; sin embargo, este nimero puede ser mayor debido a los desastres naturales en los tltimos
afios (Xiao et al., 2012; Yuan,2012; Bravo 2015; Robayo, et al., 2016). Segtin datos del Plan
Nacional de Residuos de la Construccién y Demolicion Espaifiola, se generan 40 millones de
toneladas anuales en Espaia, el equivalente a 0,76 t/hab/ano, lo que representa una cifra mayor
a la generada por los residuos domésticos (Juan-Valdes et al., 2010), en el periodo 2011-2015
se presentd una reduccion en la generacion de RCD equivalente a 0,405 t/hab/ano (RCD, 2017).
Em Australia, en 2004, los residuos de la industria de la construccidn civil correspondian a
aproximadamente 37% del total de residuos solidos producidos en el pais (Oliveira, 2011). En
Hong Kong (Cabral, 2007), Kuwait (Begun, 2006) y Reino Unido (Dhir, 2004), este tipo de

residuo corresponde al 38, 58 e 60%, respectivamente, del total de residuos sélidos urbanos.
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En Brasil, de acuerdo al MMA (2010) la cuantificaciéon de los RCD tienden a ser bastante
imprecisos, teniendo en cuenta que una importante fuente de RCD son los generadores
informales, para los cuales datos estadisticos no son disponibles y pueden representar una
parcela importante de los RCD. En grandes ciudades, como S@o Paulo, Rio de Janeiro e
Salvador se estima una media de generacion diaria de RCD de 0,49 kg/habitante, lo que
representa cerca del 48% de la masa total de los residuos sélidos generados en el afio 2015
(ABRELPE, 2015). En el afio 2016, la Asociacién Brasilefia de las Empresas de Limpieza
Publica y Residuos Especiales (ABRELPE) report6 la recoleccion de 123.619 Toneladas/dia
de RCD en el pais, lo que representa un total de aproximadamente 45 Mt anuales de RCD

reportados formalmente.

En los afios 80, en virtud de la escases de areas para disposicion final de RCD en Europa, el
reciclado y minimizacién de residuos se convirtieron en uno de los principales focos de atencién
en el sector de la construccidn civil, y diversas politicas ptiblicas fueron implementadas con
este objetivo (Brasileiro, 2015). En los paises de la UE, aproximadamente el 50% del volumen
total generado de RCD se reutiliza, y se tiene la meta de reciclar el 70% del peso total generado
para el afio 2020 (European Commission of C&D, 2016). Algunos paises, pioneros en estos
temas, como los Paises Bajos llegan a valores de reciclaje del 95% de la totalidad de los RCD;
Reino Unido, alcanza estadisticas del 52%; Bélgica el 89%, donde el 17% de los RCD se utiliza
para la fabricacién de concretos; Dinamarca el 81%; Austria el 48% (Costa, 2014). En Espaia,
aproximadamente el 10% del total de RCD se recicla, siendo el principal uso de estos residuos
la construccion de capas de pavimento (Juan-Valdes et al., 2010), aunque en el Informe de
Produccién y Gestion de Residuos de Construccidon y Demolicion del periodo 2011-2015, el
reciclaje de RCD ascendi6 al 39% (RCD, 2017). Estados Unidos recicla cerca del 70% y
Alemania hasta el 90% de los RCD (Sabai, 2013). Los RCD que no son reciclados tienen como
destino final su disposicion en vertderos o depdsitos de escombros. En Brasil, aproximadamente
el 20% de los RCD son reciclados, de acuerdo a un estudio realizado por la Associacdo
Brasileira para Reciclagem de Residuos da Construcdo Civil e Demolicio (ABRECON) en el
afio 2015.

Los RCD basicamente consisten de dos fracciones; la fraccion pétrea, la cual se considera la
mds importante en cuanto a las actividades de reutilizacién en la construccidn, y comprende

materiales ceramicos (ladrillos, azulejos, articulos sanitarios, etc.), concreto, arena, grava y
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otros agregados. La otra fraccion corresponde a los materiales que no son pétreos, tales como
madera, papel, acero, vidrio, polimeros, entre otros. La distribucién composicional y porcentual
de los diferentes materiales presentes en los RDC es muy variable. La Tabela 2-2 presenta una
distribucién composicional promedio de RCD aceptada mundialmente. Donde la fraccién
pétrea corresponde al 75% en peso de la totalidad de los RCD. La fraccidn ceramica, representa
el mayor porcentaje de todos los materiales presentes, y corresponde a los 54%, seguidos por
los residuos de concreto (12%). Esto ilustra la importancia del tratamiento y la recuperacion de
este tipo de materiales. En muchos casos, la posibilidad de reutilizacion o de reciclaje dependera

de la existencia de estudios previos sobre la viabilidad y existencia de esta fraccidn de residuos.

Tabela 2-2. Composiciéon global de los RCD (Adaptado de Koyuncu, 2004)

Materiales Composicién (%)
Fraccion Pétrea 75%
Ladrillos, tejas y otros materiales cerdmicos 54%
Concreto 12%
Piedra 5%
Arena, gravas y otros agregados 4%
Restante 25%
Madera 4%
Vidrio 0.5%
Plastico 1.5%
Metales 2.5%
Asfalto 5%
Yeso 0.2%
Basura 7%
Papel 0.3%
Otros 4%

La legislacion brasilefia clasifica los RCD en cuatro clases: A, B, C y D. La clase A contiene
los residuos reutilizables o reciclables producidos por la construcciéon, demolicion, renovacion,
reparacién de pavimentos y otras obras de infraestructura, asi como de la construccién y/o la
demolicion de objetos prefabricados de concreto y ceramica (ladrillos, bloques, baldosas, piso,
etc.) morteros y concreto; e incluso el suelo derivado del movimiento de tierras. La clase B,
contiene residuos como plasticos, papel, carton, metales, vidrio y madera, entre otros. Los

residuos para los que ain no hay aplicaciones o tecnologias de reutilizacion desarrolladas se
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incluyen en la Clase C; por ejemplo, residuos derivados de productos que usan yeso en su
composicion. La clase D incluye residuos peligrosos derivados de procesos de fabricacion como
pintura, solventes, aceites, etc., o aquellos materiales contaminados o perjudiciales para la salud
derivados de la demolicion, renovacidn y reparacidn en clinicas radioldgicas e instalaciones
industriales; también incluye tejas y otros objetos y materiales que contienen asbesto o
productos nocivos para la salud humana. Los RCD en Brasil predominantemente son clase A,
con alrededor del 91% en peso total; y clase B con el restante 9% (Miranda, 2009; Angulo et

al., 2011; Favaretto, 2017).

2.2.3. Propriedad pozolanica de los residuos ceramicos

Las arcillas tratadas térmicamente pueden considerarse como uno de los primeros materiales
utilizados como puzolana (Calleja, 1970). Desde la civilizacién Fenicia se tienen reportes del
uso de ladrillos de arcilla pulverizados y triturados para la obtencién de morteros hidraulicos.
Posteriormente las construcciones Romanas, a través de sus restos por toda Europa, atestiguan
como a partir de la mezcla de polvo de ladrillo con cal hidratada obtenian materiales con
propiedades ligantes (Goodwing, 1982). Actualmente, podemos definir que estas propiedades
son producto de la accidén puzolanica del ladrillo molido sobre la cal hidratada, dado a su
capacidad de reaccionar con la cal (fijar los iones de Ca®*) y formar productos insolubles con

propiedades conglomerantes.

Las arcillas son materiales naturales que no presentan actividad puzolanica, pero que pueden
activarse térmicamente. De acuerdo con Linares, et al. (1983), los minerales de la arcilla al ser
sometidos a un proceso térmico sufren una serie de transformaciones los cuales inician con su
deshidratacion, hasta la aparicion de una fase vitrea, y posteriormente la formacion de nuevas
fases cristalinas. Todas estas alteraciones presentan un caricter estrictamente evolutivo, de
descomposicién el primero y de formacion el segundo, lo cual trae consigo la apariciéon de un
nuevo material cuya estructura se podria definir como la de un sélido policristalino, con una
matriz amorfa y vitrea (Wachtman, 1967). Este proceso evolutivo depende en gran medida de
la composicion mineralogica de la arcilla. Cabe recalcar, que usualmente cuando hablamos de
arcillas normalmente se hace referencia a una cuestién textural, 6sea particulas menores a 2 PUm,
pero que dentro de dicha fraccion pueden existir diferentes minerales y varios tipos de minerales

de arcilla. Las nuevas fases cristalinas (fases de alta temperatura) que aparecen de este proceso

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020.



62

son un reflejo de los elementos quimicos presentes en los componentes mineralogicos de la
arcilla y sus impurezas, como sales solubles, iones absorbidos por las arcillas o la presencia de
fracciones gruesas como limos y arenas, los cuales modifican las reacciones y la aparicion de
las nuevas fases (Kingery, 1960). Elementos trazas como titanio y hierro tambien pueden
modificar las reacciones (Kenneths, 1953); al igual que la presencia de vapor de agua y COs,
los cuales a baja temperatura contribuyen a la generacién de mullita. Las fracciones méis gruesas
existentes en la matriz arcillosa, como lo son: el cuarzo, feldespatos, carbonatos y micas; gran
parte son destruidos durante el proceso térmico y sus productos de descomposicidon reaccionan
entre si para hacer parte de las nuevas fases, tanto cristalinas como vitreas. Esta ultima,
proporciona la resistencia mecénica de las piezas cerdmicas. La Tabela 2-3 resume el

comportamiento de diferentes tipos de minerales de arcilla durante calcinacion.

Tabela 2-3. Comportmiento de algunos minerales de arcilla durante el proceso térmico de

produccion (Adaptado de Linares, et al., 1983)

Comportamiento de algunos minerales de arcilla con la temperatura

Proceso Caolinita Ilita Esmectita Clorita
Pérdida de H,O adsorbida - 100° -200°C 110° - 200°C -
Deshidroxilacion 450° - 525°C 600° - 700°C | 500° - 800°C | 500° - 800°C
Destruccion de la red cristalina 550°C 850°C 850°C 850°C
Formaci6n de Espinelas 950°C 900°C 1100°C 1200°C
Formacién de Olivino - - - 800° - 900°C
Formacién de Mullita 1000°C 1100°C 1000°C -
Formacién de Enstatita - - 1000°C 1200°C
Formacién de Cristobalita 1300°C - 900°C -

Heller-Kallai (2006) establece que la pérdida del agua adsorbida y de hidratacion es conocida
como el proceso de deshidratacion de la arcilla, esto ocurre cuando la temperatura se eleva
desde la temperatura ambiente hasta la temperatura que da inicio al proceso de
deshidroxilacion. La pérdida de agua adsorbida altera la porosidad de los minerales de arcilla,
conformados por macro, meso y microporos. Los macroporos y los mesoporos surgen de las
interacciones entre particulas, mientras que los microporos se producen por los espacios entre
capas de los filosilicatos apilados. La porosidad de los agregados minerales de arcilla esta
estrechamente relacionada con su contenido de agua. Al elevar la temperatura, el agua se

expulsa y la porosidad cambia, al igual que su plasticidad. Los espacios intercapa colapsan y la

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



63

capacidad de intercambio cationico se reduce. Adicionalmente, los minerales arcillosos con la

perdida de agua aumentan su hidrofilia y su superficie mineral tiende a acidificarse.

El proceso de deshidroxilacién es un aspecto que tiene mucha relevancia en la actividad
puzolanica de las arcillas y depende principalmente del tipo o grupo de mineral de arcilla. Se
caracteriza por generar un colapso de la estructura mineral de la arcilla, distorsionandola o
volviéndola amorfa. Por ejemplo, en el caso de la caolinita su deshidroxilacién conlleva a la
formacién de la metacaolinita (en temperaturas entre los 500 a 900 °C), la cual se caracteriza
por tener una estructura preponderantemente amorfa. Bergaya et al., (1996) mostrd a partir de
estudios de microscopia electrénica de transmisién (MET) que en la metacaolinita las Idminas
de SiO4 persisten, pero en una forma distorsionada; mientras que las laminas octaédricas (Al)
estan profundamente alteradas, aunque se conserva algin orden de corto alcance. A partir de
ensayos de resonancia magnética nuclear (RMN), Massiot et al. (1995) mostr6 que a medida
que aumenta la temperatura el nimero de coordinacion de los 4&tomos de Al se van reduciendo

de 6 (AIY) a 5 (A1Y) y 4 (AIVY); con AlY y AIV desarrollandose simultineamente. A altas

lVI IIV

temperaturas, cuando nuevas fases comienzan a cristalizarse AlY" reaparece, algo de A
persiste, pero AlY desaparece. Definiendo que la reactividad de la metacaolinita es méaxima

cuando el contenido de A1V! es minimo y donde prima el Al penta-coordinado (AlY).

La Figura 2-10 esquematiza la transformacion de la caolinita en mullita al exponerla a una
variacion de temperatura de 20 °C a 1200 °C a través de un espectro de RMN del ?’Al. La
caolinita pura a 20°C tiene una resonancia de 0 ppm caracteristico de AlV!. En las temperaturas
medias por encima de 400 °C, es decir, durante las fases de deshidroxilacién de la caolinita,

1'V'y a 25-30 ppm, asignadas a Al". La

aparecen dos nuevas lineas a 55-60 ppm, asignadas a A
intensidad de la linea A1V aumenta con la temperatura de 450 °C a 850 °C, luego disminuye y
desaparece a 980 °C. La linea de Al permanece con la misma intensidad. La intensidad
maxima del AlY se da entre 700 a 850 °C (deshidroxilacion) y corresponde a la formacion de la
metacaolinita, caracterizada por ser bastante reactiva (alta actividad puzolanica). A
temperaturas mayores de 1150 °C se generan las nuevas fases cristalinas de mullita y por ende

la actividad puzolanica del material es muy baja. (Sanz et al., 1988 citado por Davidovits, 2017).
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Figura 2-10. Espectro de Resonancia Magnética Nuclear (RMN-RAM) de ?’Al en
tratamiento térmico de la caolinita (Adaptado de Sanz et al., 1988 citado por Davidovits,

2017)

Cuando los minerales arcillosos se calientan a temperaturas suficientemente altas, cristalizan
nuevas fases. Estos son de gran importancia industrial y juegan un papel importante en los
procesos naturales. La Figura 2-11, recopilada de Linares, et al. (1983), esquematiza la
evolucion de las distintas fases minerales con la temperatura. Se puede observar como los
filosilicatos (Fil.), carbonatos (Cal.) y la dolomita (Do.) se destruyen, mientras otros son
formados (di6psido (D), wollastonita (W), gehlenita (Gelh.), plagioclasa (Plag.) y feldespato
potasico (feld. K)); finalmente, otros como por ejemplo el cuarzo (QZ) presentan un aumento
relativo. En muchos casos, los productos cristalinos que se forman a altas temperaturas estan
relacionados con la arcilla de partida. Esto fue considerado durante mucho tiempo como una
indicacién de herencia estructural en reacciones de estado s6lido. Sin embargo, es posible que
las estructuras originales se rompan y que la nucleacion de los productos ocurra en
orientaciones que reducen el desajuste entre las fases antiguas y nuevas (Brindley and Lemaitre,

1987).
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El cuarzo (QZ) dentro de la matriz arcillosa se comporta como material de relleno. Su influencia
en las transformaciones mineraldgicas esta directamente relacionada con el tamafio de grano
que presente; los cuarzos de tamafio grueso contribuyen a disminuir la contraccion de la pasta
ceramica durante el proceso de secado; por el contrario, la fraccion fina favorecera la formacién

vitrea y la aparicion de las nuevas fases mineraldgicas (Cole, 1963).

QZ

D+ W

Plag.

% MINERALES

Feld. K

[ T 1 | 1
700 800 900 1000 1100
TEMPERATURA DE COCCION °C
Figura 2-11. Representacion del comportamiento de minerales con la temperatura (Adaptado

de Linares, et al., 1983)

Como ya se ha mencionado, las arcillas no tienen actividad puzolanica, pero cuando se calcinan
dentro de un rango de temperatura de 600-900 °C (deshidroxilacién), pueden volverse activas
en la fijacion del hidrato de calcio. El tratamiento provoca, a través de la pérdida de agua
combinada, el colapso de la estructura cristalografica de la arcilla y la formacién de silice y
alimina en un estado amorfo o en un estado caracterizado por desorden en la estructura
reticular. En estas condiciones, la silice y la altimina fijan el hidrato de calcio; cumpliendo asi
las caracteristicas necesarias para ser considerado una puzolana de alta actividad puzolanica
(Mielenz et. al., 1949). Sin embargo, si el tratamiento térmico supera los 900 °C, la alimina y
la silice pueden reorganizarse nuevamente en nuevos compuestos termodindmicamente estables
(mullita, tridimita, etc.), conocidos como fases de alta temperatura, sin propiedades de reaccion
con el hidrato de calcio. Adicionalmente, materiales que no contengan o tengan un bajo

porcentaje de minerales de arcilla no desarrollan actividad puzolanica.
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Mediante andlisis y pruebas de puzolanicidad, para medir la capacidad de fijacion de hidrato de
calcio, Baronio e Bindat (1997) analizaron piezas ceramicas, finamente molidas, de la antigua
e histdrica basilica de San Lorenzo Maggiore localizada en Milan y construida en el siglo IV
(Imperio Bizantino); y de los muros de una torre medieval en Milan. Los cuales fueron
contrastados con piezas ceramicas recolectadas de una fabrica en Mildn, considerados como
material cerdmico provenientes de una estructura moderna y los cuales fueron calcinados a
temperaturas superiores a los 900 °C. Con el objetivo de dar pautas para el uso de ladrillos y
arcillas en la fabricacion de morteros y lechadas para la reparacion de construcciones historicas.
Los resultados arrojaron que tnicamente las piezas ceramicas de la torre medieval desarrollaron
actividad puzolanica. A partir de este estudio los autores concluyeron que las temperaturas de
coccion superiores a 900 °C no garantizan que los materiales tengan actividad puzolanica; que
no todas las arcillas al ser sometidas a un proceso térmico tienen actividad puzolanica; y no

todos los ladrillos antiguos, al ser finamente molidos, son puzolanas.

De Rojas, et al. (2001), a partir de residuos de tejas de arcilla cocida finamente molidos (3.500-
4.000 unidades Blaine), determina su actividad puzolanica a partir de la ejecuciéon de metodos
directos, como el estudio de Fratini (BS EN 196-5, 211), el test de cal saturada, y el método
indirecto de Calorimetria de Langavant (Norma UNE 80-118-86); adicionalmente, mediante
comparativos con dos puzolanas: humo de silice y ceniza volante, y la elaboracién de morteros
con relacién de cemento/residuo cerdmico: 80/20. Este autor, establece la viabilidad de
utilizacion de estos materiales de desecho de arcilla cocida como puzolanas y sustitutos parcial
del cemento. Juan-Valdes et al. (2010), compara la actividad puzolanica de tres materiales de
diferente naturaleza: residuos de cerdmica de mamposteria, humo de silice y ceniza volante.
Para evaluar la actividad puzolanica, utiliz6 un método acelerado en el que se estudia la reaccion
del material a lo largo del tiempo con una solucién saturada de cal. El porcentaje de cal que
reacciona o es fijada por la muestra se obtiene calculando la diferencia entre la concentracion
de la solucidn saturada de cal inicial y el CaO presente en la solucién en contacto con el material
al final de periodos predeterminados. Los resultados demuestran que los desechos cerdmicos
presentan actividad puzolanica desde el primer dia, con un porcentaje de cal fijada del 19% de
toda la cal disponible. Este nivel de actividad es mas bajo que el correspondiente al humo de
silice, pero mayor que el de las cenizas volantes. Para periodos mas largos, los valores de cal
fijados tienden a igualarse y, por lo tanto, después de 90 dias se obtienen resultados muy

similares para los tres materiales considerados. Se estableci6 que las temperaturas de coccién
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utilizadas para la calcinacion del material cerdmico (alrededor de 900°C) fue suficientes para
activar los minerales arcillosos y asi evidenciar propiedades puzolanicas. Adicionalmente,
concluye que la composiciéon quimica y mineraldgica de los escombros de mamposteria de
cerdmica resultantes de temperaturas de coccién incorrectas (coccidn excesiva o insuficiente)
varia significativamente respecto a los productos obtenidos en condiciones Optimas de
calcinacién. Sin embargo, una temperatura aplicada (alrededor de 900°C) es suficiente para
activar los minerales arcillosos, con el resultado de que los diferentes rechazos adquieren

propiedades puzolanicas similares.

Diferentes estudios (Puertas, 2008; Medina et al., 2012; Jiménez et al., 2013) coinciden que
reemplazos parciales de cemento por residuos cerdmicos en la produccion de concretos, han
exhibido respuestas positivas y negativas, bastante nominales con respecto a la relaciéon de
reemplazo sobre las propiedades investigadas; pero de forma general, se establece la viabilidad
para su uso practico. La manejabilidad, la resistencia a la compresion, traccién y a la flexion
disminuye a medida que aumenta la relacién de reemplazo. La absorcién de agua es alta en el
residuo ceramico debido a la alta porosidad, lo cual reduce la trabajabilidad. Reemplazos de
polvo de cerdmica en porcentajes menores al 10% no afecta la respuesta mecénica de los
concretos. Los concretos con residuos de cerdmica, han arrojado una mayor durabilidad
producto de las reacciones puzolanicas. (Katzer, 2013; Alves et al., 2014; Gonzalez-corominas

and Etxeberria, 2014; Wioletta et al., 2015; Siddique, 2018).

2.3. VISION GENERAL SOBRE LA TECNICA DE ACTIVACION ALCALINA

2.3.1 Definiciones generales

Shi et al. (2006) citados por van Deventer et al. (2010) definen un ligante 4lcali-activado como
cualquier sistema aglutinante obtenido por la reaccién de una sal alcalina, s6lida o disuelta, con
un silicato sélido en polvo. Este sélido puede ser de origen natural o artificial, rico en calcio
(tipo silicato de calcio) como los clinkers convencionales, o un precursor mis rico en
aluminosilicatos como las escorias de alto horno, puzolanas naturales, cenizas volantes, cenizas
pesadas, arcillas tratadas térmicamente, entre otros. Las sales alcalinas utilizadas pueden incluir

hidroxidos alcalinos, silicatos, carbonatos, sulfatos, aluminatos u 6xidos. Es decir, cualquier
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sustancia soluble que pueda elevar el pH de la mezcla y acelerar la disolucion del precursor

solido.

Algunos autores, Duxson et al. (2007a), Shi et al. (2011), Provis et al. (2014), Palomo et al.
(2014), Krivenko (2017), coinciden en que una de las mayores complicaciones en el &mbito de
la tecnologia de los cementos alcalinos ha sido la falta de un sistema claro de nomenclatura
para la descripcidn de estos materiales, los cuales son sintetizados utilizando la misma quimica.
Este proceso puede interpretarse como un sistema complejo de reacciones de disolucion y
precipitacién en un sustrato acuoso de elevada alcalinidad. Encontrandose en el estado del arte
referencias con nomenclaturas como: vidrio de aluminosilicato sintetizado a baja temperatura
(Rahier, et al., 1996), cementos alcali-activados (Palomo e De la Fuente, 2003); geocementos
(Krivenko, 1994), ceramica alcalina (Mallicoat et al., 2005), concreto polimérico inorganico
(Sofi et al., 2007), hidrocerdmica (Bao et al., 2005), cementos del suelo y silicatos del suelo
(Glukhovsky, et al., 1957, Glukhovsky, 1959, 1967), cemento-F (Forss, 1983 citado por
Krivenko, 2017), geopolimeros (Davidovits, 1991), entre otros. Este ultimo, siendo
comunmente utilizado de forma genérica para describir los productos de reaccion
correspondientes a un material sdlido que pas6 de una estructura inicial amorfa a una nueva
estructura cristalina, a través de un proceso de sintesis de dlcali-aluminosilicatos mediante la
reaccion con un hidroxido o silicato alcalino acuoso altamente concentrado. Lo cual
corresponde a un ejemplo de lo que se denomina mas ampliamente como un “polimero

inorganico” (Duxson et al., 2007a).

Los polimeros inorginicos son definidos como un subgrupo de los materiales dlcali-activados
caracterizados por materiales que forman una red desordenada de silicatos como fase ligante
primaria, lo cual requiere una mayor cantidad y grado de conectividad de los silicatos
(estructura mayormente reticulada), que lo observado en la quimica clasica de los productos de
reaccion obtenidos a través del Clinker portland (Duxson et al., 2007a). Los geopolimeros
pueden catalogarse como un subgrupo de los polimeros inorganicos, donde su fase ligante es
conformada casi exclusivamente por aluminosilicatos en una estructura altamente coordinada
(Rahier et al., 1997). Los contenidos de calcio disponible de los componentes reactivos para la
produccién de un geopolimero es generalmente baja, lo cual permite la formacion de una
estructura reticular psuedo-zeolitica en lugar de las estructuras en cadena tipicas de los hidratos

de silicato de calcio (C-S-H) producido desde los cementos convencionales (Provis et al.,
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2005). El contenido de calcio de los materiales precursores en este tipo de cementos no
necesariamente debe ser bajo, es posible disefiar mezclas con un contenido razonable de calcio,
pero con baja disponibilidad de este, de tal forma que se favorezca la formacién de un gel de
tipo geopolimérico, donde el activador usado normalmente es un hidroxido o silicato metal
alcalino en estado soluble (Zhang J. et al., 2008; Provis, 2009). Las cenizas volantes y las
arcillas calcinadas son los precursores mayormente utilizados para la produccién de
geopolimeros (Duxson, 2007a). La Figura 2-12 muestra uma clasificacién general en funcion
de los contenidos de calcio, aluminio y alcalis para los materiales alcali-activados respecto a

los sistemas del cemento portland y de los cementos sulfoaluminatos,

Cementos
Portland

Cemento Sulfo-

Aluminato de
Calcio

-

Materiales alcali-activados

Polimeros
inorganicos

Contenido de Calcio

o

Contenido de Aluminio
Figura 2-12. Representacién esquematica de la classificacién de los materiales alcali-
activados. El sombreado mas oscuro representa mayores concentraciones de metales alcalinos

(Na e/ou K) (Adaptado de Van Deventer et al., 2010)

No obstante, la Figura 2-13 (Provis e Van Deventer, 2014) establece esquematicamente una
clasificacion quimica general de los sistemas cementantes, en un sistema CaO-Al203-SiOz-
M:>0-Fe>03-S0O3-H>0 en funcidn de su composicion, de una manera muy simplificada pero mas
conglomerada, donde M representa la concentracion principalmente de metal alcalinos

(usualmente Na y/o K).
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Contenido
de M+

Figura 2-13. Representacion esquemética de la clasificacion quimica de los sistemas

cementicios (Adaptado de Provis e Van Deventer, 2014)

A partir del analisis de la Figura 2-13 es posible establecer que el tipo de sistema cementante
es definido con base en el contenido aluminosilicato respecto a los alcalis y la naturaleza de
estos alcalis (metal alcalino o metal alcalinotérreo), lo cual es posible condensar en la relacién
(8102 + AlO3 / CaO + M20), siendo M un metal alcalino (van Deventer ef al., 2010). Los
cementos convencionales a partir del Clinker Portland y aluminatos/sulfo-aluminatos célcicos
se caracterizan por sus altos contenidos en calcio, en comparacién con los materiales alcali-
activados. Los cuales a su vez, con el aumento del contenido de aluminosilicatos y la

concentracion de élcalis tienden a la formacion de materiales de un mayor orden estructural.

Dos componentes son esenciales para la produccién de un cemento &lcali-activado: un
componente cementante y un activador alcalino. La Figura 2-14 ilustra los diferentes

componentes de un sistema alcali-activado propuesto por Garcia-Lodeiro et al. (2015a).
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Componentes de um sistema cimenticio alcali-ativado

I
[ I

Ativador alcalino Componente cimenticio

|
| |

Materiais cimenticios: Materiais pozolanicos
Escéria de aco e de alto-forno,
cimento  Portland, cimento
aluminato de célcio, etc.

Pozzolans artificiais:
Residuos agroindustriais: cinzas de
casca de arroz, etc.

Subprodutos  industriais:  cinzas
volantes, fumo de silica, lama de
papel, escoria de cobre, etc.

Pozzolans naturais:
Vidros vulcénicos, cinzas vulcanicas,
materiais siliciosos (Opala, terra de
diatomaceas, etc.)

Figura 2-14. Componentes de un sistemas alcali-activado (Adaptado de Garcia-Lodeiro et al.,

2015a)

2.3.2 Desenvolvimiento y aspectos histéricos de los cementos alcalinos

La primera evidencia documentada sobre la produccién un cemento alcalino remonta al afio
1985. J. Whiting, produjo y patento un material ligante a partir de escoria granulada de alto
horno, soda caustica y cal apagada (Whiting, 1895). Posteriormente, el quimico e ingeniero de
cementos de nacionalidad alemana, H. Kiihl, en 1930 report6 estudios de escorias granuladas y
una solucién potésica caustica (Kiihl, 1958). En 1940, el belga A. Purdon realiz6 ensayos en
mas de 30 diferentes escorias de alto horno para la obtencién de un cemento alternativo sin
adiciones (o bajas adiciones) de clinker Portland llamado “Le Purdociment”, compuesto de
escoria y alcalis causticos a partir de una base y una sal alcalina (Purdon, 1940). A partir de
este nuevo cemento se obtenian resistencias comparables al cemento Portland y se tienen
reportes de por lo menos 27 obras de ingenieria en Bruselas, algunas atn existente, construidas
con este cemento alternativo. Buchwald et al. (2015) realiz6 un estudio de patologia (mecéanico,
mineral6gico y microestructural) focalizado en evaluar las condiciones de durabilidad actual de
algunas de estas construcciones, reportando que el concreto producido con ‘“Purdociment” es
ligeramente vulnerable a la carbonatacion, pero las resistencias mecéanicas residuales de estos
materiales fue de aproximadamente 50 MPa despues de 60 afios de vida util. Posteriormente al
trabajo de A. Purdon, el desarrollo de los materiales o cementos alcalinos en el mundo

occidental fue bastante limitado hasta la década de los anos 80. En 1956 la empresa “SOFINA”,
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principal accionista de “Le Purdociment” recibi6 una oferta econdémica desde CIMBEL
(asociacion que defendia los intereses de las compafiias manufactureras de cementos
convencionales en Bélgica), preocupadas por la existencia de este nuevo tipo de cemento y sus
planes de expansién de produccidn. Posteriormente a esto, la produccién de Purdociment se
paralizo, al igual que los avances tecnoldgicos en el drea de los cementos alcalinos en occidente

por casi dos décadas (Palomo, 2019).

Por otra parte, En los afios 50 tras las investigaciones realizadas en occidente y la escases de
cemento que sufri6 la antigua Unioén Soviética y China en estos afios, la necesidad de materiales
cementante alternativos trasladé el desarrollo y la investigacion de los cementos alcalinos a la
Europa oriental, especificamente a partir de escorias metalirgicas. En la Unién Soviética el
cientifico Victor Glukhovsky y posteriormente P. Krivenko desde el Instituto de Kiev fueron
los primeros en descubrir la posibilidad de producir materiales cementantes a partir de
precursores aluminosilicatos con bajos contenidos de calcio o libres de calcio (arcillas) y
soluciones de metales alcalinos. Glukhovsky llamé estos materiales “soil cements” y “soil
silicates” por la similitud de los productos de reacciéon formados con algunos minerales
naturales (principalmente zeolitas, de origen sedimentario), diferenciando dos sistemas para la
obtencién de ligantes alcali-activados. Los sistemas del tipo Me2O-Me>03-Si02-H>0, y los
sistemas activados alcalinamente en presencia de cationes alcalinotérreos Me>O-MeO-MeOs-
Si02-H20. Glukhovsky propuso un modelo conceptual (primer modelo formulado) para
explicar el proceso de formacion de estos nuevos materiales (Glukhovsky et al., 1957). Estos
trabajos fueron conocidos en Europa Occidental solo hasta finales de los afios 80 con el fin de
la cortina de hierro, como producto de la frontera ideoldgica y fisica entre Oriente y Occidente
despues de la segunda guerra mundial, o tambien conocida como la guerra fria. Por otra parte,
en China, tambien han sido reportados grandes adelantos en la produccion de estos cementos
alternativos. Estos productos, a partir de la activacion alcalina de escorias metalidrgicas, han
sido comercializados como “JK cement”, produciendo concretos de alta resistencia (> 80 MPa)
caracterizados por sus rapidos endurecimientos iniciales (setting) y los bajos consumos de
energia en el proceso de produccidn, lo cual junto a la abundante disponibilidad de
subproductos de la industria metalidrgica, permite localizar a China como uno de los mayores
productores de estos ligantes, especialmente a partir de la activacidn alcalina de escorias de
alto horno y escorias de fosforo, actualmente utilizado en una gran gama de aplicaciones

précticas, especialmente como concretos para obras maritimas gracias a la mayor durabilidad
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quimica de estos concretos en ambientes agresivos (Zhang Z. et al., 2010a, 2010b; Pan e Zhang,

2010).

A partir de los estudios de Glukhovsky, en los afios recientes se ha realizado una amplia
investigacion en el desarrollo de cementos y concretos alcali-activados. Desde los paises
escandinavos se conoce del desarrollado de dos tipos de cementos alcalinos, denominados:
“Trief cements” y “F-cements” (Forss, 1983). Davidovits a finales de los afios 70 (1979),
desarroll6 una serie de ligantes mediante una mezcla calcinada de calcita, dolomita y piedra
caliza con soluciones metal alcalinas que denomind Geopolimeros y propuso una clasificacion
de estos materiales para diferentes aplicaciones en funcién de su relacion molar Si/Al
Adicionalmente, registr6 diferentes marcas comerciales como “Pyrament”, “Geopolycem” y
“Geopolymite” (Davidovits, 1984; Krivenko, 2017). Estos desarrollos fueron producto de
investigaciones para el desarrollo de materiales de mayor resistencia al fuego o no inflamables,

debido a una serie de incendios catastrdficos entre 1970 y 1973 en Francia.

A partir de mezclas de ceniza volante, escorias granuladas de alto horno y activadores alcalinos
solubles, en Australia se desenvolvié un concreto geopolimerico llamado “E-Crete” para uso
principalmente en pavimentacion, paneles y elementos prefabricados (van Deventer et al.,
2012). En los tltimos afios ha sido utilizado para la construccion de edificaciones. En el 2014

fue construido el aeropuerto Brisbane West Wellcamp con esta tecnologia.

2.3.3 Soluciones activadoras alcalinas

La activacidn alcalina es un processo quimico que inicia con la liberacion de los elementos de
Si y Al en el caso de precursores caoliniticos y de Ca, Si, Al, para el caso de los precursores
con altos contenidos de calcio, como por ejemplo las escorias de alto horno, para posteriormente
formar y estabilizar una nueva estructura, por lo cual es necesario un medio fuertemente
alcalino. Ademads, de un catién en la soluciéon que permita balancear las cargas de estos
productos en formacidn (Severo et al., 2013). De acuerdo con F. Puertas (Puertas, 1995), la
funcién de la solucidn activadora en el proceso de activacion alcalina corresponde a: acelerar
la solubilidad del material precursor, favorecer la formacion de hidratos estables de baja
solubilidad, y favorecer la formacién de una estructura compacta con los hidratos formados.

Los activadores alcalinos normalmente usados son sales de alcalis o soluciones causticas
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(hidréxidos alcalinos). Glukhovsky et al. (Glukhovsky, 1967, 1994; Glukhovsky et al., 1980;
Shi et al., 2006) los clasificé en seis grupos en funcién de su composiciéon quimica, donde M
usualmente es un ion metal alcalino, tal como Na, K, Rb, Cs o Li, cuyos compuestos son
caracterizados por la alta solubilidad; sin embargo, algunos autores incluyen iones del grupo de
los alcalinotérreo, como el Ca (Fernandez Jiménez et al., 1996; Fernandez Jiménez, 2019), los
cuales se caracterizan por provenir de compuestos de muy baja solubilidad y cuya reaccioén con
materiales que presentan actividad puzolanica usualmente es denominada como una reaccidon
de tipo puzolanica desde el area de los materiales cementantes. No obstante, atin no se tiene
claridad o un consenso del porqué algunas investigaciones han asociado la reaccion puzolanica
como geopolimérica (Davidovits, F., 1993 citado por Pacheco-Torgal et al. 2008) o como una
reaccion que da lugar a la produccion de cementos alcali-activados (Buchwald et al., 2003 e

Pinto, 2004).
1. Soluciones causticas: MOH;

2. Sales ligeramente acidas, no siliceas (sales de acidos débiles): M2CO3, M2SO3, M3POs,
MF;

3. Silicatos: M20.nSi0z;
4. Aluminatos: M20.nAlOs;
5. Aluminosilicatos: M20.A1,03.S103;

6. Sales no siliceas, altamente acidas (sales de acidos fuertes): M2SO4.

Los compuestos sédicos son los activadores mas ampliamente utilizados, especialmente los
compuestos quimicos correspondientes a: NaOH, Na;COs, Na2O-nSiOz y NaxSO4. Algunos
compuestos de potasio han sido utilizados a nivel de laboratorio; sin embargo, sus aplicaciones
son muy limitadas teniendo en cuenta su baja disponibilidad y alto costo (Torres-Carrasco,
2015). Tanto los cationes como los aniones de la solucién alcalina juegan un papel en el proceso
de activaciéon, asi como la naturaleza del activador. En esta investigacién, se centrard
principalmente en los hidréxidos alcalinos y especialmente en el hidroxido de sodio (NaOH)
como agente activador, por ser el activador alcalino usado en el desarrollo de la presente

investigacion.
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El hidréxido de sodio es el hidréxido cominmente mas empleado como activador en la sintesis
de geopolimeros y como un acelerador en el proceso de hidratacién del cemento; lo anterior,
debido a su bajo costo, amplia disponibilidad y a su baja viscosidad. Como aspectos negativos,
se puede establecer su naturaleza altamente corrosiva; lo cual, para una produccién en masa,
requerird el uso de un equipamiento especializado. Por otra parte, la posibilidad de
eflorescencia, como producto de la formacion de carbonato de sodio o cristales de bicarbonato
son posibles, principalmente en disoluciones altamente concentradas donde el exceso de 4lcalis
podria reaccionar con el CO; atmosférico. Algunos estudios, coinciden en que este fendmeno
no es siempre perjudicial para la integridad estructural del material y corresponde a un factor

principalmente estético (Provis et al., 2005; Torres-Carrasco, 2015).

Algunos autores (Ruiz-Santaquiteria, 2013a e Fernandez Jiménez et al., 2006b) han establecido
que el grado de hidrélisis, en el proceso de activacion alcalina, es mayor cuando se emplea
NaOH, a pesar que mediante el uso de KOH se obtiene una mayor actividad disolvente como
producto de la mayor alcalinidad de este. Sin embargo, resultados de diferentes estudios
muestran que las soluciones de NaOH poseen una mayor capacidad de liberar monémeros de
silicato y aluminato, lo cual se ha sustentado por la diferencia de tamafio entre los cationes de
Na* y K*, siendo esto considerado como el factor determinante en la cinética de las reacciones
entre estos dos hidroxidos. En cuanto a la composicién y morfologia de los productos de
reaccion, Fernandez y Palomo (Fernandez Jiménez e Palomo, 2005) observaron que, al emplear
activadores alcalinos potasicos, la matriz cementante generada a partir de cenizas volantes era
mds porosa y, por tanto, menos resistente que la generada al emplear activadores sddicos.
Adicionalmente, observaron que en presencia de Na*, el gel N-A-S-H tiende a enriquecerse en
silicio con el tiempo de curado. Duxson et al. (2005a, 2007a) establecen que los elementos de
potasio favorecen la incorporacion de un mayor contenido de aluminio en los productos de
reaccion, lo que justificaria la disminucion de las resistencias mecénicas en presencia de este
cation. Otros autores (Phair ef al., 2001, 2002) han planteado en sus estudios que el tamafio del
cation es una caracteristica del activador que afecta a la morfologia, la cinética de reaccién y a
la formacién de los geles geopolimericos, concluyendo que al ser mayor el tamafio de los iones
de K* se favorece la formacion de oligdmeros de silicato mas grandes, en comparacion con la
tendencia a formarse unidades monoméricas mas pequefias cuando el cation es el Na*; de esta
manera, sustentando las mayores resistencias con el uso de soluciones de KOH. Corroborando

estas teorias, Xu y Van Deventer (Xu e van Deventer, 2000), observaron una mejora de las
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resistencias mecanicas obtenidas en presencia de K* tras activar una serie de aluminosilicatos
de origen natural. Lo anterior, evidencia la falta de consenso en el estado del arte actual en
cuanto al efecto que tiene el tipo de cation alcalino presente en la solucién activadora para la
producciéon de cementos 4lcali-activados a partir de disoluciones céusticas (hidroxidos

alcalinos).

De forma general, los cationes presentes en el activador cumplen la doble funcién de mantener
los niveles de pH del sistema y formar parte de la estructura del gel, en donde neutralizan las
cargas eléctricas cuando un tetraedro de silice (SiO4") es sustituido por un tetraedro de aluminio
(AlOy) en el proceso de formacién de los productos de reaccidn (Shi et al., 2006, e Provis e
van Deventer, 2009). Los iones OH" (aniones de la disolucién alcalina) catalizan la disolucién
de los cationes Si** y AI** induciendo la hidr6lisis de los enlaces covalentes Si-O-Si y Si-O-Al
(quiebra de los enlaces) lo cual acontece con el aumento del pH, estos grupos pasan de estar,
en un estado sdlido a una fase coloidal (disolucién del precursor s6lido) (Glukhovsky, 1967).
Los mecanismos de reaccion para la disolucion del precursor sélido dependen principalmente
de la composicion de este, y mas especificamente del contenido de calcio disponible presente
en el precursor, lo cual serd abordado en los subsiguientes items. La Figura 2-15 presenta la
solubilidad de la silice reactiva con la variaciéon de los niveles de pH en un material de
composicion cementante (escoria) y de composicion puzolanica (precursor aluminosilicato)
(Tang e Su-Fen, 1980; Zhang Y. R. et al., 1988; Puertas, 1995; Fernandez Jimenez, 2000,
Garcia-Lodeiro et al., 2015).
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Figura 2-15. Solubilidad de la escéria y materiales aluminosilicatos en funcién del pH

(Adaptado de Garcia-Lodeiro et al., 2015)
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La solubilidade de la silice reactiva en los materiales cementantes (altos contenidos de calcio)
en pH entre 3 y 11 es baja (3 < pH < 11 — tendencia a valores de pH neutros), pero en pH
menores a 3 (pH < 3 — medios acidos) y mayores a 11 (pH > 11 — medios basicos) se eleva
abruptamente. En los materiales puzolanicos este comportamiento es muy similar
principalmente en medios basicos. Sin embargo, en las escorias, los hidratos formados a partir
de la silice solubilizada en medios 4cidos tienden a ser inestables y no forman estructuras
consistentes. De igual manera, la Figura 2-16 muestra la solubilidad de las diferentes especies
de aluminio en funcién de los valores de pH. El comportamiento es muy similar al mostrado
por los compuestos siliceos, donde en bajos y altos valores de pH se incrementa su solubilidad;
sin embargo, diferentes tipos de especies solubilizadas pueden formarse en funcién de los

niveles de pH.
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Figura 2-16. Diagrama de solubilidad del hidréxido de aluminio (AI(OH)3) (espécies
mononucleares de Al) versus pH (Adaptado de Holt et al., 2002 citado por Garcia-Lodeiro et
al., 2015a)

En medios acidos, el cation AI** prevalece y puede coexistir con otras especies idnicas tipo
[AI(OH)]** y [AI(OH)2]*. En pH bésicos se forman especies del tipo [AI(OH)4]", las cuales son
las especies que pueden reaccionar con las especies de silice igualmente disuelta en este medio
alcalino, favoreciendo la polimerizaciéon y la formacion de los geles tipo geopoliméricos
(Garcia-Lodeiro et al., 2015a). La disolucién de precursores con altos contenidos en calcio no

requiere altas concentraciones de OH™ ya que la solubilidad del calcio disminuye con los
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aumentos de pH (Fernandez-Jiménez, 2000). Concentraciones del orden de 2-4 M (Molar) de
soluciones de NaOH son requeridas para preparar cementos a base de escoria (precursor rico
en calcio). Precursores aluminosilicatos requieren valores de pH mas altos, por ejemplo, al usar
soluciones de NaOH, son requeridas concentraciones iguales o superiores a 8 M (Duxson et al.,

2005b, 2007a; Fernandez-Jiménez e Palomo, 2005).

Estos resultados son congruentes con lo reportado previamente por Manson (Manson, 1966) en
relacion a la solubilidad de la silice y la alumina, el cual reporta que mientras la silice es
altamente soluble en medios alcalinos, la alumina es soluble en los extremos, tanto en un medio
acido como bésico, y de muy baja solubilidad en pHs neutros. El ataque alcalino permite la
liberacidn de especies en solucion, donde el aluminio pasa de un nimero de coordinacién V o
VI, a coordinacién IV en la disolucion, caracterizado por ser altamente reactivo con cualquier

silicato igualmente disuelto o adicionado (Figura 2-17).

Milimois por litro

Figura 2-17. Solubilidad de la silice y de la alumina en funcién del pH (Adaptado de
Manson, 1966 citado por Severo et al., 2013)

2.3.4 Mecanismos de Reaccion

La activacidn alcalina de aluminosilicatos es un proceso de sintesis que se lleva a cabo mediante
una sucesion de etapas (las cuales pueden acontecer simultineamente) que involucran una serie
de fenémenos fisicos y quimicos, donde por la accion de un medio fuertemente alcalino se
rompe la estructura existente de los materiales iniciales o precursores, para formarse nuevas

estructuras a través de procesos de policondensacidn y precipitacion. La composicion y la
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microestructura de los materiales de partida, la naturaleza y dosificacién del activador y las
condiciones de curado han sido considerados los factores mas relevantes en la produccién de
estos materiales cementantes alternativos (Palomo et al., 2007; Puertas et al., 2011). Sin
embargo, se considera que el mecanismo general de reaccidn (principios quimicos) en el que el
material sélido inicial aluminosilicato se transforma en un nuevo material de adecuadas
propiedades cementantes, es independiente de estos factores (Renddn er al., 2015 e Ruiz-
Santaquiteria, 2013a). Como se argumentd previamente, el primer modelo para describir los
mecanismos de reaccidon fue propuesto por Glukovsky en la década de los 1950 (Glukovsky,
1967). Este modelo, el cual fue divido en tres etapas, se fundamenta en los trabajos preliminares
realizados por Carman (1940) and Iler (1955), los cuales introdujeron la teoria de
polimerizacion del acido silicico. Estos trabajos establecen una exhaustiva descripcién de la
quimica de las reacciones de la silice en sistemas acuosos y la tendencia de estos mondmeros
de 4cido silicico (Si(OH)4) a polimerizarse (por condensacion) a través de puentes de siloxano
(Si-O-Si) para formar dimeros, moléculas ciclicas y particulas (estructuras cada vez mas
grandes), dependiendo de la alcalinidad del medio; fundamentados en el proceso de formacion
sol-gel como un método de sintesis de productos inorginicos a base de arcilla y materiales
vitreos (Provis e van Deventer, 2009). Las tres etapas del modelo de Glukovsky se describen a

continuacion:
1. Etapa de Destrucciéon-Coagulacion

La primera etapa consiste en un proceso de desagregacion mediante la ruptura de los enlaces
i6nicos (Ca-O) y covalentes (Si-O-Si, Al-O-Si y Al-O-Al) de los materiales precursores. Lo
cual ocurre en el momento en que los materiales precursores en un estado sélido entran en
contacto con la disolucion alcalina, donde mediante un proceso de hidrolisis, distintas especies
de tamafios muy pequefios pasan del s6lido de partida a la disolucidn que les rodea. El resultado
es un aumento del grado de hidroxilacidon del silicio, formando complejos intermedios
inestables que se descomponen dando lugar al acido silicico (Si(OH)4) y aniones —Si-O. La
presencia de metales alcalinos neutralizan la carga de estos aniones, —Si-O-Na*—, evitando la
reaccion inversa que conlleve nuevamente a la formacion de enlaces siloxanos (Si-O-Si). Estos
silicatos alcalinos tambien pueden sufrir reacciones de intercambio iénico con iones divalentes,
formando complejos del tipo: —Si-O-Ca-OH-. Estos compuestos estables a partir de los aniones
—Si-O, crean condiciones apropiadas para el transporte de las unidades estructurales

reaccionantes y para el desarrollo de una estructura coagulada. Los grupos hidroxilos,
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igualmente, generan la ruptura de los enlaces de aluminio, de manera que estos se encuentran
formando complejos en la disolucion del tipo AI(OH)s", AI(OH)s*> y AI(OH)s* dependiendo del

pH del sistema.

Por lo tanto, el catién de la disolucidn activadora actia como catalizador, al mantener la fuerza
i6nica de la mistura necesaria para la ruptura de los enlaces covalentes, y por otro lado, participa
en el proceso de convertir los enlaces destruidos en una fase coloidal, o sea, una dispersion de

particulas coloidales en un fluido (sol).
2. Etapa de Coagulacién-Condensacion

En esta etapa, la cantidad de productos disgregados se incrementan considerablemente, lo que
provoca un mayor contacto entre los mismos y, por consiguiente, la formacion de una estructura
de coagulacién (gel). La cercania entre las distintas especies favorece las reacciones de
condensacion, dando lugar a especies oligoméricas cada vez mas grandes, favorecidas por el
menor contenido de agua en el sistema. Todos los procesos, asi como la composicién y la
estabilidad de los productos formados, estan afectados esencialmente por la cantidad de alcalis
en el medio (compensador de cargas). Las resistencias mecanicas del material es acompafiado
de un descenso del pH de la fase liquida producto de la absorcién e interaccion del alcali con
los hidrosilicatos y los hidroaluminosilicatos que se han formado (precursores zeoliticos). Por
lo tanto, si en la primera etapa el metal alcalino actuaba como un catalizador del proceso de

destruccion, en estas subsiguientes etapas cumple la funcién de formador de la estructura.
3. Etapa de Condensacién-Cristalizacion

La presencia de particulas de la fase solida inicial, junto a la aparicién de microparticulas
resultantes de la estructura condensada, dan origen a la precipitacién de productos cuya
composicion estd determinada por la constitucién quimica y mineraldgica del precursor, la
naturaleza y dosificaciéon del componente alcalino, y las condiciones en que se da su

endurecimiento, que posteriormente tienden a cristalizar.

Diferentes autores han ampliado este modelo de Glukovsky, aplicando los conocimientos
recientes sobre la sintesis de zeolitas para explicar la formacion de polimeros inorganicos con
mayor detalle. De acuerdo con Pacheco-Torgal et al. (2008), el mecanismo de reaccidon exacto

que explique el fraguado y endurecimiento de los ligantes alcali-activados no es atin entendido
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en su totalidad, aunque se piensa que ligeras diferencias son dependientes de las materias
primas, asi como del activador alcalino. El Frances J. Davidovits (Davidovits, 1979, 1987,
1994, 2005) sugiere la designacion quimica de “polisialato” para definir la quimica de los
geopolimeros, donde el término sialato hace referencia al oxido aluminosilicato “silico-oxo-
aluminato” (Si-O-Al-O), formando una red de aniones tetraédricos [SiO4]* y [AlO4]* unidos a
través de oxigenos, los cuales a partir de cationes tipo (Na*, K*, Li*, Ca?*, Ba?>*, NH4*, H30")
compensan la carga eléctrica negativa de los AI** al estar este en coordinacion tetraédrica, como
producto de un proceso de deshidroxilacion desde los materiales fuente (paso de una estructura
octaédrica de coordinacién 6 a una estructura tetraédrica de coordinacién 4). La ecuacion ( 2-13
) presenta la estructura empirica propuesta del polisialato, donde n es el grado de
polimerizacion, z toma valores de 1, 2 0 3, y M es un catidn alcalino, tal como Na y K, generando

diferentes tipos de polisialatos (Figura 2-17).

M {=(5i0;), — (AlO;)}, ,wH,0 (2-13)
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Figura 2-18. Estructura de los polisialatos (Adaptado de Davidovits, 1994 citado por
Pacheco-Torgal, 2008)

Algunos autores (Davidovits, 1987; Jaarsveld et al., 1998 e Palomo et al., 1999) comparten la
idea de que la mayoria de los mecanismos propuestos parten de una fase inicial de disoluciéon
de los silicatos, seguidas por las fases de transporte y de policondensacion; sin embargo,

plantean que esas fases ocurren casi simultineamente impidiendo su andlisis de un modo
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individual. A partir de la activacion alcalina del metacaolin, en su tesis doctoral Granizo (1998)
encuentra diferencias en su mecanismo de reaccién al variar el activador alcalino, reportando
que despues de la fase de disolucion sigue un periodo de induccidon como producto del inicio
de la acumulacién de los productos destruidos, al ser usado exclusivamente un hidroxido
alcalino como activador. Mientras que cuando se incluyd, adicionalmente una solucién de
silicato de sodio, después de una ripida fase de disolucidn, se da lugar a una rapida reaccién de

policondensacion, mejorando la cinemaética de las reacciones.

Palomo et al. (1999), establece dos modelos de activacién alcalina, el primero para el caso de
la escoria de alto horno (SiO2 + CaO > 70%) activada alcalinamente con una solucién de baja
concentracion, cuyo principal producto de reaccion es un gel tipo C-S-H, andlogo al obtenido
a través de la hidratacion de cementos convencionales pero de mayor orden estructural. El
segundo modelo fue establecido para materiales compuesto principalmente por silicatos y
aluminatos (SiO> + Al,O3) tipo metacaolin, activados con soluciones alcalinas de medias y altas
concentraciones. Comparando el modelo de formacién de las zeolitas con el de la activacion
alcalina del metacaolin, caracterizado por la formacion de un polimero amorfo, igual que una
zeolita, de alta resistencia. La activacidn alcalina de cenizas volantes fue propuesta inicialmente
(por estos mismos autores) a través de un proceso exotérmico de disolucidon de los enlaces
covalentes Si-O-Si y Si-O-Al, generando especies disueltas que tienden a acumularse durante
un periodo, para despues condensar en una estructura poco ordenada y de gran resistencia

mecanica.

Alonso e Palomo (2001a), a partir del estudio de la evolucion térmica del metacaolin activado
con hidréxido de sodio, identificé varios picos térmicos de fase a partir de ensayos
calorimétricos. El primero debido a la disolucién del metacaolin, seguido de un periodo de
induccién con una baja liberacion de calor y, finalmente, un pico exotérmico relacionado con
la formacién de la estructura final, cuyo proceso fue fuertemente influenciado por la
concentracion del activador alcalino. De igual manera, Krizan e Zivanovic (2002) a partir del
monitoreo de la evolucion de calor en la hidratacion de escorias de alto horno con disoluciones
de hidréxido de sodio y silicato de sodio (metasilicato de s6dio), mediante ensayos de
calorimetria de conduccion isotérmica, concluyen que el proceso de reaccién comienza con el
humedecimiento, destruccion de los enlaces de la escoria Ca-O, Mg-O, Si-O-Si, Al-O-Al y Si-
O-Al, y la adsorcion de algunos iones en la superficie de los granos de escoria, los cuales son

relacionados a los picos iniciales mostrados en la Figura 2-19. Posteriormente, se reporta una
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segunda familia de picos debido a la formacién de una capa de precipitado de ligaciones Si-Al
balanceados por los cationes desde la disolucion en toda la superficie de los granos de escoria

y, por ultimo, la formacién de los productos de hidratacion (gel de C-S-H).

. GBFS + 3% Na,0
. GBFS + 4% Na,0
3. GBFS + 6% Na,O

\
Led o

Tasa de evolucién de calor (ki/kg h)

0.0 0.2 04 0.6 e 1.0 10 20 30 40

Tiempo de hidratacién (horas)

Figura 2-19. Tasa de evolucién térmica del cemento de escoria de alto horno (GBFS)
activado com metasilicato de sédio con mddulo de silicato (Si02/Na20) de 0.9 (Adaptado de

Krizan e Zivanovic, 2002)

De acuerdo a Jaarsveld et al. (2002), el proceso de formacion de los geopolimeros sigue el
mismo proceso de formacién de las zeolitas, el cual inicia con una disolucién de las materias
primas a través de los iones hidroxilos (OH"); la orientacion de las especies disueltas; y por
ultimo, su condensacién y endurecimiento de la estructura en un sistema polimérico inorgénico.
Lee e van Deventer (2002) en el estudio de cementos alcalinos a partir de ceniza volante,
reportan que la principal diferencia entre estos y los producidos a partir del cemento Portland,
radica en que este ultimo utiliza agua con un pH inicial neutro, el cual se torna lentamente
alcalino (pH de 12-13) a medida que una serie de particulas no hidratadas se hidratan para dar
lugar a diferentes tipo de estructuras de C-S-H que evolucionan y tienden a cristalizar. Mientras
que en el primero, una fuerte disolucidon alcalina es necesaria para iniciar el proceso de
disolucién de los materiales fuente, siendo necesario la adicién de silice soluble (silicato de
sodio) para lograr buenas propiedades fisicas y quimicas del producto final. Donde producto de
los altos valores de pH iniciales se impide la cuagulaciéon y polimerizacion de los silicatos, pero
cuando este baja a valores menores de 14, producto de la acelerada disolucion de estas material

primas, reacciones de polisializacion, coagulacion, formacién de coloides y endurecimiento
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acontecen muy rapidamente, dando lugar finalmente a una estructura amorfa cementante de
aluminosilicatos. Xu et al. (2003), define la geopolimerizaciéon como un proceso que incluye
tres fases, a partir de la activacion alcalina de mezclas de caolin y feldespatos de sodio y potasio,
activados una solucién de silicato de sodio. La primera, corresponde a una disolucién del
precursor solido, seguida de la formacion de una estructura tipo gel, y por ultimo, la
condensacion de este gel con la polimerizacidon de silicatos y aluminatos en estructuras
tridimensionales, donde los metales alcalinos compensan la carga eléctrica del aluminio. El
agua actda como un reagente y como un producto de reaccidn; el proceso de disolucién de los

aluminosilicatos utiliza agua, mientras que en el proceso de polimerizacidn esta es liberada.

En el 2004, Fernandez-Jiménez et al. (2004) reporta que el mecanismos de reaccién es un
proceso muy heterogéneo usando ceniza volante como material precursor, donde una vez se
produce la disolucién de los aluminosilicatos por la activacion alcalina, las moléculas de mayor
peso condensan en un gel mediante un proceso de polimerizacidén y nucleacion, mientras el
ataque alcalino continua sobre las esferas de ceniza volante sin reaccionar, abriéndolas y
exponiendo pequefias esferas de menor tamafio en su interior que tambien se disolveran, dando
lugar a la formacién de productos de reaccién dentro y fuera de estas esferas. Adicionalmente,
define la activacidn alcalina de las cenizas volantes como una zeolitizacion donde la tltima fase
(cristalizacién) no ocurre, o se dan a muy largo plazo, producto de las condiciones
experimentales en las cuales se da lugar a reacciones de disolucidon y condensacion muy rapidas,
pero una vez que endurecen estas reacciones tienden a ser muy lentas. Criado et al. (2005)
confirma que los principios quimicos en la activacion alcalina de cenizas volantes se asemejan
a los observados en la formacidn de varios tipos de zeolitas donde un aluminosilicato alcalino
es el principal producto de reaccidén. Este producto de reaccidén implica la coordinacion
tetraédrica de la silice y el aluminio en cadenas poliméricas en las que el Al3* sustituye al Si**,
con la carga eléctrica negativa compensada por cationes alcalinos. Durante el ataque alcalino
del material de aluminosilicato, tiene lugar una fase inicial de nucleacién en la que se disuelven
las especies de aluminosilicato. Cuando los nicleos alcanzan un tamaifio critico, comienzan a
cristalizar, pero este es un proceso muy lento, por lo que puede que sélo se complete después

de mucho tiempo.

Provis et al. (2005, 2007a, 2007b) and Van Deventer et al. (2007) presentan un modelo
simplificado de los procesos de reaccidon que intervienen en la geopolimerizacién del

metacaolin. Adicionalmente, los autores muestran como la presencia de calcio y hierro influye
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en la cinematica de geopolimerizacién de materiales precursores tipo aluminosilicatos, debido
a sitios de nucleacion extras. Lo anterior, es resumido en la Figura 2-20.
a) b)

M: Metakaolin
(%2A1,04-Si0,)
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Figura 2-20. Esquema del proceso de reaccion en la geopolimerizacion de: a) Metacaolin. b)

Fuente de aluminosilicato (Adaptado de Provis ef al., 2005 e Van Deventer et al., 2007)

En el afio 2005, Fernandez-Jiménez et al. (2005) y Palomo et al. (2005) proporcionaron una
descripcion grafica del mecanismo que rige la activacién alcalina de materiales aluminosilicatos
(bajos contenidos de calcio) activados a partir de silicatos alcalinos. Posteriormente, los autores
cambiaron ligeramente el modelo como producto de la colaboracién y consenso con otros
investigadores (Duxson, Provis , van Deventer e Lukey), lo cual fue consolidado por Duxson
et al. (2007a). De acuerdo con Provis e van Deventer (2009) el modelo incorpora dos etapas
que rigen la sintesis de las zeolitas. La primera, una etapa de nucleacién en la que los
aluminosilicatos se disuelven en el medio alcalino, favoreciendo la formacién de precursores
zeoliticos (la cual abarca las dos primeras fases de Glukhovsky, y depende en gran medida de
parametros cinéticos y termodindmicos); y una segunda etapa en la que varios niicleos alcanzan
un tamafio critico y los cristales comienzan a desarrollarse. Este modelo, el cual muestra la

transformacion de una fuente de aluminosilicatos en un polimero inorganico alcalino es
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presentado en la Figura 2-21, donde estas etapas realmente se producen simultineamente y de

forma heterogénea, asi esquematicamente se muestren en forma lineal.

Fuente
aluminosilicato
Mac) l"_ HO Disolucion
OHiaq)
Aluminatos e Silicatos
Equilibrio
Hvﬂ'*‘—l de
especies
e o e 1y
b e R 5 o
HO ¢+ Formacién
de gel
2 e
L Geld NS
fagry Jag-d
“ﬁ"—l D Reorganizacién
o LY
£ 75, cel2 *{! Se
4
Polimerizacion
H:O"—l y
— endurecimiento

Figura 2-21. Modelo conceptual de geopolimerizacion (Adaptado de Duxson et al., 2007a)

El processo inicia tan pronto la solucion alcalina entra en contacto con el precursor sdlido
(disolucion de aluminosilicato) liberando especies monoméricas de aluminatos y silicatos.
Estos mondmeros en disolucién tienden a formar moléculas mas grandes (dimeros, trimeros,
oligdmeros) y cuando alcanza su estado de saturacion precipita un gel aluminosilicato (Gel 1 —
producto de reaccion intermedia) rico en aluminio, ya que este se disuelve mas rapido, los
enlaces Al—O son mas débiles que los Si—O; es decir, se hidrolizan con mayor rapidez. A
medida que aumenta la concentracién de silicio producto de la ruptura de los enlaces Si-O,
tambien aumenta su concentracién en el gel, tendiendo a la formacién de un precursor zeolitico
(Gel 2 — a partir de la reorganizacion de la estructura), lo cual finalmente determina la
composicion del polimero formado, y la microestructura y distribuciéon de los poros en el

material, considerados factores relevantes en las propiedades fisicas y mecanicas del cemento
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resultante. El producto final es un gel con un gran nimero de nanocristales tipo zeolitas. Sin
embrago, para la formacion de estas zeolitas se requiere una cantidad minima de agua, donde
su cristalizaciéon lleva algin tiempo; y tal vez, la necesidad de curados térmicos iniciales

(Barrer, 1982).

2.3.5 Produtos de Reaccion

Una gran variedad de cementos alcalinos han sido desarrollados, teniendo en cuenta el gran
nimero de materias primas y activadores alcalinos que se pueden utilizar; sin embargo, con
base en la naturaleza de los componentes cementantes (en un sistema CaO, SiO,, Al,O3), o sea
el precursor sélido, es posible agruparlos en tres diferentes categorias con ligeras diferencias
en su mecanismo de reaccidon. No obstante, los productos de reaccidén formados corresponden

a la principal diferenciacion.

2.3.5.1. Materiais alcali-ativados com alto teor de calcio (Ca)

De acuerdo com Bernal et al. (2014) la literatura sobre precursores ricos en Ca ha estado
focalizada principalmente en las escorias de alto horno, siendo muy limitados los trabajos que
involucren el uso de otros tipos de precursores. Torres-Carrasco (2015) reporta que la estructura
de los geles formados a través de la activacion de la escoria esta asociada a las caracteristicas
de las materias primas, y a la naturaleza del activador alcalino. Sin embargo, existe un consenso
en que el principal producto de reaccién es un gel aluminosilicato calcico hidratado, tipo C-A-
S-H (aluminio como sustituto), con una estructura desordenada del tipo C-S-H (I) parecida a la
de la tobermorita (Richardson e Groves, 1992; Zhou et al., 1993; Wang et al., 1995; Escalante-
Garcia et al., 2003; Brough e Atkinson, 2002; Fernandez-Jiménez et al., 2003; Myers et al.,
2013), anélogo o similar al gel generado en la hidratacién de un cemento Portland normal (gel
C-(A)-S-H) pero con menores proporciones Ca/Si, que generalmente oscilan entre 0.9-1.2
(Wang and Scrivener, 1995; Fernandez-Jiménez et al., 2003, Puertas et al., 2011). Productos
secundarios de reacciéon tambien pueden ser formados; tales como, fases de hidrato de
monosulfoaluminato de calcio (AFm) principalmente identificados en escorias activadas con
disoluciones de hidroxido de sodio (Schilling et al., 1994; Escalante-Garcia et al., 2003; Bonk
et al., 2003); fases de AFm con contenidos de Si, en escorias activadas con silicato de sodio
(Lothenbach e  Gruskovnjak, 2007; Chen e Brouwers, 2007); hidrotalcita

(MgeAlLCO3(OH)16-4H20) identificada principalmente en sistemas de escoria activada
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alcalinamente con altos contenidos en MgO (Brough e Atkinson, 2002; Fernandez-Jiménez e
Puertas, 2003; Haha et al., 2011a); y zeolitas, como por ejemplo la gismondina (formada en
sistemas de escorias de alto horno con altos contenidos en Al>O3 y bajo contenido en MgO (<

5%) (Bernal et al., 2010, 2011a; Zhang Y. J. et al., 2008).

La estructura y composicion del gel C-A-S-H depende fuertemente de la naturaleza del
activador. Composicionalmente, la relacion atomica Ca/Si es mayor cuando el activador es un
hidroxido alcalino, tipo NaOH (Ca/Si = 0.9 — 1.0), en comparacion cuando es activado a partir
de silicatos (Ca/Si = 0.6 — 0.7) (Fernandez-Jiménez et al., 2003). La nanoestructura de estos
geles no puede determinarse facilmente debido a su naturaleza amorfa. No obstante, la
aplicacién de una serie de técnicas de caracterizacion, entre las que destacan la resonancia
magnética nuclear (RMN) (Engelhardt e Michel, 1987 citado por Garcia-Lodeiro, 2015), ha
demostrado ser muy util para desarrollar modelos nano-estructurales. Con base en esta técnica,
Schilling et al. (1994), Richardson and Groves (1997) e Richardson and Cabrera (2000)
propusieron que el Al es absorbido en los geles C-S-H en pastas de escoria alcali-activadas, en
donde los tetraedros de aluminio reemplazan a los tetraedros de silicio en posiciones puente.
Posteriormente, Fernandez-Jiménez, 2000 e Fernandez-Jiménez et al., 2003 demostraron que
la presencia de Al da lugar a geles con cadenas lineales mas largas, asi como a la posible
existencia de enlaces esporddicos inter-cadena, Si-O-Al, formandose estructuras
bidimensionales (unidad Q3(nAl), reticuladas), pasdndose de un gel C-S-H a C-A-S-H (Figura

2-22), de mayor orden estructutal.

Puertas et al., 2011 reporté que cuando la escoria es activada con hidroxidos alcalinos (tipo
NaOH), la existencia de Al tetraédrica en posiciones puente en las cadenas de silicato va unida
a un considerable aumento del nimero de unidades Q?(1Al), asi como a una pequefia cantidad
de unidades Q*(nAl); mientras que cuando es activada con silicatos alcalinos (tipo waterglass),
los geles C-A-S-H que se forman presentan un mayor contenido de aluminio en las posiciones
de puente tetraédrico, lo que favorecia la reticulacion de las cadenas y aumentaba el porcentaje

de unidades Q*(nAl).
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Figura 2-22. Modelo estructural de un gel C-S-H conteniendo Al, con base em RMN de 2°Si;
a) cadenas lineales. b) cadenas lineales com reticulacion ocasional, formando planos.

(Adaptado de Fernandez-Jiménez, 2000)

Myers et al. (Myers et al., 2013) desarrollaron un modelo estructural para describir estos geles
basados en las limitaciones inherentes a las estructuras reticuladas y no reticuladas de las
diferentes unidades de tobermorita, permitiendo el cilculo de la longitud media de cadena, la
relacidon Al/Si y el grado de reticulacidn de estas estructuras, cuyas formas més complejas no
se pueden describir completamente mediante los modelos estandar de los geles C-S-H,
caracterizados por ser no reticulados (normalmente, estructuras lineales tipo cadena). Estudios
recientes (Ben Haha et al., 2011a) también han revelado que es posible que algunos de los Ca®*
quimicamente ligados al gel C-A-S-H se sustituyan por Na*, dando lugar a la formacién de un
gel C-(N)-A-S-H de tipo interno cuando es activado con disoluciones de NaOH vy silicatos
sodicos. Ademas, estos geles de tipo C-(N)-A-S-H se han observado en la zona de transicion
interfacial entre aridos siliceos y las escorias activadas alcalinamente con silicatos (Bernal et

al., 2013b), caracterizados por su baja relaciéon Ca/Si (Figura 2-23).
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Figura 2-23. Representacion de estructuras de tobermorita reticulada y no reticulada que
representa una estructura generalizada del gel de tipo C-(N)-A-S-H. (Adaptado de Myers,

Universidade de Sheffield; citado por Provis e van Deventer, 2014)
2.3.5.2. Materiales alcali-activados con bajos contenidos de calcio (Ca)

Como se estableci6 anteriormente (item 2.3.4), a finales de la década de los 50 a partir de los
trabajos realizado por V. D. Glukhovsky se dio a conocer a la comunidad cientifica un primer
modelo explicando el proceso de activacion alcalina de diferentes precursores aluminosilicatos
(en especial minerales de arcilla, caolin y metacaolin, caracterizados por su actividad
puzolanica) los cuales denominé “cementos del suelo”. Posteriormente, J. Davidovits les dio el
nombre de “geopolimeros” por su estructura polimérica, producidos inicialmente como un
material de reemplazo a polimeros de naturaleza orginica que presentaron una mayor
resistencia al fuego, y despues como un posible aglutinante para la produccion de concretos
producto de las condiciones artificiales de metaestabilidad (inestabilidad termodindmica) en las
que pueden desarrollar estas propiedades aglutinantes (Davidovits, J., 2008). Despues Krivenko
(1997) los llamo6 "geocementos" debido a su similitud con algunos minerales naturales. Otros
tipos de materiales precursores caracterizados por sus bajos o nulos contenidos de calcio han
sido investigados, dentro de los cuales es posible mencionar el uso de diferentes tipos de
feldespatos (Xu e van Deventer, 2000, 2002a, 2002b, 2002¢c, 2003a; 2003b; Xu et al., 2004;
Pacheco-Torgal e Jalali, 2010); otros tipos de arcillas (MacKenzie et al., 2007, 2008;
MacKenzie, 2009; Buchwald et al., 2009; Gomes et al., 2010); cenizas volcénicas y otras
puzolanas naturales (Leonelli et al., 2007; Komnitsas et al., 2007; Allahverdi et al., 2008;
Kamseu et al., 2009; Najafi e Allahverdi, 2009a, 2009b; Bondar et al., 2011a, 2011b, 2011c;
Chavez-Garcia et al.,, 2011). De igual manera, se han explorado el uso de minerales de

aluminosilicatos sintéticos, tales como las cenizas volantes de carbdn; y en general, cenizas
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metaldrgicas (tipo escorias de fosforo, cobre, magnesio-hierro, niquel, ferro-niquel, titano-
ferrosas, lodo rojo, entre otros); y recientemente, materiales de residuos y subproductos desde
diferentes industria (residuos ceramicos, de vidrio, de la construccién y demolicién, cenizas
desde residuos agroindustriales, de la industria del papel, cenizas de residuos s6lidos urbanos,
entre otros); los cuales tambien han sido considerados como potenciales materiales precursores
en este sistema (Garcia-Lodeiro e Palomo, 2019). Sin embargo, al igual que con las escorias de
alto horno, las investigaciones se han centrado principalmente en el estudio del metacaolin y
las cenizas volantes, estableciéndose los principios de sintesis de los precursores
aluminosilicatos con base en estos materiales; donde la composicién, estructura del

componente cementante y la naturaleza del activador son factores claves.

El principal producto de reaccién formado de la activacidon alcalina de materiales ricos en
aluminosilicatos es un hidrato de aluminosilicato alcalino de estructura amorfa conocido como
gel N-A-S-H o K-A-S-H (Garcia-Lodeiro et al., 2015b). Este gel contiene tetraedros de silicio
y aluminio distribuidos al azar a lo largo de cadenas poliméricas que se entrecruzan formando
una estructura tridimensional. El entrecruzamiento de las cadenas proporciona unas cavidades
adecuadas para acomodar cationes alcalinos (tipo Na+ y K+, provenientes de la solucién
activadora) y asi compensar el déficit de carga que se genera al producirse la sustitucion de un
Si** por un AIP* (Figura 2-24). Ademas, existen grupos hidroxilo terminales en la superficie del
gel, aunque su presencia sea insignificante en el contexto de la estructura del material (Palomo
et al. 1999; Duxson et al., 2007a; Fernandez-Jiménez and Palomo, 2003; citados por Torres-
Carrasco, 2015). Los productos secundarios de reaccion en este tipo de sistemas son zeolitas

tales como la hidroxisodalita, zeolita tipo P, chabacita-sddica, zeolita Y y faujasita.

La temperatura de curado y el tipo de activador juega un papel importante en la formacion de
estos productos de reaccién (primarios y secundarios), tiempos de curado largos permite la
formacién de productos ricos en silice, obteniéndose materiales de mayores resistencias. El
aumento de la temperaturas de curado acelera la cinematica de las reacciones (aceleracién de
los proceso de disoluciéon de los aluminosilicatos); y adicionalmente, permite un mejor
desenvolvimiento de la microestructura (Palomo et al., 1994, 1999; Mikuni, et. al., 2007; Al

Bakri et al., 2011; Heah et al., 2011).
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N-A-S-H (3D)

Figura 2-24. Estructura tridimensional del gel N-A-S-H (Adaptado de Garcia-Lodeiro ef al.,
2015b)

La inclusién de silice soluble a partir del activador (por ejemplo, silicatos sddicos) y su grado
de polimerizacidon son un factor relevante que define la cinemaética, estructura y composicion
del gel inicial formado. Los geles activados con silicatos sddicos se caracterizan por presentar
una mayor relacion atdmica Si/Al y una menor tendencia a la cristalizacién de zeolitas como
productos secundarios de reaccién (Fernandez-Jiménez et al., 2005). A nivel microestructural,
los ligantes alcalinos activados con silicatos tienden a formar estructuras mas homogéneas
(Duxson et al., 2005b). De acuerdo con Provis e van Deventer (2009), el agua presente
normalmente se encuentra en los poros del gel, que consiste en una serie de nano y macro poros
cuyas proporciones respectivas dependen de la quimica y el historial térmico de la muestra.
Esta es una de las principales diferencias entre el gel N-A-S-H generado durante la activacion
alcalina de aluminosilicato y el gel C-S-H generado en la hidratacién normal del cemento

Portland; en el primero, el agua no se une quimicamente a la estructura de la matriz.

2.3.5.3. Activacion alcalina de sistemas mixtos o cementos hibridos

Un tercer sistema de cementos alcalinos ha surgido en los tltimos afios, conocidos como
cementos hibridos, derivados de precursores con contenidos intermedios de calcio y/o la mezcla
de diferentes tipos de precursores. Estos cementos se han caracterizado por las adecuadas
propiedades de resistencia y durabilidad, a través de la coexistencia y estabilidad entre los

productos de reaccion provenientes de la hidratacion de los cementos convencionales como el
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cemento Portland, o de cementos alcalinos a partir de precursores con altos contenidos de calcio
(donde predominan geles tipo C-S-H, C-(A)-S-H, C-A-S-H), con geles obtenidos a partir de
aluminosilicatos alcali-activados (geles tipo geopoliméricos: N-A-S-H y K-A-S-H), (Shi et al.,
2011; Provis et al., 2012; Garcia-Lodeiro et al., 2012, 2013a, 2013b; Palomo et al., 2013;
Fernandez-Jiménez et al., 2013). Adicionalmente, este sistema abre la posibilidad del uso de
una gran variedad de precursores, que activados alcalinamente de manera independiente pueden

resultar en la formacion de productos de reaccion con inadecuadas propiedades mecénicas.

Alonso y Palomo (2001b); Yip et al. (2005) e Palomo et al. (2007) demostraron que es posible
la co-precipitacién de los geles N-A-S-H y C-S-H en cementos hibridos. Posteriormente,
Garcia-Lodeiro et al. (2011) reportd que estos geles no se desarrollan individualmente como
dos geles separados, por el contrario estos geles interactdan, experimentando diversos cambios
composicionales y estructurales a medida que el proceso avanza en el tiempo. Yip et al. (2005),
usando la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEV) demostr6 que la co-
precipitacion de estos geles estd fuertemente condicionada a los niveles de pH, a partir del
estudio de mezclas de escoria de alto horno y metacaolin, activadas alcalinamente con
soluciones de NaOH; donde los dos geles solo pueden coexistir a bajos niveles de pH. Sin
embargo, en presencia de altas concentraciones de NaOH (soluciones > 7.5 molar) el gel
geopolimérico predomina absorbiendo pequefias cantidades de calcio (N,C-A-S-H). Palomo et
al. (2007) en estudios de activacion alcalina de mezclas de Clinker de cemento Portland (30%)
y cenizas volantes (70%) con soluciones de NaOH vy silicato de sodio, confirma que la
hidratacion del cemento Portland es afectado por la alta alcalinidad del medio (concentracién
de OH") y la presencia de silice soluble, acelerdndose la hidratacion de la ceniza a temperatura
ambiente. Adicionalmente, se evidencia la formacién de una mezcla compleja de geles amorfos
(C-A-S-H, (N,C)-A-S-H, C-S-H, N-A-S-H), donde los geles C-S-H + N-A-S-H solo fueron

observados a edades tempranas de curado (menores a 28 dias).

De acuerdo con Provis e van Deventer (2014) la coexistencia de estos geles (C-S-H y N-A-S-
H) corresponde a la principal caracteristica de los sistemas que implican la presencia de
aluminosilicatos reactivos y fuentes de calcio al ser hidratados en medios alcalinos, siempre
que el pH no sea tan alto como para causar la precipitacion de todo el calcio reactivo, como por
ejemplo en minerales de portlandita. Garcia-Lodeiro et al. (2008, 2009, 2010, 2011) a partir de
muestras sintéticas para producir fases puras de estos dos tipos de geles, estudi6 la influencia

del pH y el efecto de adiciones de Al y Na solubles en el gel C-S-H, y Ca en el gel N-A-S-H,
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mostrando que a relativos altos valores de pH y la presencia de especies de aluminio, se tuvo
un mayor desarrollo de los geles de C-S-H donde el Al tiende a incorporarse a esta estructura
(C-A-S-H); por otra parte, los geles tipo N-A-S-H modificados con calcio, evidenciaron
reemplazos parciales de sodio por calcio formindose un gel tipo (C,N)-A-S-H, concluyéndose
sobre la alta dependencia del pH para que acontezcan estos reemplazos. Adicionalmente, se
reportd que en el andlisis de la co-precipitacion de esos geles en el sistema NaxO-CaO-SiO»-
Al203-H20, un pH elevado (pH > 12) provocaba el intercambio i6nico de Ca por Na dentro de
las fases solidas, favoreciendo la formacién de fases C-A-S-H a altas concentraciones tanto de
Ca como de Na, y desestabilizando las estructuras del gel N-A-S-H; o sea que, se favorece la

estabilidad del gel C-A-S-H sobre el N-A-S-H a mayor pH (Figura 2-25).

T C-A-S-H
[Ca]
(N,C)-A-S-H

(3D)

:—pH

Figura 2-25. Modelo propuesto para definir la estabilidad del gel N-A-S-H en terminos del
pH y el contenido de calcio (Adaptado de Garcia-Lodeiro et al., 2015b)

Em mezclas de escorias de alto horno y metacaolin Bernal et al. (2010, 2013c) establecen que
la presencia de los dlcalis modifican la estrutura original del gel C-S-H favoreciendo la
formacién de un gel N-S-H que contiene calcio, lo cual fue tambien observado por Ben Haha
et al. (2011b) en la activacion alcalina de escorias de alto horno con misturas de hidroxido de
sodio y silicato de sodio. Cenizas volantes clasificadas como clase C segin la norma ASTM
C618 (2012) analogas a las cenizas calcareas caracterizadas por sus altos contenidos de calcio
(més de un 20%) tambien han sido probadas para producir cementos alcalinos. Lone Star in
1991 (Gravitt et al., 1991) a partir de una patente abierta abrieron la discusioén sobre el uso de
este tipo de cenizas para producir un cemento alcalino, utilizando su mixtura con acido citrico
y un hidréxido o carbonato alcalino. Posteriormente, la Universidad Estatal de Luisiana
plantearia una nueva patente sin las adiciones de 4cido citrico (Roy,et al., 1996). Nicholson et
al. (2005), Perera et al. (2008), Keyte et al. (2008), usando una ceniza volante clase C

proveniente de Huntly, Nueva Zelanda, obtuvo pastas &lcali-activadas con resistencia
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comparables a las producidas con cemento Portland convencional. Lloyd et al. (2009) reporto
que los cementos obtenidos a partir de este tipo de cenicas volantes se caracterizan por la
formacion de un gel aglutinante més denso con poros preponderantemente de tamafios
nanométricos. Cristelo et al. (2012) a partir de la activacion alcalina de cenizas volantes de
bajos (clase F) y altos (clase C) contenidos de calcio a partir de un solucién de hidroxido de
sodio para la estabilizacién de un suelo blando, concluyé que la estabilizacion con cenizas
volantes bajas en calcio desarrollaron mayores resistencia a largo plazo que las cenizas volantes

altas en calcio, las cuales tendieron a estabilizar su resistencia con el tiempo.

Shi (1996), muestra la formacion de un gel C-S-H e hidratos de sulfoaluminatos de calcio (AFt)
a partir de la activacion alcalina de mezclas de cal y ceniza volante con Na>SO4. Alonso e
Palomo (2001a, 2001b) establecieron que en un entorno alcalino, la activacién del metacaolin
en presencia de Ca(OH): (adiciones de contenidos de calcio libre) conduce a la formacién de
un gel geopolimérico (N-A-S-H), posiblemente dada a la baja solubilidad que podria
experimentar el Ca(OH)> en un pH alto. Cuando estas mezclas fueron activadas a menores
concentraciones de NaOH se report6 la formaciéon de un gel C-S-H como un producto
secundario de reaccion. Williams et al (2007) activd cenizas volantes con cal y soluciones de
NaOH formando un cemento a base de C-S-H y Katoita de estructura parcialmente ordenada.
Dombrowski et al. (2008), a partir de la activacion alcalina de cenizas volantes con adiciones
de Ca(OH), reporta que el incremento de las adiciones de calcio promueve la formacién de
mayores cantidades del gel C-S-H, favoreciendo la evoluciéon de la resistencia y densidad
estructural de estos ligantes. Kourti et al. (2010) report6 resistencia de hasta 130 MPa a partir
de la activacion alcalina de una fuente de vidrio aluminosilicato de alto contenido de calcio
(mezcla de residuos de control de polucion del aire y aditivos formadores de vidrio) con una

solucién de hidroxido de sodio.

2.3.6 Activacion alcalina de residuos de ceramica

Los residuos de cerdmica han sido catalogados por diversos estudios como un potencial material
precursor en la produccién de ligantes alcali-activados (Paya et al., 2015), gracias a su
composicion (contenido mayoritario aluminosilicato) y estructura semi-cristalina, cuyos
contenidos amorfos reactivos son debidos al historial térmico desde el proceso inicial de

produccién de la cerdmica. De acuerdo con Baronio e Bindat (1997), citado por Reig et al.
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(2013Db), la actividad puzolanica de estos residuos es debido a la destruccion de las redes
cristalinas de los minerales de arcilla (filosilicatos) a través de un proceso de deshidroxilacion
que ocurre a temperaturas entre los 600-900 °C. Aunque esto ha sido demostrado ampliamente,
un curado térmico a temperaturas entre 60 y 90°C ha sido requerido para obtener respuestas
mecanicas representativas de estos aglutinantes alcalinos a base de residuos de ceramica en
periodos de curado relativamente cortos (7 y 28 dias) (Reig et al., 2013a, 2013b, 2014; Robayo
etal., 2016). Adicionalmente, han mostrado la necesidad de una mayor concentracion de alcalis
y niveles de pH para su proceso de activacion, y en algunos casos, la inclusion de silice soluble
(a partir de soluciones de silicatos alcalinos o “waterglass” al sistema) siendo estas las
condiciones propias del proceso de activacion alcalina de precursores aluminosilicatos con
bajos o nulos contenidos de calcio (Puertas et al., 2008; Reig et al., 2014). Lo anterior; ademés
de ser una limitante para su aplicacioén practica, tiene consecuencias desde el punto de vista
econdmico y ambiental, especialmente en trabajos geotécnicos, donde la posibilidad de realizar

curados térmicos limita esta tecnologia.

Como se establecid previamente (item 2.2), los residuos ceramicos son generados tanto por la
industria cerdimica como por el sector de la construccién, lo cual define una amplia gama de
procedencia y composicion, distinguiéndose diferentes fuentes de estos residuo, tales como:
productos de cerdmica estructural (ladrillos, tejas, bovedas, etc.), baldosa cerdmica, azulejos,
ceramica de gres (ceramica de revestimiento), entre otros (Juan-Valdes et al., 2010; Stock,
2011). Otros autores, los clasifican a partir del tipo de arcillas empleadas en el proceso de
produccidn, ceramica roja (a partir de arcillas rojas) y cerdmica blanca (a partir de arcillas
blancas) (Puertas et al., 2006; Pacheco-Torgal e Jalali, 2010), siendo principalmente el
contenido de Fe>O3 quien define este color. Puertas et al. (2006) estudi6 6 diferentes tipos de
ceramica, a partir de residuos cocidos procedentes de diferentes plantas industriales de ceramica
de revestimiento de Europa, incluyendo residuos de cerdmica roja (RCV), blanca y mezcla de
estas, las cuales fueron activadas alcalinamente con soluciones de hidréxido de sodio y silicato
de sodio (a concentraciones 6 y 12 Molar). Los resultados de caracterizacion quimica
establecieron que los residuos no son toxicos ni radioactivos. Los estudios de puzolanicidad
evidenciaron actividad puzolanica desde los 8 dias de reaccidn en soluciones saturadas de
Ca(OH), en algunos de estos residuos, como producto de los altos contenido de SiO; y AlbO3 y
la presencia de fases vitreas, cuantificadas en cada uno de estos residuos mediante ensayos de

DRX (variable entre 5 y 36% en peso). Las pastas cementantes alcali-activadas alcanzaron

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



97

resistencias maximas de hasta 13 MPa despues de 8 dias de curado a una temperatura constante
de 60°C en los ensayos a compresion, y de 2.5 MPa en ensayos de flexotraccion; aparentemente
la cantidad de fase vitrea y la naturaleza del activador no tuvieron una fuerte influencia en el
desarrollo de las propiedades mecénicas de las pastas, aunque los mayores resultados se
lograron cuando los residuos fueron activados con el silicato alcalino. Adicionalmente, a partir

de ensayos de FTIR se determind que las fases feldespéaticas fueron las més reactivas.

Allahverdi e Kani (2009) a partir de residuos de ladrillos (reemplazos entre 40% y 100%) y de
concreto activados con mezclas de soluciones de NaOH y Na»SiO3 (a concentraciones de Na>O
del 6, 7y 8%; y mddulo de la solucién (Ms) de 0.6), desarrollé cementos alcalinos reportando
resistencias de hasta 40 MPa en las mezclas con 100% de residuos de ladrillo de arcilla y
concentraciones del 8% de Na>O despues de 28 dias de curado a temperatura ambiente (25°C).
En estudios posteriores (Allahverdi e Kani, 2013), report6 resistencia maximas de 50 MPa en
mezclas de estos residuos (40% residuos de ladrillo- 60% residuos de concreto) usando una
solucion alcalina con un Ms de 1.4 (a partir de la inclusion de Na>SiO3) y un %NaxO del 7%
em peso total del precursor en las mismas condiciones de curado. Posteriormente, Zaharaki et
al. (2016) reporta resultados similares sobre estas mezclas (resistencias a la compresion de hasta
39.4 MPa), usando soluciones de NaOH y curados a temperaturas de 80°C. Reig et al. (2013a)
a partir de la produccidn de pastas y morteros mediante RCV activados con NaOH y Na;Si03
reportan resistencias de hasta 50 MPa despues de 7 dias de curado a temperatura de 65°C,
identificando la formacién de estructuras tipo zeolitas en los cementos producidos a bajas
concentraciones alcalinas. Estos mismos autores (Reig et al. 2013b) a partir de la activacién
alcalina de dos tipos de residuos ceramicos, RCV y residuos de cerdmica de gres, establece el
efecto de la dosificacion de la solucién alcalina en la resistencia a la compresion y
microestructura de los diferentes cementos producidos. Se reportando resistencia entre 29-41
MPa en los morteros de RCV en funcidn de la relacién agua/ligante y solucién/ligante. Para la
activacion de los residuos de ceramica de gres fue necesario la inclusion de Ca(OH)2
(reemplazos del 2 y 5% en peso del residuo cerdmico) para producir morteros con resistencias

de 30 MPa despues de 7 dias de curado a 65°C.

Sun et al. (2013) obtuvo una resistencia a la compresién de 71,1 MPa con residuos cerdmicos
urbanos activados con una mezcla de KOH y NaOH y sometidos a un tratamiento térmico a 60
°C durante 28 dias. Reig et al. (2014) estudi6 la influencia de la concentracién del activador

(NaOH y NazSiO3) y las adiciones de Ca(OH)2 (del 2, 3, 4 e 5%) sobre las propiedades
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mecanicas y microestructurales de residuos de cerdmica de gres alcali-activados, concluyendo
sobre la fuerte influencia de la inclusion de la fuente de calcio en el endurecimiento inicial
(setting) de los cementos, y la tendencia lineal a incrementarse los valores de resistencia
(valores maximos de hasta 36 MPa) con la concentracion de los alcalis a los 7 dias de curado
en 65 °C. En 2016, Reig et al. (2016) con la adicién de cemento de aluminato de calcio (40%)
aceleran la reaccidn y obtienen resistencias de 50 MPa a temperatura ambiente y 3 dias de
curado. Robayo et al. (2016) establece valores 6ptimos de resistencia a la compresién usando
concentraciones del 10% de NayO en la activacion alcalina de RCV con soluciones de NaOH,
reportando valores de 7.49 MPa y 15.57 MPa en 28 dias de curados al someter las mezclas a
curados iniciales de 25 °C y 70 °C por 48 horas, respectivamente. Adiciones de silice soluble
en el activador (NaOH + Na»Si03) incrementa significativamente las resistencias de las mezclas
con 100% RCV reportandose una maxima resistencia de 54.38 MPa en 28 dias curadas a 25
°C, lo que significa incrementos de 626% respecto a las resistencias obtenidas en las pastas
activadas exclusivamente con NaOH. Adicionalmente, mezclas de RCV con adiciones de
cemento Portland ordinario (20% en peso) y la inclusién de Na2SiO3 en la solucidn activadora,
desarrollaron resistencias de hasta 102.6 MPa en 28 dias de curado a temperatura ambiente.
Zawrah et al. (2016) determind el efecto de la sustitucidon de escoria granulada de alto horno
(20, 40, 60 y 80%), caracterizada por tener una composicion rica en CaO (44.4% en peso) en
el proceso de activacion alcalina de RCV; los resultados muestran una evolucién de la
resistencia y disminucion de la porosidad de las pastas con el incremento de la escoria a partir
de los 3 dia de curado a temperatura ambiente. Reig et al. (2017) utilizaron residuos cerdmicos
como agregado reciclado y como material precursor para la produccién de morteros,
informando de resistencias de hasta 23 MPa después de 3 dias de curado a 65°C de temperatura
en mezclas con sustituciones del 100% residuos cerdmicos como agregado. Hwang et al. (2019)
a partir de pastas alcali-activadas en mezclas de diversos desechos ceramicos, FA y escorias de
alto horno, con soluciones de silicato e hidroxido de sodio, han informado de resistencias a la
compresion de hasta 70 MPa a temperatura ambiente en 28 dias de curado. Gaibor et al. (2020),
a partir de pastas de residuos ceramicos con FA y escoria de alto horno, activadas con mezclas
de silicato e hidroxido de sodio, informan de valores maximos de resistencia a la compresion

de 20 MPa y 59 MPa, respectivamente, después de 90 dias de curado a temperatura ambiente.
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2.3.7 Estabilizacion quimica de suelos mediante la tecnica de activacién alcalina

La estabilizacién quimica de suelos a partir de cementos alcalinos es considerada una técnica
de remediacion de suelos reciente, denominada por algunos autores (Rivera et al., 2020) como,
aun, en las etapas iniciales de desarrollo, que surge como una alternativa al uso de agentes
quimicos tradicionales como el cemento Portland. El empleo de la cal como un agente activador
alcalino en mezclas de materiales aluminosilicatos con potencial actividad puzolanica
(especialmente residuos o sub-productos industriales), puede considerarse como el punto de
partida en el uso de los cementos alcali-activados para aplicaciones geotécnicas, lo cual desde
el area de estudio de los materiales cementantes, ha sido denominado ampliamente como una
reaccion de tipo puzolanica, a pesar de que la cal no sea un agente fuertemente alcalino; y
ademas, de caracterizarse por tener una muy baja solubilidad, lo cual restringe la disponibilidad
de alcalis y niveles de pH del medio, en comparacién con las sales alcalinas usualmente
empleadas en esta tecnologia para la produccién de materiales cementantes, como por ejemplo

los hidroxidos, silicatos y aluminatos alcalinos.

Al-Tabbaa and Evans (1998, 1999) desarrollaron algunos de los primeros estudios a nivel de
laboratorio para estabilizar suelos contaminados con compuestos organicos y metales pesados
desde una fabrica de productos quimicos, a partir de la incorporacién de residuos y sub-
productos industriales. Estos estudios desarrollaron mezclas de cemento Portland, cenizas
volantes, bentonita y cal. Despues de 28 dias de curado obtuvieron resistencias a la compresién
inconfinada entre 350-1100 KPa, valores de pH del lixiviado de 6.5-10.5, y una razonable
durabilidad en ensayos de humedecimiento y secado, pero baja en pruebas de hielo-deshielo.
Hughes e Glendinning (2004) estabilizaron suelos arcillosos organicos a partir de residuos de
la produccién de titanio mezclados con escorias de alto horno (como alternativa al cemento y
cal), reportando resistencias comparables a las estabilizaciones con cemento Portland. Vichan
e Rachan (2013), a partir de un disefio experimental estadistico, informaron de la gran
dependencia de la relacién entre el contenido de humedad de la arcilla, el ligante, y el tiempo
de curado, en la estabilizacidn de las arcillas blandas de Bangkok (Tailandia) a partir de mezclas
de CC y ceniza de biomasa, en donde la CC actia como un agente activador. Phetchuay et al.
(2014) estudi6 la viabilidad de usar CC como un activador alcalino de cenizas volante (tipo F)
para estabilizar un suelo limo-arcilloso problematico, mejorando sustancialmente sus

propiedades mecanicas. Bilondi et al. (2018) informaron de la mejora de las propiedades de un
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suelo arcilloso mediante mezclas de CC y polvo de vidrio reciclado, confirmando la formacién
de geles cementantes después de 28 dias de curado y resistencias maximas cercanas a los 2 MPa
en mezclas curadas térmicamente (durante las primeras 4 horas) a 70°C. No obstante, diferentes
estudios (Saldanha et al., 2016; Saldanha and Consoli, 2016; Consoli et al., 2017, 2019),
concluyen sobre la necesidad del uso de catalizadores, como la temperatura y la adicion de sal
(NaCl) para acelerar esta reaccion puzolanica y mejorar las propiedades de resistencia y rigidez

en las mezclas de diferentes puzolanas con cal a edades tempranas.

Consoli et al. (2018) evaluaron la resistencia, rigidez y durabilidad de una arena de cuarzo de
baja calidad modificada con residuos de vidrio finamente molidos (GWG) y CC. Se evaluaron
tres cantidades de GWG (10, 20 y 30%), tres contenidos de CC (3, 5y 7%) y tres valores de
peso unitario seco (15,5, 16,5 y 17,5 kN/m?3) para muestras de arena-aglutinante compactadas.
Los resultados han demostrado que tanto el contenido de GWG como el grado de compactacion
ejercieron una gran influencia en el rendimiento mecéanico de las mezclas ensayadas. Estos
resultados pudieron correlacionarse con éxito con el indice porosidad/contenido de ligante
(N/Biv). Consoli et al. (2020) realizaron un estudio similar, pero con tres arenas siliceas
distintas, las cuales fueron estabilizadas con mezclas de vidrio y cal de carburo. Los resultados
también pudieron correlacionarse con el indice (n/Biv), mostrando la misma tendencia después

de ser normalizados.

Recientemente, algunos autores (Cristelo et al., 2011, 2012, 2013; Sargent et al., 2013; Du et
al., 2017; Rios et al., 2016, 2017; Miao et al., 2017; Ghadir e Ranjbar, 2018; Coudert et al.,
2019; Rivera et al., 2020, Correa-Silva et al., 2020; Miranda et al., 2020), han reportado
excelentes resultados, en términos de resistencia y durabilidad, en la estabilizacion de varios
tipos de suelos utilizando diversos precursores activados alcalinamente con soluciones acuosas
fuertemente alcalinas, definiendo la formacién de geles cementantes de tipo geopoliméricos
como el producto de reaccidn de las misturas y como el principal aportante al mejoramiento de
estos suelos en el tiempo. Estos estudios se han centrado en el uso de cenizas volantes, escorias
granuladas de alto horno y metacaolin, como materiales precursores; e hidroxidos y silicatos
alcalinos como componente alcalino activador. Cristelo et al (2011) a partir de cenizas volantes
estabilizé un suelo (areno-arcilloso) blando usando diferentes concentraciones de soluciones de
NaOH (10, 12 y 15 molal) y silicato de sodio, con relaciones en peso entre Na>SiO3/NaOH de

2.0, y de activador/ceniza volante entre 0.40 y 0.50. Reportando resistencias a la compresién

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



101

de hasta 43.4 MPa despues de 365 dias de curado. Las combinaciones més eficaces (mezclas
con 30% y 40% de cenizas volantes) obtenidas en laboratorio se eligieron para una aplicacién
practica mediante la técnica de jet grouting. La incorporacion de la lechada élcali-activada en
el suelo se desempefié adecuadamente, lograndose resistencias a la compresion de hasta 26,4
MPa a los 90 dias de curado sobre muestras recuperadas de las columnas de suelo-cemento a
los 3 meses de construidas. En estudio posteriormente, este autor (Cristelo et al., 2012) estudi6
la estabilizacion de un suelo blando mediante la activacion alcalina de cenizas volantes de alto
(tipo C) y bajo (tipo F) contenido de calcio con una solucién de hidréxido de sodio,
estableciendo que las cenizas volantes de bajo contenido de calcio son una mejor fuente de
estabilizacion de suelos blandos a largo plazo, en comparacién a las cenizas volantes de alto
contenido de calcio. Sargent et al. (2013) estudiaron la estabilizacién de un limo artificial
empleando un cementante a base de escorias siderdrgicas de alto horno, ceniza volante y
gypsum rojo, mediante adiciones independientes y en las diferentes combinaciones de estos
residuos, activados con soluciones alcalinas de NaOH:Na;SiOs;. El suelo tratado
exclusivamente con la escoria presentd la mayor resistencia y rigidez, incluyendo las muestras
de referencia tratadas con cemento Portland; ademas, mostré mejor desempefio en ciclos hielo-

deshielo y humedecimiento-secado.

Zhang et al (2013) en mezclas de un suelo arcilloso con metacaolin activados con soluciones
de NaOH reportan mejores respuestas mecanicas del suelo mejorado con el cemento alcalino,
en comparacidén con mezclas de suelo-cemento. Rios et al. (2016) ensayaron varias opciones
destinadas a mejorar la cinética de las reacciones de cementos alcalinos a base de cenizas
volantes activados con hidroxidos alcalinos para estabilizar una arena limosa con fines de sub-
base de pavimento, los especimenes con adiciones de cal presentaron las mayores resistencias.
Rios et al. (2017) evaluaron la rigidez (pequenas y grandes deformaciones) de una arena limosa
estabilizada con cenizas volantes alcali-activadas, mostrando resultados con magnitudes
comparables a las mezclas estabilizadas con cemento Portland ordinario. Pourakbar et al.
(2017) evaluaron la resistencia de un suelo arcilloso estabilizado con ceniza de palma de aceite
como material precursor y microfibras minerales de wollastonita como refuerzo discreto,
activado con soluciones de hidréxido de sodio y potasio. Los resultados indicaron un aumento
de la resistencia pico y un mejor comportamiento post-pico en ensayos triaxiales de forma
generalizada, independientemente de las dosificaciones entre precursores y activadores

empleadas. Miao et al. (2017) estabiliz6 un suelo expansivo con ceniza volante alcali-activada
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con hidréxido de sodio e hidroxido de potasio, reduciendo su plasticidad, el potencial expansivo
y reporto resistencias de hasta 16.6 MPa a los 90 dias de curado. Correa-Silva et al. (2020)
evaluaron el rendimiento mecédnico de un suelo blando estabilizado con un cemento a base de
escoria granulada de alto horno activado con soluciones de NaOH. El comportamiento
observado fue comparable al suelo cementado artificialmente usando cemento Portland
ordinario. Miranda et al (2020) a partir de un cemento alcalino a base de ceniza volante activado
con mezclas de NaOH:Na;SiOs presenta los resultados de un tramo de subbase de pavimento
de 80 m de longitud estabilizados con este cemento. Los resultados muestran que los materiales
a base de cemento alcalino tienen rendimientos mecénicos similares a los de los aglutinantes
tradicionales, siendo posible acoplar las metodologias de aplicacion, equipos y procedimientos

convencionales.

No obstante los avances en el tema, la gran variedad de materiales precursores y activadores
que pueden ser usados como materiales fuente en la sintesis de estos cementos alcalinos,
establecen una gran cantidad de factores, ain desconocidos, que pueden influenciar el procesos
de estabilizacion de suelos; tales como, la influencia de los contenidos de materiales
precursores, concentraciéon de las soluciones alcalinas, la optimizacion de las mezclas entre
precursores y activadores, la influencia de densidad y porosidad de las misturas compactadas,
el contenido de humedad en el sistema, entre otros; los cuales deben ser estudiados. De igual
manera, existen grandes vacios en el conocimiento en cuanto a los productos de reaccion
formados, en términos de su composicidbn mineraldgica, quimica elemental, y de su

microestructura; ademas, de su estabilidad en el tiempo.
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1. CONSIDERACIONES INICIALES

Para dar respuesta a los objetivos de la investigacion se plantea un programa experimental
dividido en dos etapas. La primera etapa aborda la posibilidad de obtener un nuevo cemento
alcalino a partir de la mezclas, en un sistema binario, de dos residuos. El primero
correspondiente a los residuos de ceramica vermelha (RCV) provenientes del sector de la
construccion y demolicidn; y el segundo, la cal de carbureto (CC), considerado un sub-producto
de la industria de produccion de gas acetileno, activados con soluciones de hidroxido de sodio
(Ac) a diferentes concentraciones alcalinas. A partir de esta primera etapa se pretende evaluar
la influencia de la dosificacidn, del componente cementante o tambien denominado precursor
s6lido (PR=RCV + CC) y de la concentracion de dlcalis (%Na20) a través de A, en la respuesta
mecanica de este cemento alternativo, en términos de la resistencia a la compresioén simple (qu)
y rigidez (mddulo de elasticidad dindmico — Ey), para establecer las condiciones que tiendan a
maximizar dicha respuesta mecanica. Adicionalmente, se propone un estudio mineralégico y
microestructural de este cemento alcalino, focalizado en identificar y caracterizar los posibles
productos de reaccidon formados y su interacidon para la conformacion de la estructura del
material. Esta etapa inicial es abordada a través de las dos primeras fases de la investigacion,

las cuales se describiran en el item 3.3.

Una vez cuantificada la influencia de las diferentes variables en la produccion de este nuevo
cemento alcalino, en la segunda etapa de la investigacion se propone estudiar algunas factores
de interés para el mejoramiento de un suelo granular, tales como: la porosidad, evaluada a través
del peso especifico aparente seco (Ya), contenido del componente cementante adicionado (PR),
y la concentracidn de alcalis (%Na20), adicionados a través de la solucién activante (A.), apartir
de misturas compactadas en un sistema suelo/ligante alcali-activado, y establecer su influencia
en el desempefio mecénico en términos de resistencia a la compresién simple (qu), rigidez inicial
(Go) y durabilidad (pérdida de masa acumulada en ensayo de humedecimiento-secado (PMA)).
El estudio de estos factores se plantea mediante un proyecto de experimentos compuesto de
segundo orden (PCSO) teniendo en cuenta la respuesta mecdnica (de maximizacién)
preliminarmente evidenciada en el estudio del cemento alcalino (etapa 1) con los contenidos

relativos de RCV y CC del material PR y la concentracién alcalina de la Ac. Por tltimo, se
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verificard la posibilidad de correlacionar el pardmetro porosidad/contenido volumétrico de
agente cementante (I/Biv) con la respuesta mecénica del suelo granular mejorado. Esta etapa

de la investigacion serd abordada en las fases 3 y 4 del plan experimental.

3.2. VARIAVEIS INVESTIGADAS

Las variables seran divididas en: dependientes e independientes. Las variables independientes
seran clasificadas en factores controlables y constantes; los cuales corresponden a los factores
del plan experimental que pueden causar algin efecto sobre las variables dependientes. Las
variables dependientes son los factores de respuesta del experimento. A continuacién son
planteados cada uno de los factores de estudio para los sistemas a estudiar, correspondientes al

cemento (pastas) alcali-activado y el sistema suelo/ligante alcali-activado.
3.2.1. Sistema de pastas alcali-ativadas

Las variables propuestas para el estudio del ligante alcali-activado se evaluardn de forma
independiente en dos sistemas, en funcion de los contenidos de calcio del material PR, el cual
depende de los contenidos relativos de CC adicionados (dosificacion del material PR). El
primero, correspondiente a un sistema de pastas dlcali-activadas con altos contenidos de calcio;
el segundo, un sistema de pastas dlcali-activadas con bajos contenidos de calcio. Lo anterior,
teniendo en cuenta los diferentes mecanismos de reaccidn, productos de reaccién y
requerimientos de activacion alcalina para la produccién de cementos alcalinos en funcion de
los niveles o contenidos de calcio de los materiales precursores, previamente expuestos en el
estado de arte. En el Capitulo 4 se definen los niveles adoptados para cada una de las variables

independientes en el estudio de las pastas alcali-activadas.

Factores controlables:

- Dosificacion del material PR (Relacion CC/PR): relacioén en peso del contenido de CC

y el contenido de material precursor sélido (PR = RCV+CC);

- Concentracion de dlcalis (%Na20): porcentaje en peso, entre el contenido de alcalis
(Na20) de la solucién activadora y el contenido de material precursor (PR) sélido. La
variacion del %Na>O es obtenida a partir de diferentes concentraciones de A, expresada

en términos de concentracién molal (moles NaOH / Lt H,O);
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- Temperatura de curado (°C): temperatura sometida a los cuerpos de prueba, expresada en

grados centigrados.

a) Factores constantes:

- Tipo de Residuos: residuos de ceramica vermelha proveniente de la industria de la
construccion y demoliciéon de la ciudad de Porto Alegre; y cal de carbureto,
correspondiente a un sub-producto de la produccion de gas de acetileno, proveniente de

la empresa White Martins de la region;
- Tipo de activador alcalino: hidroxido de s6dio (98% de pureza);

- Relacion agua/cementante (A/C): relacion en peso; donde A, es el contenido de agua
total en el ligante; y C, corresponde a la fracciéon cementante del ligante, calculada como
la suma del contenido de material PR sélido y el contenido de alcalis (Na2O) en el

activador (fraccién anhidra del activador).

- Tiempo de curado (t): tiempo de permanencia de los cuerpos de prueba en condiciones
de temperatura controlada después de su moldura, hasta el tiempo de ensayo, expresado

en dias.

b) Variables dependientes o de respuesta del experimento:

- Resistencia a la compresion simple (qu);

- Rigidez - Modulo de elasticidade dindmico (Ey).

3.2.2. Sistema suelo/ligante alcali-activado

a) Factores controlables:

- Porosidad del sistema suelo/ligante dlcali-activado (n): expresada a través del peso

especifico aparente seco (Ya) de la mistura compactada.

- Contenido de material PR (Relacion PR/solidos): relacion en peso, entre el contenido
de material PR (RCV+CC) y el contenido de sélidos (s6lidos = Suelo + PR = Suelo +
RCV + CC).
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- Concentracion de dlcalis (%Na20): porcentaje en peso, entre el contenido de alcalis

(Na20) de la solucién activadora y el contenido de material precursor (PR) adicionado;

a) Factores constantes:

- Tipo de suelo: arena de Osorio;

- Tipo de Residuos: residuos de ceramica vermelha proveniente de la industria de la
construcciéon y demolicion de la ciudad de Porto Alegre; y cal de carbureto,
correspondiente a un sub-producto de la produccion de gas de acetileno, proveniente de

la empresa White Martins de la region;

- Tipo de activador alcalino: hidréxido de Sédio (98% de pureza);

- Humidad de compactacion (% a): peso de agua dividida por el peso de los solidos;

- Dosificacion del material PR (Relacion CC/PR): relacion en peso del contenido de CC

y el contenido de material precursor sélido (PR = RCV+CC);

- Temperatura de curado (°C): temperatura sometida a los cuerpos de prueba, expresada en

grados centigrados;

- Tiempo de curado (t): tiempo de permanencia de los cuerpos de prueba en condiciones
de temperatura controlada después de su moldura hasta el tiempo de ensayo, expresado

en dias.

b) Variables dependientes o de respuesta del experimento:

- Resistencia a la compresion simple (qu);
- Rigidez inicial al cortante (Go);

- Perdida de masa despues de ciclos de humedecimiento y secado (PMA).

Em el Capitulo 5 se definen los diferentes niveles de los factores controlables y los valores

adoptados para los factores constantes.
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3.3. FASES DEL PROGRAMA EXPERIMENTAL

El programa experimental puede ser dividido en cuatro fases, los cuales son resumidos en la

Tabela 3-1, asi como los principales ensayos y anélisis propuestos en cada una de las fases.

La primera fase corresponde a las etapas de recoleccién y preparacion de los materiales de
inicio, para posteriormente realizar ensayos que permitan su caracterizacion fisica, quimica y

mineraldgica.

La segunda fase corresponde a la produccioén de un cemento alcalino (pastas alcali-activadas)
mediante la dosificacién de diferentes teéricos de RCV, CC y concentraciones de dlcalis de la
solucion activadora. Esta fase serd evaluada en dos sistemas de pastas alcali-activadas, en
funcién del contenido de CC dosificado (altos contenidos de calcio y bajos contenidos de
calcio). Ensayos de caracterizacién mecénica, mineraldgicos y micro-estructurales seran
desarrollados para investigar los productos de reaccion formados y cuantificar su potencial
propiedad conglomerante. El tiempo y las condiciones de curado de estos sistemas de pastas
alcali-activadas se mantendran constantes. Por dltimo, mediante un anélisis de varianza se
verificard la significancia de las diferentes variables para la sintesis del ligante y se identificaran
condiciones de dosificacion que tiendan a mejorar la respuesta mecénica. El objetivo principal
de esta fase es identificar dosificaciones ideales entre los materiales precursores (RCV y CC) y
la concentracion alcalina, a partir de la respuesta mecénica de las pastas sintetizadas bajo

condiciones de curado controladas.

En la tercera fase, se definird un plan de ensayos con base en un proyecto de experimentos
compuesto de segunda orden (PCSO), que permita evaluar los efectos de factores controlables
de interés; tales como, peso especifico aparente seco, contenido de material PR y concentracion
alcalina, sobre variables de respuesta (resistencia a la compresion simple, rigidez inicial y
durabilidad) del suelo granular tratado mediante la tecnica de activacion alcalina. E1 PCSO se
plantea previendo la no linealidad de la respuesta mecéanica del sistema suelo/ligante alcali-
activado en funcién de estas variables. Se realizard el moldeo, curado y se ejecutaran los
ensayos de resistencia a la compresion simple, pulso ultrasénico y de durabilidad sobre cuerpos
de prueba producidos con las misturas pre-establecidas en el proyecto experimental.
Adicionalmente, se evaluard la posibilidad de modelar la respuesta mecanica del suelo

mejorado a partir de un andlisis de regresion multiple, mediante un modelo matemético que
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permita establecer una relacion entre las variables dependientes e independientes del sistema
suelo/ligante alcali-activado (superficie de respuesta).

En la cuarta fase, se verificard y validard la adecuacidon del parametro porosidad/tedrico
volumétrico de agente cementante (I/Biy) con la resistencia a la compresién simple, rigidez

inicial y durabilidad, del suelo tratado mediante la tecnica de activacién alcalina.

Tabela 3-1. Programa Experimental

Fases Material Tipo de Ensayo/Procedimiento

Arena de Osorio, RCV y CC Recoleccion y preparacion de las muestras

Gravedad especifica (Gy)

Arena de Osorio Caracterizacion Analisis Granulométrico

Limites de Atterberg

Granulométria Laser
Gravedad especifica (Gs)
Recoleccion, preparacién Area superficial especifica (BET)

y caracterizacion de

materiales iniciales

Analisis quimico elemental (FRX y absorcion
atomica)

RCVyCC Ensayos Mineralogia (DRX)

Primera fase

Determinacion fases reactivas (calcio libre y
contenido aluminosilicato vitreo)

Termogravimetria (TGA+DTG)
Espectrometria Infrarroja (FTIR)

Resistencia a la compresion simple

Misturas: Ensayo de pulso ultrasénico (PUNDIT)

Mineralogia (DRX)

- PR(RCV+CC) - A. ; (Alto Calcio) Ensayos Termogravimetria (TGA+DTG)

Microscopia (SEM - BSEM/EDS)
Termogravimetria (TGA+DTG)
Espectrometria Infrarroja (FTIR)

Estudio de cemento
(pastas) alcali-activado

Segunda fase

- PR(RCV+CC) - A, ; (Bajo Calcio)

Ensayo de compactacion proctor

Planteamento de Proyecto de Experimentos

Misturas: Abordaje

y
Suelo - PR(RCV+CC) - A, Ensayos

Resistencia a la compresion simple
Ensayo de pulso ultrasénico (PUNDIT)
Durabilidad (humedecimiento-secado)
Mineralogia (DRX)
Microscopia (SEM - BSEM/EDS)

Estudio suelo/ligante alcali
activado

Tercera fase

. Analisis de superficie de respuesta
. . B Misturas:
Verificacién pardmetro . y
Abordaje ) .
N/Biv relacién de resultados experimentales con

Suelo - PR(RCV+CC) - A -
parametro n/Biy

Cuarta fase
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3.4. METODOS

A continuacién se exponen los diferentes procedimientos, técnicas instrumentales, equipos y
normatividades empleadas en la presente Tesis Doctoral para la caracterizaciéon de los
materiales iniciales y el estudio de las propiedades mecanicas, mineraldgicas y micro-
estructurales de las pastas activadas alcalinamente y del sistema suelo granular/ligante 4lcali-

activado.

3.3.1. Caracterizacion quimica

3.3.1.1. Fluorescencia de rayos X (FRX)

La composicion quimica elemental de los materiales de residuo (RCV y CC) se determind
mediante la técnica instrumental de espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX). Esta
técnica se fundamenta en el hecho de que una muestra al ser irradiada por un haz de rayos X,
este puede desplazar un electrén de las capas mas internas del atomo; el electron ausente
desplazado es reemplazado por otro electron que salta de una de las capas mas externas
liberando energia en forma de rayos X fluorescentes, los cuales son emitidos a longitudes de
onda que son caracteristicos de cada elemento. El andlisis de la radiacién de fluorescencia
permite, por tanto, identificar el elemento que la origina. Mediante la medicion de la intensidad
de dicha radiacion es posible establecer las proporciones de los elementos quimicos presentes
mediante una curva de calibracién adecuada (analisis cuantitativo). Para llevar a cabo el estudio
de los residuos se empled un espectrometro secuencial dispersivo en longitudes de onda de
rayos X tipo Rigaku RIX 2000 com fonte de radiacdo de rédio. La muestras fueron evaluados
en estado solido (polvo) sobre un material pasante del tamiz #200 (76 pm). Antes de analizar
los materiales mediante FRX, se cuantifico la pérdida de peso que experimentan al ser
sometidos a una temperatura de 1000 °C durante una hora, para determinar el contenido de

compuestos voléatiles y de material organico.

3.3.1.2. Espectrometria de absorcion atomica

La espectrometria de absorcién atdmica permite determinar cualitativa y cuantitativamente la
presencia de metales en una muestra. Se fundamenta en el fenémeno de que los atomos libres

en un estado estable pueden absorber la luz a una determinada longitud de onda, siendo esta
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absorcion especifica para cada elemento. La tecnica se basa en la absorcidn de energia radiante
caracteristica, en las regiones del ultravioleta y lo visible, por &tomos neutros y no excitados en
estado gaseoso (estado fundamental). Si un atomo que se encuentra en un estado fundamental
absorbe una determinada energia, éste experimenta una transicion hacia un estado particular de
mayor energia. Como este estado es inestable, el d&tomo regresa a su configuracion inicial,
emitiendo una radiaciéon de una determinada frecuencia caracteristica de cada elemento.
Mediante el ensayo de absorcién atomica se determiné el contenido de aluminio (Al), silicio
(Si) y hierro (Fe), totales y solubilizados, en el procedimiento de determinacién del contenido
de fase vitrea de los RCV para establecer el porcentaje de fase reactiva presente en los mismos.
Se utiliz6é un espectrometro de absorcidon atdmica de llama AAnalyst 200/PerkinElmer. Los
andlisis se realizaron sobre muestras en estado liquido en disoluciones de 4cido fluorhidrico
(HF) menores al 1% v/v en la determinacién de los elementos solubilizados (ensayo para
determinar la fase reactiva de los RCV); y muestras liquidas de disoluciones de &cido
clorhidrico 2.5 N para la cuantificacion de Al, Si y Fe total en los RCV mediante el

procedimiento de digestiéon quimica.

3.3.1.3. Oxido de calcio disponible en cal (CaQa)

El 6xido de calcio disponible o libre corresponde a la suma de 6xido e hidroxido de calcio util
disponible para reaccionar. CaOq fue determinado a partir del procedimiento expuesto en la
norma ABNT NBR 6473/2003. Este procedimiento es considerado de tipo cuantitativo,
realizado mediante titulacién quimica con 4cido clorhidrico en concentracién 0.5 N. El
porcentaje CaOq fue determinado a partir del promedio de tres ensayos sobre muestras

independientes de CC. La Figura 3-1 ilustra el proceso del ensayo.
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Figura 3-1. Determinacién de CaO4q (ABNT NBR 6473/2003). a) Padronizacion de solucién

de 4cido cloridrico (=0.5 N). b) Titulacidén quimica para determinar el CaOq
3.3.2. Caracterizacion fisica

3.3.2.1. Granulometria de difraccion laser

El tamafio de las particulas es uno de los principales factores que definen la reactividad de los
materiales iniciales y juega un papel importante en la sintesis de los materiales alcali-activados.
Un andlisis de distribucién de tamafios de particulas por difraccion laser se fundamenta en el
hecho de que cuando un haz de luz alcanza una particula, este puede ser reflejado, absorbido,
difractado o refractado de forma simultanea, generando un patrén de dispersion con valores de
intensidad maximos y minimos caracteristicos para cada particula individual presente en una
muestra. A partir de la variacién angular de la intensidad de la luz dispersada al pasar un rayo
laser a través de una muestra de particulas dispersas, es posible determinar el tamafio de las
particulas utilizando la teoria de dispersién de la luz de Lorenz-Mie o Fraunhofer. El tamafio
de particula se registra como un diametro de esfera equivalente al volumen. Se utiliz6 un
analizador de tamafio de particulas CILAS 1180 con un rango de medida entre 0.04 y 2500 pm.
Las muestras de los materiales precursores (RCV y CC) fueron ensayadas en modo liquido, en
una suspension de alcohol isopropilico para evitar posibles reacciones y eliminar las fuerzas de

Van der Waals y electroestaticas entre las particulas mediante el empleo de ultrasonidos.
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3.3.2.2. Analise granulométrico del suelo

La distribucién de tamafio de las particulas de suelo y los RCV se determin6 de acuerdo a la
norma ABNT NBR 7181/2018. Esta norma es especifica para el andlisis granulométrico de
suelos, realizada por tamizado, o por una combinacién de los métodos de sedimentacién por

hidrometria y por tamizado, en funcidn del tipo de suelo.

3.3.2.3. Area de superficie especifica (BET)

El area de superficie especifica es definida como la relacion entre el area superficial y la masa
de una particula. Este parametro est4 correlacionado con la reactividad quimica de un material
y con fendmenos como la adsorcion y sinterizacidén quimica que se pueden generar desde la
superficie de la particula. Se us6 la tecnica de adsorcidn de gases, a partir de la medicion del
gas adsorbido por las superficies internas y externas de un material poroso al variar su presion
parcial. Se utiliz6 un equipo de isotermas de adsorcion NOVA 1000e / Quantachrome, con un

rango de érea superficial de 0.01 m?/g — sin limite méaximo. El adsorbato utilizado fue No.

3.3.2.3. Massa especifica dos graos (Gs)

La determinacion de la masa especifica de los granos de suelo y los RCV se realiz6 de acuerdo
a la normativa ABNT NBR 6458/2016 mediante la metodologia del anexo B para particulas
que pasan el tamiz de abertura 4,8 mm (método del picndmetro). La masa especifica de los
materiales que podrian reaccionar quimicamente con el agua, como la CC, fue determinada a

partir de un procedimiento alternativo a la norma NM23/2000 (picnémetro Le Chatelier).
3.3.3. Caracterizacion mineraldgica

3.3.3.1. Difracién de raios X (DRX)

Los analisis de DRX fueron realizados en un difractometro de rayos X marca Siemens
(BRUKER AXS), modelo D-5000 (6-20) equipado com tubo de anodo fixo de Cu (A = 1.5406
A), operando a 40 kV e 25 mA en el haz primario y un monocromador curvo de grafito en el
haz secundario. Las muestras en polvo pasante del tamiz #325 (45um) fueron analizadas en el

intérvalo angular de 2.3 a 72° 20 en un paso de 0.02°/1s usandose fendas de divergencia e anti-
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espalhamento de 2 mm y 0.2 mm en el detector. Las fases cristalinas fueron identificadas a

través del software Panalytical X-Pert High Score.

3.3.3.2. Microscopia Eletréonica de Barrido (MEB) e Analisis de Energia Dispersiva (EDS)

La técnica se fundamenta en la premissa de que cuando um haz de eléctrones interacciona com
la superficie de una muestra son generados diversos tipos de eléctrones, como los electrones
secundarios y retro-espalhados que pueden ser captados para crear uma imagen de las
caracteristicas superficiales y de composicién de esta (Goldstein et al., 2007). Los datos se
recogen mediante el escaneo de los electrones emitidos por la muestra, que luego proporciona
una imagen que puede reflejar la topografia de la muestra (Secundary Electron Images - SEM)
o su composicion (Backscattered Electron Images -BSEM) (Fontes, 2016). La técnica puede
complementarse con un dispositivo EDS (espectrometria de energia dispersiva). El EDS es un
detector de rayos X caracteristico, definido como lineas emisoras finas tipicas de cada elemento
de la tabla periddica. A partir de la identificacién de estos picos y sus intensidades relativas es

posible determinar los elementos presentes en la muestra.

Ademas de los andlisis puntuales precisos, este método permite un mapeo compositivo de la
muestra desde la herramienta "mapping". Asi, puede crear un mapa del area deseada apuntando
a la proporcion relativa de los elementos que desea analizar. Asi, los mapas con variacion de

intensidad de color representan la abundancia relativa de los elementos en el material analizado.

Se utiliz6 um microscopio JEOL JSM-6610LV acoplado a un espectrémetro de dispersion de
energia de rayos X tipo Bruker Nano X Flash Detector 5030. Las muestras previamente
sometidas a un proceso de congelamiento de las reacciones a los 7 dias de curado fueron pulidas
por via himeda con etanol para evitar reacciones del material, hasta obtener una superficie
suficientemente lisa que permitan la confiabilidad de los anélisis composicionales. Por tltimo
las muestras fueron secadas a vacio y metalizadas con oro para su posterior analisis mediante

microscopia. Anélisis composicionales con EDS fueron realizados de forma puntual.

3.3.3.3. Analisis termogravimétrico (TGA) e derivada termigravimétrica (DTG)

El andlisis termogravimétrico y térmico diferencial y fueron utilizados con el fin de conocer las
transformaciones fisico-quimicas que sufren los materiales y las pastas activadas alcalinamente

con la temperatura, asi como las variaciones de peso experimentadas. El objetivo del ensayo es
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a partir de la identificacion de los picos de pérdida de masa poder asociarlo a un compuesto
especifico. El equipo utilizado fue un TGA-DCS-DTA Q600 de TA Instruments. El programa
de evolucidn de la temperatura utilizado fue el siguiente: se increment?6 la temperatura a 10%/min
desde 25 hasta 100°C y se mantuvo a esta temperatura durante una hora, para asegurar la pérdida
de agua libre. Posteriormente se utilizd una rampa hasta 1000°C a 5°C/min. Se utilizaron
cépsulas de platino y flujo de nitrégeno (100 mL/min). Se pesaron aproximadamente 20 mg por

cada muestra. La sensibilidad de la balanza es de 0.1 pg.
3.3.4. Determinacion de las propriedades mecanicas
3.3.4.1. Resistencia a la compresion simple

Los procedimientos de los ensayos de resistencia a la compresion de las pastas alcali-activadas
se realizO en base a la norma ABNT NBR 7215/2019 con algunas modificaciones,
principalmente en cuanto a las dimensiones del cuerpo de prueba, teniendo en cuenta que el
alcance de esta normatividad es para morteros de cemento portland y la inexistencia de
normativas para el estudio de cementos alcalinos. Se optdé por usar tamafio de muestras
reducidas de acuerdo con el tipo de muestras utilizadas en el estado del arte, utilizando un
cuerpo de prueba de 35 mm de didmetro y 75 mm de altura con relacién altura/didmetro de 2 +
0.06. Se realizaron cuatro cuerpos de prueba por cada combinacién o dosificacién de pastas

alcali-activadas.

La produccion de las pastas se realizd mediante el mezclado en seco de los materiales
precursores (RCV y CC) hasta obtener una mezcla uniforme (aproximadamente 3 min). La
solucién activadora (Ac) se afiadi6 al proceso de mezcla hasta que se alcanz6 la homogeneidad
entre el PR y la Ac mediante un mezclado adicional de 5 minutos, hasta obtener una pasta de
consistencia viscosa. El moldeo de los cuerpos de prueba se realizé en formas cilindricas de
policloreto de vinilo. El llenado de los moldes fue realizado en dos capas consecutivas,
realizando un primer llenado hasta la mitad de la altura total del molde seguido de un vibrado
manual por golpeteo (60 golpes durante 2 minutos), repitiéndose el mismo procedimiento para
la segunda capa. Los tiempos de mezclado y de vibrado fueron definidos a partir de trabajos
preliminares y fueron estandarizados para todos los cuerpos de prueba con el objetivo de
controlar su uniformidad y el contenido de aire interno de las muestras. Terminado el proceso

de moldeo, la forma cilindrica fue envuelta en filme plastico y colocado dentro de bolsas
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plasticas herméticas selladas para ser almacenados bajo condiciones de curado controladas. Los
cuerpos de prueba fueron curados mediante su inmersion en tanques de agua con temperaturas
controladas a 23 °C y 33 °C (% 2°C), y humedad relativa contante. Al tercer dia de curado
fueron retirados, desmoldados, envueltos nuevamente en papel filme y almacenados sin
modificar las condiciones de curado anteriores, hasta la ejecucion de los ensayos. Los criterios
de reproducibilidad y repetitividad para el ensayo de resistencia a la compresion de las pastas
es expresada como coeficiente de variacion en porcentaje (%CV) de minimo tres de los cuatro

cuerpos de prueba ensayados de acuerdo con la norma NBR 7215/2019.

Los ensayos de resistencia a la compresion de los cuerpos de prueba del suelo mejorado se
realizaran siguiendo la norma ASTM D 5102/96 (ASTM, 2004) sobre muestras con un didmetro
de 5 cm y altura de 10 cm. Esta norma internacional es indicada para la determinacién de
resistencia a la compresion simple de muestras compactadas y estabilizadas con cal. Los
cuerpos de prueba serdn compactados de forma estatica em moldes metélicos em tres camadas
de igual altura, hasta alcanzar la altura total del molde a pesos especificos aparentes secos
predeterminados. Al finalizar el processo de moldeo, cada cuerpo de prueba es colocado en
bolsas plastica herméticas selladas para ser curados a ambientes controlados, mediante una cura
inmersa en tanques de agua a temperatura controlada de 23 + 2°C y humedades relativas
constantes. LLas muestras despues de ser curadas, serdn sumergidas en un recipiente con agua
durante un periodo de 24 horas, con el objetivo de acercarse a la condicién de saturacion y
evitar la incidencia de la succién en el comportamiento mecanico del suelo mejorado.
Inmediatamente antes de la prueba de compresion, las muestras se retirardn del tanque y se
secaran superficialmente con la ayuda de un tejido absorbente. Como critério de aceitacion para
del ensayo, se estipula que las resistencias individuales de tres cuerpos de prueba no deberan

exceder mas del 10% de la resistencia media del conjunto.

Los ensayos de compresion, tanto en pastas como en las probetas de suelo mejorado se
realizaran en una prensa automatica con desplazamiento controlado y capacidad maxima de 50
kN, acoplada con celdas de carga de 10 y 50 kN y resoluciéon de 0.005 y 0.023 kN

respectivamente. La velocidad de deformacion adoptada en los ensayos fue de 1.14 mm/minuto.

3.3.4.2. Ensayo de pulso ultrasénico

Los ensayos fueron realizados mediante un equipo portatil de indicacioén digital para pruebas

de velocidad de pulsos ultrasénicos no destructivos (Pundit), a partir de la medicién de los
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tiempos de propagacioén de ondas de compresion (tp) y de corte (ts) a través de los cuerpos de
prueba. Las ondas de compresion son inducidas por la vibracién de transductores a una
frecuencia de 54 kHz y una sefial de transmisién de 250 V. Las ondas de corte fueron inducidas
por la vibracidén de transductores a frecuencias de 250 kHz y una sefial de transmisién de 500
V. Las mediciones se realizaron a lo largo del eje longitudinal de los especimenes, con el
espécimen alineado verticalmente y los transductores instalados en caras opuestas. Las
velocidades de onda de compresion (Vy) y de corte (Vs) se determinan a partir de la relacion
entre la altura media del cuerpo de prueba y el tiempo de arribo de las respectivas ondas, tomado
como el tiempo de pulso promedio de minimo tres mediciones. Tanto en los cuerpos de prueba
de las pastas alcali-activadas como del suelo/ligante alcali-activado fueron realizados ensayos
de pulso ultrasénico. A partir de la teoria de elasticidad (en medios infinitos, continuos e
isotropicos) es posible relacionar las velocidades de onda de compresion (Vp) y de corte (V) a
parametros fisicos como el médulo de corte (Go) (Eq.( 3-1)), la relacion de poisson (V) (Eq. (
3-2), y médulo de elasticidad dinamico (Eo) (Eq. ( 3-3 ), donde p corresponde a la densidad de
las pastas. El equipo utilizado fue un Pundit Lab+ da Proceq con transductores de onda
transversal de 250 kHz y exponenciales de 54 kHz. Los analisis se realizaron mediante el

software Pundit link.

Go = p V& (3-1)
VA2
- lw) -2 .
T :
2|(#) -1
Eoz 2G0(1+ V) (3_3)

3.3.4.3. Ensaio de durabilidad por humedecimiento — secado

Los ensayos de durabilidade por humedecimiento y secado son realizados siguiendo los
procedimientos establecidos por lanorma ASTM D 559 (ASTM, 2015) sobre cuerpos de prueba
del suelo mejorado. El ensayo se fundamenta en la pérdida de masa que experimenta una

muestra compactada al ser sometida a condiciones extremas ambientales mediante diversos
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ciclos que incluyen su inmersidon en agua, secado a alta temperatura y cepillado. Cada ciclo
tiene una duracion de 48 horas, correspondientes a 5 horas de inmersién en agua, 42 horas de
secado a una temperatura de 71+3°C y por ultimo, se realiza un proceso de desgaste mediante
el cepillado de la superficie de la muestra con un cepillo metilico estandarizado (a una fuerza
de 13 KN). Cada ciclo anterior es repetido doce veces, registrandose la pérdida de masa por
cada ciclo, y al final es reportada la pérdida de masa total corregida con la humedad retenida

en el cuerpo de prueba.

3.3.5. Determinacion del contenido de fase vitrea de los RCV

La determinacion del contenido de fase vitrea de los RCV fue realizada siguiendo el
procedimiento descrito por Arjuman et al., (Arjuman et al., 1997) para cenizas volantes con
bajos contenidos de calcio y extendido por Ruiz-Santaquiteria et al., (Ruiz-Santaquiteria et al.,
2011, 2013) para el estudio de materiales alumino-silicatos y arcillas deshidroxiladas. El
procedimiento consistié en someter 1.0 g de RCV con tamafios de particulas menores a 45 pm
a un ataque 4cido con una solucién de 100 ml de 4cido fluorhidrico al 1% en volumen,
manteniéndose la mezcla en agitacion constante durante 5 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente la mezcla es filtrada al vacio, usando un papel filtro de acetato de celulosa (%
ceniza menor al 0,01%) con tamafio de poros de 2 um. Este procedimiento es realizado para
separar la mezcla en dos fases, el residuo sélido insoluble retenido en el papel filtro y una
solucion de lixiviados pasantes del papel filtro que contiene los elemento disueltos
correspondientes a la fase reactiva o vitrea de los RCV. El papel filtro junto al residuo insoluble
es lavado con agua destilada hasta pH neutro y posteriormente calcinado a 1000 °C durante una
hora. El residuo sélido insoluble a la solucién de 4cido fluorhidrico despues de calcinacion
corresponde a las fases cristalinas de los RCV. El porcentaje de fase vitrea de los RCV es
cuantificada con la ecuacion ( 3-4 ). El porcentaje de silice, alimina y 6xido de hierro liberado
durante el ataque quimico selectivo se determind en los lixiviados a través del promedio de tres
ensayos de espectrometria de absorcidn atomica sobre una misma muestra, lo cual nos permite
cuantificar el porcentaje de silice y alumina reactiva presente en los RCV. En la Figura 3-2 se

esquematiza el procedimiento de ensayo.

i (Massa inicial ensaio — Massa insoltvel calcinada)
Teor Fase vitrea (%) = — x 100 (34)
Massa inicial
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Figura 3-2. Contenido de fase vitrea do RCV. a) Preparacion e agitacion (5 horas). b)
Separacion de fases. ¢) Calcinacion (1000°C/ 1 hora). d) Fase cristalina e vitrea disuelta de los

RCV.

3.3.6. Digestion quimica de los RCV (Abertura de la muestras)

El procedimiento de digestion quimica o tambien conocido como de abertura de muestras
permite la disolucién total de los RCV a través de un tratamiento secuencial con diferentes

soluciones concentradas de 4cido nitrico, fluorhidrico y clorhidrico a temperaturas entre los 150

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



119

y 200 °C. Este tipo de procedimiento es usualmente realizado con el objetivo de cuantificar o
separar elementos de interés presentes en un determinado material. Este ensayo fue realizado
dentro de la investigacion para cuantificar la cantidad total de Al, Si y Fe (andlisis elemental) a
través de un proceso alternativo que corrobore los resultados arrojados por el ensayo de FRX
en la determinacién del contenido de aluminosilicatos totales presentes en los RCV y que
permita la realizaciéon de los andlisis posteriores en funcidon de sus fases vitreas para la
definicion de los sistema alcali-activados. En la Figura 3-3 se ilustra las principales etapas en

el proceso de disolucién de los RCV.

a)

Figura 3-3. Digestion quimica de los RCV. a) Preparacion. b) Ataques con acidos. c) RCV

disuelto.

El ensayo consisti6 en adicionar a una muestra de aproximadamente 0.1 g de RCV una
combinacién de 2.0 ml de acido nitrico (HCO3 - 68% de concentracién) y 5.0 ml de acido
fluorhidrico (HF - 50% de concentracién) en un recipiente de teflon y someterlo a un proceso
de secado total de aproximadamente 1 dia a temperaturas entre los 150 — 200 °C.
Posteriormente, se adiciona 5.0 ml de acido clorhidrico concentrado (HCl - 37% de
concentracion) durante aproximadamente 1 dia hasta secado total a la misma temperatura. Por
altimo, se disuelve el material resultante en 1.0 ml de una soluciéon de HCI de concentracion
2.5 N, se pasa a un tubo de ensayo y se adiciona mas soluciéon de HCI 2.5 N hasta completar un
volumen total de 3.0 ml (3.0 ml de disolucién de RCV en HCI 2.5 N). A través de la técnica de
espectrometria de absorcion atdmica posteriormente es posible cuantificar el contenido de los

diferentes elementos de interés presentes en los RCV.
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3.3.7. Congelamiento o paralizacion de las reaciones

El procedimiento de congelamiento (paralizacion) de las reacciones fue realizado tanto en
muestras sdlidas molidas como en fragmentos, dependiendo de la tecnica instrumental a

realizar.

El proceso de congelamiento en muestras molidas, con tamafio de particulas menores a 45 Um
(previamente tamizados por malla No. 325), consiste en mezclar la muestra con acetona de
pureza analitica durante 45 segundos y filtrar al vacio. Seguidamente, sobre el s6lido se afiade
etanol y se agita durante 15 segundos para eliminar los restos de acetona, nuevamente es
sometido a un proceso de filtrado, secado en estufa a 40 °C durante 24 horas, para
posteriormente ser almacenadas herméticamente en pequeifias bolsas plasticas para el control
de posibles variaciones de humedad en el tiempo (Torres-Carrasco, 2015). A partir de este
proceso es obtenido finalmente un residuo s6lido con las reacciones de hidratacién alcalina
paralizadas, a partir de las cuales es posible estudiar sus caracteristicas mineraldgicas y

microestructurales a las edades requeridas y estudiar la evolucion de las reacciones en el tiempo.

El procedimiento para los fragmentos sélidos presenta algunas variaciones. Pequefios
fragmentos de muestra, a las edades requeridas para estudio, son sumergidos en acetona de
pureza analitica durante un periodo de 48 horas. La muestra posteriormente es retirada y secada
completamente en estufa a una temperatura de 40 °C durante 24 horas. Finalmente las muestras
son almacenadas herméticamente para evitar su contacto con el aire y humedad hasta la

ejecucion de los ensayos.
3.4. MATERIALES

En desarrollo de la primera fase del programa experimental, en este item serdn abordados los
métodos de obtencidn, recoleccidon y preparacion de los diferentes materiales utilizados,
tambien denominados como materiales iniciales o de partida, para el desarrollo de la presente
investigacion. Adicionalmente, se presentaran los resultados de los ensayos de caracterizacion
fisica, quimica y mineraldgica de estos materiales iniciales mediante los diferentes métodos

pre-establecidos.
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3.4.1. Suelo Granular (Arena de Osorio)

El suelo utilizado em este estidio fue uma arena proveniente del municipio de Osorio/RS
localizada en la region sur de Brasil. Esta arena cuarzosa se caracteriza por tener una
granulometria fina y uniforme, ausente de impurezas o materia organica (Dalla-Rosa, 2009),
caracteristica de los depositos edlicos y de barreras de la planicie costera de la regién de Rio
Grande do Sul. En la Figura 3-4 se presenta la curva granulométrica y en la Tabela 3-2 sus

propiedades fisicas.

L ~
5 60%
<
A 500
@ 0%
-
o 40%
o
30% Areia de Osorio - Amostra 1
20% : : =
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10%
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Diametro do grao (mm)

Figura 3-4. Curva granulométrica de la arena de Osorio.

Tabela 3-2. Propriedades fisicas de la arena de Osorio

Propiedades Valores Norma de Ensaio
Limite de Liquides - NBR 6459/2016
Limite de Plasticidad - NBR 7180/2016
fndice de Plasticidad Nao- NBR 7180/2016
plastico
Masa especifica de los granos 2.61 NBR 6508/2016
% Arena Gruesa (0.6 < @ < 2.00 mm) 0.0%
% Arena Media (0.2 < @ < 0.6 mm) 49.0%
% Arena Fina (0.06 < @ < 0.2 mm) 48.0% NBR 7181/2016
% Silte (0.002 < @ < 0.06 mm) 3%
% de Arcilla (@ < 0.002 mm) 0.0%
Diametro Do (mm) 0.12
Diametro D3¢ (mm) 0.17
Diametro Deo (mm) 0.22 NBR 6502/95
Coeficiente de Uniformidad (C,) 2.3
Coeficiente de Curvatura (Cc) 0.85
Classificaciéon USCS SP ASTM (2017d) D2487
Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:

PPGEC/UFRGS 2020.



122

3.4.2. Residuos de ceramica vermelha (RCV)

3.4.2.1. Recoleccion y preparacion de las muestas

Las RCV fueron seleccionados de un montén de escombros de una fabrica de produccion de
"polvo de ladrillo" para la construccién de campos de tenis de superficie de arcilla, donde su
materia prima es proveniente del reciclaje de piezas ceramicas refractarias de arcilla roja
(residuos principalmente de la industria de la construccién y demolicién) de la ciudad de Porto
Alegre en el sur de Brasil. La RCV fueron sometidos a dos procesos de molienda para aumentar
su area de superficie especifica, el primero utilizando un molino de martillos para reducir el
tamafio de las piezas ceramicas recicladas y, finalmente, una pulverizacién en seco en un
molino de bolas por un tiempo de 3 horas. Posteriormente, fue tamizado a través del tamiz
No.200 (75 pm), para homogeneizar y controlar el tamafio maximo de este residuo. En la Figura
3-5 se puede observar el proceso de molienda de los RCV. Las muestras fueron almacenadas y
transportadas en barriles de plastico protegidas dentro de bolsas plasticas herméticas
debidamente selladas para evitar cualquier tipo de contaminacion. Para la realizacién de los
ensayos de caracterizacion y el moldeo de los cuerpos de prueba, previamente los RCV fueron
secados en estufa a una temperatura de 60 °C durante 24 horas para retirar excesos de

humedades que insidieran en la dosificacion de los sistemas alcali-activados.

Figura 3-5. Tratamiento de los RCV. a) Molino de martillo. b) Molino de bolas.
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3.4.2.2. Ensayos de Caracterizacion

Para la caracterizacion de los RCV fueron realizados ensayos de granulometria, masa especifica
real de los granos, area de superficie especifica, analisis quimico elemental, mineraldgico y
termogravimétrico. Estos ensayos fueron realizados en el laboratorio LEGG, LACER, IGEO y

LAMAT de la UFRGS.

En la Figura 3-6-a, se representa el volumen acumulado del material en funcién del didmetro
de las particulas. El tamafio de las particulas de los RCV se encuentran en un rango entre 0.4 y
90 um. EI 83.8% de las particulas tienen un didmetro menor o igual a 45 um, este valor puede
considerarse significativo desde el punto de vista de la reactividad del material (Baronio and
Bindat, 1997). En la Figura 3-6-b, se presenta la distribucion granulométrica de los RCV en
funcion del tamafio de particula. Los RCV muestran una distribucion de tamafios de tipo normal

asimétrico, siendo las particulas de tamafio de 45 pm las de mayor frecuencia.

a) b

100 7
o | BRCV g —A—RCV

Volume acumulado (% Particulas)
Distribui¢ao tamanho particulas

1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
Diametro do grdo (um) Diametro do grdo (um)

Figura 3-6. Distribuicion granulométrica (difraccion laser) de RCV. a) Volumen acumulado.

b) Distribuicion del tamafioo de las particulas.

La masa especifica de los granos de RCV fue de 2.57 determinada a partir del promedio de tres
ensayos realizados siguiendo la Norma ABNT NBR 6458/2016. El 4rea de superficie especifica
fue determinada a través de la metodologia BET siguiendo la técnica de adsorcion de nitrogeno,
arrojando un valor de 19.33 m?/g. Esta es una propiedad muy importante en la caracterizacion

de los residuos principalmente en la reactividad quimica del material, indicando el area de
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contacto superficial de los RCV. En la Tabela 3-3 se resumen las propiedades fisicas de los

RCV.

Tabela 3-3. Propriedades fisicas de los RCV

Diametro a 10% 1.5 pm
. Didmetro a 50% 18.90 um .
Granulometria Granulometria Laser
Diametro a 90% 51.09 pm
Diametro médio 23.15 pm
Masa especifica de los granos 2.57 NBR 6508/2016
Area de Superficie especifica 19.33 m?/g BET

La composicién quimica elemental de los RCV a partir del ensayo de fluorescencia de rayos X
(FRX) es presentada en la Tabela 3-4 en términos de sus 6xidos, donde los elementos
predominantes corresponden al Si, Al y Fe en surespectivo orden. El material tiene una relacién
molar nominal (en término totales) [ SiO2/Al2Os | igual a 7.91. Este valor es muy similar a lo
reportado por Reig et al., (2013), Sun et al., (2013) y Robayo et al., (2016), en sus estudios de

activacion alcalina de residuos ceramicos. La presencia de CaO es practicamente nula.

Tabela 3-4. Composicioén quimica elemental de los RCV (% en peso) determinado por
fluorescencia de rayos-X

Elemento | SiO; | ALOs | Fe;O3 | MgO | KoO | CaO | Na,O | TiO; | MnO | P,Os | LOI®* | Total
RCV 7391 | 15.85 | 5.15 | 1.03 | 2.02 | 0.024 | 0.42 | 1.27 | 0.046 | 0.081 | 0.64 | 100.02

Relacién nominal [ Si/Al Jn =3.96 b

Relacién nominal [ Si02/ALOs; In=7.91 ©

@ LOI: Loos on ignition (Perdida al fuego - 1000 °C)

b Relacién atémica

¢ Relacién molar oxidos

La Tabela 3-5 presenta los contenidos totales elementales de Si, Al y Fe en unidades de
concentracion (ppm) y en porcentaje (% en peso) presentes en los RCV. Estos fueron
cuantificados mediante ensayos de espectrometria de absorcidén atomica sobre una muestra
previamente solubilizada de RCV a través del proceso de digestién quimica (item 3.3.6). La
cuantificaciéon presentada para cada elemento corresponde al promedio de tres ensayos de
absorcion atdmica (validacién mediante réplicas de ensayo), con valores de desviacion estdndar

relativa menores al 5%, lo cual es considerado como un valor aceptable en este tipo de técnicas
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instrumentales para la validacion de los resultados. Los resultados del ensayo de absorcion
atomica son expresados en partes por millon (ppm — mg/L), correspondiente a unidades de
concentracion. A partir del conocimiento de la masa inicial de ensayo (0.1012 g de RCV) y el
volumen de la disolucién (3.0 mL de HCI a una concentracién de 2.5 N) es posible expresar los

contenidos en términos de porcentaje en peso (% g/g) de los elementos.

Tabela 3-5. Quantificacion total de Si, Al e Fe (ppm e % g/g) por medio de espectrometria de
absorcién atomica de los RCV sometidos al proceso de digestion quimica.

Al Si Fe
Elemento a 0 a 0 a 0
ppm*® |, v| Y gg ppm 0 b| % glg ppm*® |, b| % gg
(mg/L) % DSR (mg/L) % DSR (mg/L) % DSR
RCV 10.04 2.95 9.92 32.44 1.84 32.05 3.24 0.64 3.20

4 Solucion de 3 ml de HCl 2.5 N

b % DSR: % Desviacion estandar relativa (Critério de aceitacion de ensayo: % DSR < 5%)

En la Tabela 3-6 se presenta los porcentajes en peso (% g/g) en término de sus 6xidos SiOo,
AlO3 y Fe>Os presentes en los RCV disueltos por el proceso de digestion quimica, junto con
los resultados del ensayo de FRX a manera comparativa. Se puede observar resultados muy

semejantes entre las dos técnicas, cuyas variaciones pueden radicar en las diferencias propias

de los fundamentos de cada una de las técnicas.

Tabela 3-6. SiO», Al,O3 y Fe>O3 (% en peso) presente en RCV por medio de espectrometria
de absorcidn atdmica e Fluorescencia de rayos-X.

Absorcién atémica (digestion quimica) Fluorescencia de rayos-X

Compuesto % g/g (% en peso total) %g/g (% en peso total)
ALO;3 Si0, Fe,0s3 ALO3 Si0, Fe,03
18.75 69.59 4.47 15.85 73.91 5.15

RCV Relacién nominal [ Si/Al Jn =3.15° Relacién nominal [ Si/Al ]y =3.96°

Relacion nominal [ Si02/Al,03 In =6.30 © Relacion nominal [ Si02/Al,O03 ]n=7.91 ¢

@ Relacion de los pesos atomicos de los elementos dentro del compuesto

b Relacion atomica

¢ Relacion molar oxidos

Para fines de caracterizacion, criterios de sintesis y cilculos de los sistemas alcali-activados, la
relacion nominal atdmica y molar entre silicatos y aluminatos de los RCV se asume como el

valor promedio de los resultados arrojados por las dos técnicas instrumentales realizadas. Por
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lo tanto, [Si/Alln = 3.56 y [SiO2/ALOs]n = 7.11, respectivamente. Estas relaciones son

establecidas en términos de los contenidos totales de los elementos presentes en los RCV.

La Figura 3-7 muestra el difractograma de los RCV obtenido a través del ensayo de DRX,
evidenciando la naturaleza semi-cristalina del material. Se observa una pequefia fase vitrea,
mediante la presencia de una aureola (caracteristica de una fase amorfa) entre °20 de 15 — 35°.
Dicha aureola amorfa coincide con la regiéon en la que aparecen las lineas de difraccion de
mayor intensidad del mineral de cuarzo (SiO2) (Ref. Padrao: 01-085-0987), correspondiente a
la principal fase cristalina de los RCV. Adicionalmente, se identificaron los siguientes
componentes cristalinos menores: Hematita (FeoO3) (Ref. Padrao: 01-085-0987), Moscovita
(KAl (Si3Al) O10 (OH)2) (Ref. Padrao: 00-002-1019) y Plagioclases, que comprende las series
de Albita (NaAlSi3Og) (Ref. Padrao: 01-076-0898) y Anortita (CaAl>Si»Og) (Ref. Padrao: 01-
086-1706).

Q - Quartzo

M - Moscovita
H - Hematita

Pg - Plagioclases

. , . T - v .
10 20 30 40 50 60 70
26 (Graus)

Figura 3-7. Difractograma de rayos-X de los RCV.

3.4.2.3. Contenido de fase vitrea de los RCV

El contenido de fase vitrea o reactiva de los RCV se determiné siguiendo el procedimiento
descrito en el item 3.3.5. (Arjuman et al., 1997; Ruiz-Santaquiteria et al., 2013b), mediante un
ataque con HF al 1% en volumen. Se realizaron tres réplicas del ensayo sobre tres muestras
representativas de aproximadamente 1.0 gr de RCV. El contenido reactivo o vitreo total de los

RCV es determinado a partir de los residuos insolubles al ataque 4cido despues del proceso de
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calcinacion. Los contenidos de Al, Si y Fe reactivos fueron determinados mediantes ensayos de
espectrometria de absorcion atdmica (con triplicado) sobre los lixiviados. En la Tabela 3-7 se

presentan los contenidos reactivos de los RCV en término de oxidos en cada ensayo.

Tabela 3-7. Fases reactivas (vitreas) contenidas em los RCV (% en peso).

Teorico % en peso Relacion fase reactiva
de fase
Ensayo | vitreao | g1, * | [ALOsJr P | [FeOslr ® | [SiO:+ ALOslk | [Si/Allx  |[SiO2/ALOs]k
re(if?ja (%Reativo) | (%Reativo) | (%Reativo) |  (%Reativo) | (Atomica) |  (Molar)
0
PA-1 27.47 17.85 8.76 0.49 26.71 1.73 3.46
PA-4 27.66 19.59 8.99 0.45 28.58 1.85 3.70
PA-5 26.51 18.76 8.18 0.44 26.94 1.95 3.89
Valor 15791 18.73 8.64 0.46 27.41 1.84 3.68
médio

“ A partir de residuos insoliibles pds-calcinacion durante 1 hora a 1000 °C (Equacién 3-1).

\ partir de ensayos de absorcion atomica sobre lixiviados (% DSR < 5% de triplicados).

Ruiz-Santaquiteria et al. (2011, 2013a) establece que no todo el contenido alumino-silicato de
un material es reactivo y que la relacién reactiva [Si02/Al203]r de los materiales iniciales
(precursores) es uno de los factores preponderantes en la respuesta mecénica de los ligantes
alcali-activados. Concluyendo que una reactividad minima de los materiales precursores es
requerida (fase reactiva > 50%) para asegurar resultados satisfactorios en su proceso de
activacion alcalina (Fernandez-Jiménez and Palomo, 2003); sin embargo, establecen que el
desarrollo mecénico de los cementos alcalinos es principalmente afectado por la composicion
(relacion reactiva Si02/Al>03) que por la cantidad de fase reactiva del precursor. Es decir, un
alto contenido de fase potencialmente reactiva no compensa una relacién SiO2/Al,Os baja
inapropiada, aunque generalmente se espera que una mayor reactividad del material de partida
genere un mayor porcentaje de productos de reaccion. En el estudio realizado por Ruiz-
Santaquiteria et al. (2013b) en la produccioén de ligantes alcali-activados a partir de arcillas
deshidroxiladas (tratadas térmicamente), resultados de resistencia 6ptimos fueron obtenidos
con relaciones aproximadamente de [SiO2/Al,Os]r entre 1.9 y 2.06 y contenido de fase reactiva
superiores al 50%. Otros autores, establecen que los mejores ligantes (que presentan mayores
resistencias mecdnicas), se obtienen con materiales cuyas relaciones reactivas iniciales

(S8102/A1203) oscilan entre 2 y 4 (Duxson et al., 2005a; Fletcher et al., 2005; Kovalchuk et al.,
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2008; Criado et al., 2010; Pimraksa et al., 2011; Chindaprasirt et al., 2012; Garcia-Lodeiro et
al., 2014).

Los RCV estudiados tienen en promedio un 27.21% de fase reactiva con una relacién
[Si02/Al,05]r de 3.68. Las consideraciones de un contenido minimo de fase vitrea superior al
50% para un material precursor aluminosilicato, es realizada teniendo en cuenta el drea de
desenvolvimiento de los estudios, caracterizado por los altos requerimientos de respuesta
mecanica en la produccion de morteros y concretos alternativos, los cuales no pueden ser
comparables con las requeridas para aplicaciones geotécnicas. En la produccion de materiales
con propiedades cementantes para posibles aplicaciones geotécnicas, los requerimientos de la
respuesta mecanica para el mejoramiento de suelos es mucho menor, permitiendo explorar la
re-utilizacién de una mayor gama de residuos (alumino-silicatos) con menores contenidos

potenciales de fases reactivas.
3.4.3. Cal de carbureto (CC)

3.4.3.1. Recoleccion y preparacion de las muestras

La cal de carbureto es um residuo de la industria de produccién de gas acetileno, proveniente
de la empresa White Martins Gases Industriais S.A., localizada em la regién metropolitana de
Porto Alegre — RS. La CC es sometida inicialmente a um processo de secado em estufa a 60 °C
durante um periodo de 48 horas, com el objetivo de retirar su contenido de agua libre. Posterior
a su secado, el material es destorroado manualmente em um morteiro de porcelana hasta obtener
um polvo fino para luego ser tamizado a través de la malla No.200 (75 pm) para el control del
tamafio maximo de las particulas. El material en polvo se almacena en un recipiente hermético

para evitar su reaccion con el dioxido de carbono (CO»).

3.4.2.2. Ensaios de Caracterizacao

La distribucién granulométrica de la CC es presentada en la Figura 3-8 (granulometria laser).
La CC se caracterizada por tener particulas con tamaifios entre 0,6 y 85 um. El 87% de las
particulas tienen un didmetro menor a 45 Pm, la mayor parte de los granos tienden a tener
didmetros cercanos a las 40 pm (particulas de mayor frecuencia) y el didmetro medio de sus

particulas es de 27.9 pm.
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Figura 3-8. Distribucion granulométrica (difraccion laser) de la CC. a) Volumen acumulado.

b) Distribuicion del tamaiio de las particulas.

La Tabela 3-8 resume las principales propriedades fisicas de la CC. La determinacion de la
massa especifica de los granos da CC fue realizada utilizando um frasco de Le Chatelier,

siguiendo el procedimento descrito em el item 3.3.2.3.

Tabela 3-8. Propriedades fisicas de la CC

Diametro a 10% 9.56 yum
) Diametro a 50% 26.50 pm .
Granulometria Granulometria Laser
Diametro a 90% 47.88 um
Diametro médio 27.89 pm
Masa especifica 2.19 -
Area de Superficie especifica 9.57 m%/g BET

La composiciéon quimica de la CC utilizada fue determinada mediante el ensayo de FRX. Esta
es presentada en la Tabela 3-9. El calcio es el elemento mayoritario presente en la CC, con un
porcentaje del 69.62% en peso. La pérdida de masa por el proceso de calcinacién mediante el
aumento gradual de temperatura hasta los 1000 °C para posteriormente mantenerla constante
durante una hora, corresponde al 23.58% en peso total; evidenciando la alta presencia de
materia volatil en la CC. Este material volatil corresponde principalmente a la pérdida de agua

adsorbida y la volatilizacién del agua y dioxido de carbono producto de la descomposicion de
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la portlandita y el carbonato de calcio respectivamente, al ser sometida al proceso térmico

(Cardoso et al., 2009; Saldanha et. al., 2018).

Tabela 3-9. Composicion quimica elemental de la CC (% en peso) determinado por FRX.

Elemento | SiO; | ALOs | FexOs | MgO | K,O | CaO | Na;O | TiO; | MnO | P.Os | LOI® | Total
CcC 3.18 | 1.99 | 098 | 0.56 | nd® |69.62| nd® | 0.08 | 0.01 | 0.01 | 23.58 | 100.01

@ LOI: Loos on ignition (Perdida al fuego — 1000 °C)

b No detectado

El 6xido de calcio disponible o libre (CaOq) se realizé siguiendo la norma ABNT NBR
6473/2003 mediante un proceso de titulacién quimica con HCIl a concentraciéon 0.5 N. La
Tabela 3-10 resumen los resultados del ensayo realizado mediante triplicado para la validacién
del procedimiento experimental. La CC contiene en promedio el 66.1% de CaOq (% en peso),
definido como la suma del 6xido o hidroxido de calcio disponible para reaccionar en la

produccidn de los sistemas alcali-activados, lo cual representa la fase reactiva de la CC.

El %CaOq y el %CaO total de la CC obtenido a partir del ensayo de FRX mediante previa
calcinacién, son muy similares. Lo cual descarta la presencia de material organico importante

en la CC que pudo haberse volatizado en el proceso de pérdida de masa al fuego.

Tabela 3-10. CaOq de la CC (% en peso) determinado por anélisis quimica (NBR 6473/2003)

Padronizacién solucién de Masa de la Volumen de. gasto a
. L. P em la titulacién de CaOq
Ensaio acido clorhidrico 0.5 N muestra
(N - Nomalidad) (2 HCI (%)
(cm?)
No. 1 0.5086 0.5058 23.20 65.5
No. 2 0.5094 0.5108 23.75 66.7
No. 3 0.5098 0.5166 23.90 66.2
Valor 0.5092 - - 66.1
médio

@ Percentaje em peso

La composicion mineraldgica de la CC es determinada a partir del ensayo de DRX (Figura 3-9).
A partir del andlisis del difractograma de la CC se puede establecer la presencia mayoritaria de
portlandita (Ca(OH)2) y en menor medida de calcita (CaCO3). La presencia mayoritaria de estos
minerales tambien ha sido reportada en otros estudios (Thomé, 1999; Cincotto, 2001;

Ramasamy, 2002; Cardoso et. al., 2009; Horpibulsuk et al., 2012; Vichan and Rachan, 2013;
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Saldanha et. al., 2018). El carbono aparece en forma de grafito como mineral traza,
probablemente de la produccion de gas acetileno; su presencia igualmente ha sido reportada

por otros autores (Saldanha, 2018; Filho, 2019).

P

P P - Portlandita - [Ca(OH),]
C - Calcita - [CaCO,]
G - Grafite - [C] Carbono

206 (Graus)

Figura 3-9. Difractograma de rayos-X de la CC.

3.4.4. Hidroxido de sodio (NaOH)

El hidréxido de sodio o soda cadstica es uno de los compuestos més importantes de la industria
quimica, el cual es producido predominantemente a través del proceso cloro-alcali, en paralelo
con Cl2. Se utiliz6é un NaOH em micropérolas de pureza analitica (P.A), com um grado analitico
del 98% de pureza y densidad de 2.13 g/cm? certificada por el proveedor. Las disoluciones
alcalinas fueron producidas mediante la solubilizacidn total de una masa predefinida de NaOH

en agua destilada, con el objetivo de controlar la concentracion de la disolucion.
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4. ESTUDIO DE PASTAS ALCALI-ACTIVADAS EN UN SISTEMA
BINARIO A BASE DE RCV-CC COMO PRECURSOR

4.1. INTRODUCCION

En este capitulo se evalda el empleo de dos residuos provenientes de diferentes industrias como
material precursor, a partir de combinaciones binarias, para la producciéon de un ligante
alternativo 4lcali-activado. Los RCV son provenientes del reciclaje de la industria de la
construccion y demolicion, los cuales pueden ser considerados como un material rico en
aluminosilicatos, con un contenido de fase vitrea considerable. La CC es un residuo de la
industria de produccidn de gas acetileno caracterizado por tener una composicién mayoritaria
de hidroxido de calcio (Ca(OH),) (calcio libre). El objetivo de realizar estas mezclas para la
produccion de un nuevo material, es combinar las caracteristicas de los diferentes residuos para
la produccion de una nueva matriz con propiedades especiales que potencialicen la respuesta

mecénica del nuevo material.

Diferentes autores (Puertas et al., 2006; Pacheco-Torgal e Jalali, 2010; Sun et al., 2013; Reig et
al., 2013a, 2013b, 2016; Robayo et al., 2016) han demostrado en sus investigaciones la
viabilidad del uso de RCV como un material precursor en la produccion de ligantes alcali-
activados. Sin embargo, para la obtencién de respuestas mecanicas aceptables en periodos
relativamente cortos de tiempo han requerido la realizaciéon de curados térmicos iniciales
(primeras 48 a 72 horas) entre 60 a 90 °C, y en algunos casos, la inclusion de silice soluble
(generalmente mediante el uso de silicato de sodio) para optimizar el empleo de estas puzolanas.
Lo anterior, ademés de las implicaciones ambientales y econdmicas, puede considerarse como
limitantes para el uso de los RCV en temas de mejoramiento de suelos. Por otra parte, otros
autores (Cristelo et al., 2012; Zawrah et al., 2016; Rios et al., 2018), a partir del estudio de
cenizas volantes de bajo contenido de calcio, han establecido la importancia de la adicién de
pequeiios contenido de calcio (entre el 2 a 10%) para mejorar la cinemadtica de las reacciones

en curados a temperatura ambiente de estas puzolanas.

Teniendo en cuenta la composiciéon mineraldgica de los residuos en estudio y la limitada
informacion en el estado del arte respecto a la produccién de materiales cementantes a partir de
la activacion alcalina de su combinacidn, se decidié producir diversos sistemas alcali-activados,

mediante la dosificaciones de diferentes proporciones de RCV y CC con disoluciones alcalinas
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de hidroxido de sodio (Ac) a diferentes concentraciones de 4lcalis (%Na20). Estas
dosificaciones son planteadas para evaluar el desarrollo de las resistencia mecanicas de estos
ligantes binarios en un modelo de altos y bajos contenido de calcio, a partir de los porcentajes
de CC y Ac incluidos para conformar las misturas. Los criterios de dosificacién consistieron en
utilizar bajas concentraciones de la disolucién alcalina en mezclas con altos contenidos de CC;
y altas concentraciones de la disolucion alcalina para las mezclas con bajo contenido de CC.
Las pastas alcali-activadas fueron evaluadas a tiempos de curado relativamente cortos (7 dias)
y a temperaturas consideradas ambiente (23°C y 33°C) para simular condiciones que se
asemejen a las presentadas en condiciones naturales, teniendo en cuenta el area de aplicacion

practica propuesta para este nuevo material cementante (mejoramiento de suelos).

El proyecto experimental se propone con el objetivo de determinar la significancia de la
dosificacion RCV-CC y de la concentracidon de Ac en la resistencia y rigidez de estas pastas
alcali-activadas; y por lo tanto, establecer proporciones de dosificaciéon que potencialicen

dichas repuestas mecanicas.

4.2. CRITERIOS PARA LA SINTESIS DE LOS SISTEMAS ALCALI-ACTIVADOS,
RESULTADOS PRELIMINARES E DISCUSIONES

La mistura entre los RCV y CC, en todas las dosificaciones, sera considerada como el material
precursor (PR) en la presente investigacion. Los criterios de sintesis para la definicion de los
sistemas alcali-activados son definidos con base en el estado del arte actual para la produccién
de cementos alcalinos a partir de residuos de cerdmica y, de forma general, de materiales

precursores o sistemas mixtos (binarios y/o ternarios) con alto y bajos contenido de calcio.

4.2.1. Activacion alcalina del sistema binario RCV-CC con bajo contenidos de calcio
4.2.1.1. Criterios de sintesis

Inicialmente fueron planteadas misturas con relaciones CC/PR entre 0 y 0.15 (em peso) para la
definicion de la dosificacion de la fase s6lida de la mezcla entre RCV-CC, teniendo en cuenta
los contenidos de calcio libre o disponible de la CC y las fases reactivas o vitreas de los RCV.
Los porcentajes de CC se establecieron para obtener un material PR con bajos contenidos de

calcio, a partir de las condiciones composicionales caracteristicas de precursores activados
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alcalinamente en este sistema (Fernandez-Jiménez e Palomo, 2003; Fernandez-Jiménez et al.,
2006) y evitar la baja solubilidad del calcio en medios fuertemente alcalinos por la adicién de
las disolusiones alcalinas de altas concentraciones de NaOH (Garcia-Lodeiro et al., 2013a,

2013Db).

Las concentraciones de la A. fueron ajustada a valores de 6.0, 8.0 y 10.0 molal (moles de
soluto/Lt de solvente) con base en estudios de referencia de ligantes alcali-activados a partir de
residuos de cerdmica (Puertas et al, 2006; Reig et al., 2013a, 2013b, 2014; Robayo et al., 2016).
La relacién agua/cementante (A/C) fue ajustada a la minima cantidad de agua requerida para
garantizar la homogenidad y trabajabilidad de cada una de las misturas, con el objetivo de
controlar y minimizar la cantidad de agua en el sistema alcali-activado. Esta relacion fue
constante a 0.45. Bajo estas condiciones de dosificacién se obtuvieron pastas alcali-activadas
cuyas concentraciones de alcalis (%Na20) vari6 entre 8%, 10% y 12%, en peso total respecto

al material PR.

La porosidad de los ligantes alcali-activados depende en gran medida de la relacion A/C de la
matriz, similar a los ligantes provenientes del cemento portland, los cuales presentan mayor
porosidad y poros més grandes cuando se incrementa la relacion A/C (Zhang Z. et al., 2010b),
con la diferencia en que en la produccién de ligantes alcali-activados la solucién alcalina
contiene solutos y agua. Adicionalmente, el agua consumida en el proceso de
geopolimerizacién es una pequefia proporcion comparada a la requerida en el proceso de
hidratacién del cemento portland (Zhang Z. et al., 2009). Provis e Van Deventer (2009)
establecen que el agua presente en los ligantes alcali-activados se encuentra normalmente en la
estructura porosa del gel, que consiste en una serie de nano y macro poros cuyas proporciones
respectivas dependen de la quimica y la historia térmica de la muestra, donde el agua no esti
quimicamente ligada a la estructura de la matriz. Lo anterior, se considera una de las mayores
diferencias entre los geles formados por hidratacion del cemento portland y por un proceso de

activacion alcalina.

En la Tabela 4-1 se resumen las dosificaciones y condiciones de activacion para las pastas

alcali-activadas con bajos contenidos de CC.
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Tabela 4-1. Condiciones de activacion para las pastas con bajos teoricos de célcio

Solucién ativadora Conceintraleon de Condiciones de Curado
Mistura CC/PR A/C alcalis
(En peso) | (En peso) Ac %Na,O * Temperatura | Tiempo
Molalidad (m) (En peso) °C) (dias)
CCO-N6-t(x) ® 0.45 6.0 m 8
CCO-N8-t(x) ° 0.00 0.45 8.0m 10
CCO-N10-t(x) ® 0.45 10.0 m 12
CC5-N6-t(x) * 0.45 6.0 m 8
CC5-N8-t(x) * 0.05 0.45 8.0m 10
CC5-N10-t(x) ® 0.45 10.0 m 12 23%2 ;
b
CC10-N6-t(x) 0.45 6.0 m 8 33492
CC10-N8-t(x) ® 0.10 0.45 8.0m 10
CC10-N10-t(x) ® 0.45 10.0 m 12
CC15-N6-t(x) ° 0.45 6.0 m 8
CC15-N8-t(x) ® 0.15 0.45 8.0m 10
CC15-N10-t(x) ® 0.45 10.0 m 12

? %NaO de A con respecto al peso del precursor (PR).
b t(x): temperatura de ensayo; x varible entre 23 € 33°C (+ 2).

Se adopt6 un curado sellado a temperatura controlada de 23 y 33 (= 2 °C) constante para todas
las pastas. El curado se realiz6 en ambiente sellado mediante el método denominado *“Curing
in covered moulds (CCM)" propuesto por Kovalchuk (Kovalchuk et al., 2007), con el objetivo
de mantener las condiciones de humedad y evitar procesos de carbonatacion. A los 7 dias de
curado las pastas fueron retirados de los moldes para la realizacion de los ensayos de resistencia
y rigidez teniendo en cuenta el bajo endurecimiento inicial (sefting) evidenciado en estas

misturas.

4.2.1.2. Resultados dos ensaios de resisténcia e discussoes

Las pastas curadas a la temperatura de 23° (+ 2 °C) no pudieron ser desmoldadas despues de
los 7 dias de curado, producto de que estas no presentaron un endurecimiento inicial (no setting)
bajo las condiciones de curado controlado impuestas. Los resultados de resistencia promedio a
la compresion de las pastas curadas a 33° (= 2 °C) son resumidos en la Tabela 4-2 para las

misturas en estudio con su respectivo coeficiente de variacion (CV) expresado en porcentaje.
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Tabela 4-2. Resultados da resistencia a la compresion simple para misturas alcali-activadas
de RCV com bajas adiciones de CC. Temperatura de ensayo 33 (* 2 °C).

. CC/PR A/C .Soluci(’)n ,Conf:enzracién Resistenciz}/a la cve
Mistura (en peso) | (en peso) actlanOra (Ac) | alcalis - A)NQQO compresion %)
Molalidad (m) (En peso) ? (MPa)

CCO-N6-t(33) 0.45 6.0 m 8 0.28 2.2
~ CCO-N8-t(33) | 0.00 045 8.0m 10 No Setting ° -
 CCO-N10-(33) | 045 10.0 m 12 No Setting " -

CC5-N6-1(33) 0.45 6.0 m 8 0.32 3.7
~ CC5-N8-(33) | 0.05 0.45 8.0 m 10 No Setting ° -
 CC5-N10-(33) | 045 10.0 m 12 No Setting ° -

CC10-N6-t(33) 0.45 6.0 m 8 1.02 4.8
| 010 0.45 8.0 m 10 No Setting " -
CC10-N10-t(33) 0.50 10.0 m 12 No Setting ° -
0.45 6.0 m 8 0.77 43
| 015 045 8.0m 10 No Setting ° -
CC15-N10-t(33) 0.50 10.0 m 12 No Setting ° -

* %Nay0O de pastas alcali-activadas en peso total do PR.
® Sin endurecimento inicial sobre las condiciones evaluadas y tiempo de cura (33 #2 °C em 7 dias).

¢ Coeficiente de variacion (%) de 4 testes realizados por mistura (NBR7215/2019).

Los resultados de los ensayos de resistencias a la compresion muestran que las pastas alcali-
activadas con disoluciones activadoras de mayor concentracion alcalina, superiores a 6.0 molal,
no presentaron un endurecimiento inicial (no setting) bajo las condiciones y tiempos de curado
estudiados. En algunos casos, los cuerpos de prueba no pudieron ser desmoldamos para la
realizacion de los ensayos de resistecia despues de completar los 7 dias de curado. La Figura
4-1-a y Figura 4-1-b, ilustra el estado fisico final de algunos de estos cuerpos de prueba al

finalizar los 7 dias de curado.

Las pastas tratadas con A, de concentracion 6.0 molal (8%Na>O) pudieron ser desmoldadas sin
ninglin inconveniente a los 7 dias de cura para la ejecucion de los ensayos de resistencia a la
compresion. De forma general, estas pastas evidenciaron fallas de tipo ductil con una alta
deformacion (comportamiento ductil). En la Figura 4-1-c se ilustra la condicion fisicas tipica
de estas pastas despues de la falla a de los 7 dias de curado. Los mejores resultados de
resistencia a la compresion (1.02 MPa) fue obtenido en las pastas con dosificaciones del 10%

de CC activada alcalinamente con la A. de menor concentracién 6.0 molal.
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a) b)

Figura 4-1. Tipos de falla en pastas - sistema com bajas adiciones de CC. a) Muestras
desenformadas (no setting). b) Muestras que no pudieron ser desenformadas. c) falla ductil

para las pastas con A¢ de 6.0 molal (8% Na»O).

Los resultados de resistencia a la compresion evidencian la necesidad de realizar curados
térmicos a mayores temperaturas para alcanzar resistencias mecéanicas adecuadas que permitan
pensar en su inclusion para temas de mejoramiento de suelos con resultados exitosos, lo cual
es congruente con los hallazgos presentados en el estado de arte actual en la produccién de
materiales conglomerantes, a partir de la activacidn alcalina de residuos de ceramica (precursor
con bajos contenidos de calcio). Adicionalmente, se observé una gran cantidad de humedad en
las diferentes misturas una vez cumplido los 7 dias de curado. De acuerdo con Palomo et. al.,
(2004), las resistencias mecanicas de los cementos alcali-activados aumenta exponencialmente
con la temperatura de curado, disminuyendo el tiempo necesario para alcanzar un valor objetivo
(catalizador de las reacciones). Mayores temperatura de curado (60 - 90°C) principalmente a
edades tempranas influye en la cinematica de las reacciones mediante la aceleraciéon de los
proceso de disoluciéon de los aluminosilicatos y en un mejor desenvolvimiento de la
microestructura (Mikuni, et. al., 2007), lo cual es reflejado en una mejor respuesta mecanica

de los materiales alcali-activados.

Adicionalmente, la inclusion de silice soluble dentro de la A tambien podria ser considerada
para la activacion alcalina de estos ligantes binarios, caracterizados por su bajo contenido de
calcio. Los iones silicato aumenta la velocidad del proceso de polimerizacion de las especies

i6nicas presentes (silice soluble disponible para reaccionar), disminuyen la porosidad y
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aumentan las resistencias mecanicas en tiempos considerablemente menores (Fernandez-

Jimenez e Palomo, 2005).
4.2.2. Activaccion alcalina del sistema binario RCV-CC con alto contenido de calcio
4.2.2.1. Criterios de sintesis

Se plantean diferentes misturas para la definicion del material PR ha estudiar, mediante
relaciones CC/PR entre 0.10 y 0.50 (em peso) a incrementos graduales de 0.10. Diferentes A
fueron producidas (2, 3 e 4 molal) para la activacion alcalina de las pastas a diferentes
concentraciones de alcalis (%Na>0), de 2.5%, 4.00% y 5.5%, obtenida a partir de la relacion,
en peso total, de alcalis (Na20) adicionados a través de la A, respecto al peso del PR. Bajos
valores de la concentracion de la Ac son definidos teniendo en cuenta los altos contenidos de
calcio de las misturas y la baja solubilidad que experimenta la portlandita (Ca(OH)2) en medios
fuertemente alcalinos (Schneider, 2001; Fernandez-Jiménez et al., 2003, 2006; Puertas et al.
2011; Bernal ef al. 2013b). Wand et al. (1994) citado por Puertas (1995) a partir de estudios en
escoria de alto horno (material caracterizado por tener altos contenidos de calcio), establece que
la concentracidon 6ptima de alcalis del activador alcalino se encuentra entre 3 - 5.5% de Na,O
en peso de la escoria, en funcion de resultados mecénicos de resistencia (compresion, traccion,
adhesion) y de durabilidad. Posteriormente, Fernandez-Jiménez e Puertas (2003) establecié un
valor de concentracién umbral en sus estudios, del 4% de Na>O del activador alcalino respecto

al peso de la escoria.

La relacion A/C fue ajustadas a la minima cantidad de Ac. requerida para garantizar la
homogenidad y trabajabilidad de cada una de las misturas. Esta relacion fue ajustada a 0.43 en
todas las pastas. Adicionalmente, se fabricaron pastas de control misturadas exclusivamente
con agua (0 molal — 0% Na2O) para fines comparativos, que permita establecer diferencias entre
pastas activadas quimicamente por la adicion del calcio presente en la CC (reaccidon netamente
puzoldnica) y las pastas alcali-activadas por la incorporaciéon de las A. a diferentes
concentraciones de alcalis. La relacion A/C se mantuvo constantes tanto para las pastas de

control como las alcali-activadas.

Se evaluaron dos temperaturas de curado, 23 y 33 °C (* 2°C), las cuales pueden ser
consideradas como temperaturas que se pueden presentar en condiciones naturales (ambiente)

y una humedad relativa constante. El tiempo de curado fue de 7 dias para todas las pastas. Las
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condiciones de curado fueron definidas considerando la posible aplicabilidad de este nuevo
ligante en temas geotecnicos de mejoramiento de suelos, donde es necesario una respuesta
mecanica a corto plazo. Ademaés de las limitaciones de realizar curados térmicos en campo, a
temperaturas superiores a las del medio ambiente. La metodologia de curado es igual a la
adoptada para las pastas con bajos contenido de CC. En la Tabela 4-3 se resume las condicione

de activacion para cada una de las pastas propuestas.

Tabela 4-3. Condiciones de activacion para las pastas con alto teorico de calcio

Sqluc10n Condiciones de curado
activadora
Mistura CC/PR A/C Tipo de solucién .
(En peso) (En peso) molalidad (m) - Temperatura | Tiempo

o a (e (dias)
A)Nazo

0.10

0.20

Agua - 0 molal
0.30 g
Control 0.43 (0.0% Na,0)

0.40

0-50 23+£2

0.00 2 molal e 7

0.10 (2.5% Na,0) 33+2

0.20 3 molal

Alcali- 0.43
actiszéas 0.30 (4.00% Na;0)
0.40 4 molal
0.50 (5.5% Na;O)

* %NayO de pastas alcali-activadas en peso total do PR.

Uma vez cumplido los 7 dias de curado, se realizaron ensayos de resistencia y pulso ultrasénico
en cada una de las pastas. Los resultados fueron sometidos a un anélisis de varianza a través del
software Minitab v.17. Esta metodologia estadistica permite evaluar la significancia de los
factores controlables (CC/PR y %Na2O) y sus interacciones a partir de la comparaciones de las
medias estadisticas de la respuesta (resistencia y rigidez). Adicionalmente, mediante la prueba
de Tukey fueron determinadas las combinaciones de los factores controlables, en los niveles

estudiados, que optimizaron las respuestas mecanicas (pastas alcali-activadas optimas).
4.2.2.2. Resultados de los ensayos de resistencia a la compresion y discusiones

Los resultados de resistencia a la compresion (resistencia pico promedio de 4 probetas por cada

tipo de mistura) son presentados em la Figura 4-2 (a) para las pastas curadas a 23+2°C y em la
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Figura 4-2 (b) para las pastas curadas a 33+ 2°C, con sus respectiva barra de error respecto a la

desviacién estandar.

Todas las misturas activadas alcalinamente presentaron un adecuado endurecimiento inicial
(setting) en las primeras 36 horas de curado. A esta edad las pastas fueron desmoldadas,
manteniendose constante la temperatura de ensayo hasta la ejecucion de las pruebas mecénicas
(7 dias), para evitar la posibilidad de carbonatacién de las pastas teniendo en cuenta los altos
contenidos de calcio de las misturas. De forma general, los resultados evidencian que las
resistencias de las pastas alcali-activadas con las Ac desarrollan valores mas altos en
comparacién con las pastas de control (0 molal) moldeadas exclusivamente con agua, en
algunos casos llegando a triplicar su magnitud (principalmente para Ac de 2 y 3 molal). Los
valores mas altos de resistencia se obtuvieron para las pastas con contenidos de CC del 30%
activadas con una A¢ de concentracion 3.0 molal (correspondiente a un %Na>O = 4%) para las
dos temperaturas de curado evaluadas. Valores maximos del orden de 9.4 MPa y 14.6 MPa

despues de 7 dias de curado a temperaturas de 23 y 33°C (¥2°C) fueron obtenidos,

respectivamente.
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Figura 4-2. Resultados de resistencia a la compresion para misturas con altas adiciones de

CC. a) Pastas curadas a 23+ 2°C. b) Pastas curadas a 33% 2°C.

Reig et al. (2013a) presenta resistencias maximas a la compresion de 14.8 MPa en morteros de
RCYV activados alcalinamente con Ac de concentracidon 5 molal y curado térmicamente a 65°C
durante 7 dias, concentraciones de Ac menores o mayores a 5 molal disminuyen los valores de
resistencia. Por otro lado, Robayo e al. (2016) presenta valores maximos de resistencia a la

compresion de 7,49 MPa en pastas de RCV activadas alcalinamente con una A en mezclas con
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10% de Na»O curadas a 25°C durante 28 dias. Estas resistencias fueron incrementadas a valores
de 15,57 MPa cuando las pastas fueron sometidas a un curado térmico inicial a 70°C durante
48 horas. Los hallazgos muestran que los valores maximos de resistencia a la compresion
obtenidos en el presente estudio estdn bien alineados con las magnitudes presentadas en la
literatura. No obstante, las concentraciones de la A, el tiempo y la temperatura de curado
implementadas son considerablemente menores. Estos resultados apoyan la viabilidad de la
inclusion de la CC en la activacion alcalina de los RCV para obtener respuestas mecénicas

aceptables a edades y temperaturas de curado méis bajas.

Los resultados muestran el aumento de la resistencia de las pastas con el incremento del
contenido CC (incrementos graduales del 10%), principalmente en las pastas con contenidos de
CC < 30% (CC/PR < 0.30), este comportamiento es observado independientemete de las
condiciones de curado y la variacidn de la concentracién de la Ac. Las pastas producidas con
porcentajes de CC mayores al 30% (CC/PR de 0.40 y 0.50) evidenciaron una drastica

disminucién de resistencia, especialmente en las pastas curadas a 33+ 2°C.

Algunos autores coinciden en la relevancia de la adiciéon de una fuente de calcio en la
Optimizacion tanto de la cinemadtica de las reacciones como en la magnitud de la respuesta
mecanica en un procesos de activacion alcalina de precursores con bajo contenido de calcio.
Temuujin et al. (2009), concluye en sus estudios que adiciones de CaO y Ca(OH), entre 1 y
3% en peso, disminuye el tiempo de endurecimiento inicial y mejora las propiedades mecénicas
de geopolimeros a base de cenizas volantes (tipo F) curadas a temperatura ambiente. Reig et al.
(2013b), en la produccion de morteros a base de residuos de ceramica, activados alcalinamente
com disoluciones de hidroxido de sodio y silicato de sodio, establece la necesidad de adicionar
hidroxido de calcio en proporciones del 2 y 5% para lograr un endurecimiento inicial a 7 dias
de curado a una temperatura de 65°C. Cristelo et al. (2016), evalua el afecto de la inclusion de
cal hidratada en contenidos del 5 y 10% para mejorar la cinemaética de las reacciones de misturas
suelo-ligante alcali-activado a base de cenizas volantes de bajo contenido de calcio (tipo F) para
temas de mejoramiento de suelos, mostrando la viabilidad de estas adiciones de cal para su
potencial uso en la conformacién de capas tratadas de pavimento de alto desempefio, al ser
activadas con una solucién producto de la mezcla de Ac y silicato de sodio. No obstante, estas
adiciones de calcio en los estudios de referencia son limitadas a porcentajes relativamente bajos
(< 20%), teniendo en cuenta las limitaciones econdémicas y ambietales que conlleva el uso de

fuentes de calcio provenientes de materiales tradicionales (cal calcitica o dolomitica). Por otra
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parte, Kather (2012) a partir de la evaluacion de los efectos de la inclusion de hidroxido calcio
(Ca(OH)2) en la ativacion alcalina de diferentes residuos, muestra como el exceso de contenido
de calcio, como producto de los altos porcentajes de (Ca(OH)2) adicionados, puede afectar el
desarrollo de las propiedades mecanicas debido a la alteracion de la estructura 6ptima del gel
cementante, considerado el principal productos de reaccién. Adicionalmente, establece que un
exceso de Ca(OH): sin reaccionar podria potencializar los proceso de su lixiviacion y la

efluorecencia del ligante.

La variacién de la concentracién de la Ac en las pastas con CC/PR < 0.30 tiene una gran
influencia en la resistencia a la compresiéon. De forma general, los mayores valores de
resistencia fueron evidenciados en las pastas activadas con A. de concentracion 2.0 (pastas con
2.5% NaxO) y 3.0 molal (pastas con 4.0% Na>O), respectivamente. Estas concentraciones
Optimas de los alcalis son congruentes con lo reportado por Fernandez-Jiménez e Puertas (2003)
en su estudio de activacion alcalina de escoria de alto horno, las cuales se caracterizan por sus
altos contenidos de calcio. Las pastas producidas con contenidos de CC mayores al 30% no
muestran diferencias significativas en el desarrollo de su resistencia al variar la concentracion

de la disolucidn alcalina.

La Figura 4-3 muestra la variacion de la resistencia con la temperatura de curado, la cual se
mantuvo constante hasta la ejecucion de los ensayos mecanicos. Es evidente que un aumento
en la temperatura de curado conduce a un aumento de la resistencia en todas las misturas
estudiadas (incrementos entre 135% y 210% son evidenciadas en una variacion de la
temperatura de aproximadamente 10 °C). La temperatura de curado tiene una influencia directa
sobre la cinemaitica de las reacciones, acelerando el proceso de disolucién de los
aluminosilicatos en estado vitreo presentes en los RCV. Las pastas producidas con contenidos
de CC < 30% son mayormente influenciadas por la variacion de la temperatura, lo cual es
reflejado en mayores incrementos de resistencia. Dicha influencia parece ser més significativa
para las Ac con concentraciones 2.0 y 3.0 molal con valores de aumento de la resistencia de
56.4% - 61.5% (10% CC), 58% - 53% (20% CC) y 36% - 38% (30% CC), respectivamente; en
comparacion con los valores de aumento de 11.8% (10% CC), 34.6% (20% CC) y 27,7% (30%

CC) arrojados por las pastas con A de concentraciéon 4 molal.
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Figura 4-3. Efecto de la temperatura de curado em la resistencia a la compresién para

misturas con altas adiciones de CC, despues de 7 dias de cura.

La Figura 4-4 ilustra los modos tipicos de ruptura o fractura de las diferentes pastas alcali-
ativadas observadas posteriormente a la realizacidn del ensayo de resisténcia a la compresion.
Los esquemas evidencian modos de rupturas principalmente de tipo columna com formacion
de conos e conica bipartida, para los cuerpos de pruebas que arrojaron los mayores valores de
resistencia. En los especimenes de menor resistencia, se observaron modos de fractura de tipo
conica e cizalhada. Estos tipos de ruptura son caracteristicos de cuerpos de prueba fallados por

esfuerzos de compresion de acuerdo con la norma ABNT NBR 5739 (2018).
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Figura 4-4. Modos tipicos de ruptura de pastas alcali-activadas con altas adiciones de CC,
despues de 7 dias de cura. a) Ruptura en columna com formacién de conos. b) cOnica y

cizallada. c) cénica e bipartida. d) Espécimes explodidos.

4.2.2.3. Analisis de varianza (experimento com dos factores) - resistencia a la compresion

de las pastas

Los resultados de resistencia a la compresion fueron validados a partir de la metodologia
estadistica de analisis de varianza (ANOV A) mediante un modelo de dos factores (TWO-WAY
ANOVA), basado en la comparacion de las medias de las diferentes muestras. Los andlisis
estadisticos fueron realizados con ayuda del software estadistico Minitab-17 y son presentados
de forma independiente para cada una de las temperaturas de estudio. Esta metodologia permite
evaluar la significancia de los factores controlables (en niveles pre-establecidos) y determinar
las mejores condiciones de dosificacién para la produccién de las pastas alcali-activadas que
maximicen la respuesta mecanica (optimizaciéon del cemento alcalino) en los niveles
predeterminados de estos factores a partir del método de Tukey (Gutiérrez and De la Vara,
2012). EI método ANOVA es una prueba estadistica que analiza la evidencia de unos datos

aprobando o rechazando una hipétesis (nula o alternativa) a un nivel de significancia estadistica
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(Montgomery, 2009), el cual se define en el presente estudio del 5% (a = 0.05), o un nivel de
confiabilidad del 95%.

Ho (hipdtesis nula): No hay diferencias significativas entre los grupos (todas las medias de los

tratamientos, son iguales).

H; (hipdtesis alternativa): Hay diferencias significativas entre los grupos (al menos una de las

medias de todos los tratamientos, es diferente).

Los factores controlables corresponden a la relacién CC/PR (relacion en peso total), evaluada
en 6 diferentes niveles (0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40 y 0.50); y la concentracién de alcalis obtenida
mediante diferentes concentaciones de la solucion alcalina (Ac), evaluada en cuatro niveles de
concentracion molal (Om, 2m, 3m, y 4m), para la obtencién de pastas alcali-activadas a
concentraciones de Na2O de 0.0%, 2.5%, 4.0% y 5.5% (porcentaje de Na>O respecto al PR en
peso total, obtenido mediante una relacion A/C constante de 0.43 en todas las pastas). Lo que
establece un total de 24 tratamientos por cada temperatura de curado. Por cada tratamiento
fueron realizados 4 repeticiones, para un total de 96 experimentos u observaciones. Cada uno
de los especimenes fueron elaborados de forma aleatoria e independiente, tanto en la seleccién
de los materiales (mediante la tecnica de cuarteo) como en el orden de ejecucion de los ensayos
mediante la definicién de una matriz experimental aleatoria, limitandose la ejecucién de

ensayos a un maximo de 24 experimentos por dia (4 bloques) para evitar factores de ruido.

Para la validacién del andlisis de varianza se debe garantizar una distribucién normal de los
datos y la homogeneidad de las varianzas en cada grupo. La Figura 4-5 (a-b) muestra el
histograma de residuos y la grafica de probabilidad normal de estos residuos, obtenidos
mediante la prueba de normalidad (normality test) de Anderson-Darling para las pastas curadas
a 23+2°C y 33%2°C respectivamente, a partir del software Minitab-17. Los resultados
establecen un Valor-p de 0.066 para las pastas curadas a 23+2°C Figura 4-5-(a) y de 0.192 para
las pastas curadas a 33+£2°C (Figura 4-5-(b)), respectivamente. Dado que estos Valores-p son
mayores al nivel de significancia establecido para el proyecto (Valor-p > 0); no se rechaza la
hipdtesis nula de que los residuos siguen una distribucién normal, a un nivel de significancia
del 5% (a = 0.05). Por lo tanto, es posible concluir que los datos provienen de una poblacién

distribuida normalmente.
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La comprobacion de la igualdad de las varianzas entre los niveles de los factores controlables
se realiz6 mediante la prueba de Bartlett, teniendo en cuenta que los datos se ajustan a una
distribucién normal. El Valor-p arrojado en la prueba de Bartlett, mediante el uso del software
Minitab-17, correspondié a 0.108 y 0.084 para las pastas curadas a 23 y 33 (+2°C),
respectivamente. Estos valores, al ser mayores al nivel de significancia () de 5% (Valor-p >
0), no se rechaza la hip6tesis nula, de que las varianzas son iguales; y por lo tanto se define la

homogenidad de las varianzas.

La confirmacién de la normalidad de los datos y la homogeneidad de las varianzas permite
garantizar la exactitud de los resultados de la metodologia estadistica seleccionada para el

andlisis de los resultados de resistencia a la compresion de las pastas (TWO-WAY ANOVA).
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Figura 4-5. Prueba de normalidad (normality test) de Anderson-Darling, Resistencia a la

compresion de las pastas curadas a: a) 23+2°C. b) 33£2°C. (Datos originles de Minitab-17)
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Tabela 4-4. Anélisis de varianza (Tabla ANOVA) — Resistencia a la compresién de las pastas
curadas a 23 £2°C

‘ Grados de | Sumas ajustadas | Cuadrados médios
Fuente * liberdad de cuadrados ajustados Valor-f Valor-p
(DF) (Adj SS) (Adj MS)
CC/PR 5 479.58 95.92 860.95 0.000
A 3 245.08 81.70 733.28 0.000
(CC/PR)*Ac 15 91.36 6.09 54.67 0.000
Error 72 8.02 0.11
Total 95 824.03

S (desviacidn estandar) = 0.334 MPa

R?=99.03 %

R? (ajustado para grados de liberdad) = 98.72 %
R? (predicho) = 98.27 %

2 CC/PR = Cal de Carbureto/Precursor (em peso); Ac = Solucién activadora (molalidad - m)

Tabela 4-5. Analisis de varianza (Tabla ANOVA) — Resistencia a la comprecion de las pastas
curadas a 33 £ 2°C

Grados de | Sumas ajustadas | Cuadrados médios
Fuente * liberdad de cuadrados ajustados Valor-f Valor-p
(DF) (Adj SS) (Adj MS)
CC/PR 5 1082.02 216.40 1798.47 0.000
Ac 3 443.95 147.98 1229.85 0.000
(CC/PR)*Ac 15 175.96 11.73 97.49 0.000
Error 72 8.66 0.12
Total 95 1710.59

S (desviacidn estandar) = 0.347 MPa

R?=99.49 %

R? (ajustado para grados de liberdad) = 99.33 %
R? (predicho) = 99.10 %

2 CC/PR = Cal de Carbureto/Precursor (em peso); Ac = Solucién activadora (molalidad - m)

Los resultados del andlisis estadisticos de varianza (tabela ANOVA) se muestran en la Tabela

4-4 y Tabela 4-5 para las pastas curadas a 23 y 33 (£2°C), respectivamente. Los andlisis de

varianza muestran que los factores controlables (CC/PR y A.) en los niveles pre-establecidos,

son significativos y tienen efecto en la resistencia a la compresion de las pastas. Lo anterior

significa que hay efecto, de algiin nivel de la relacion CC/PR en la resistencia a la compresién

promedio de las pastas, de forma independiente en las dos condiciones de curado; y de igual

manera, algin nivel de la concentracion de la A. tiene efecto en la resistencia a la compresién
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promedio de las pastas. El rechazo de la hipdtesis nula (Ho) de los modelos se realiza a un nivel
de significancia (0) del 5% o una confiabilidad del 95%, y se da al observarse en cada uno de

los factores controlables un Valor-p (0.000) < a (0.05).

Adicionalmente, se observa que el Valor-p de la interaccion de los factores controlables
([CC/PR]*Ac = 0.000) de las Tabela 4-4 y Tabela 4-5 es menor al nivel de significancia
(a = 0.05) del proyecto experimental. De acuerdo a lo anterior, se rechaza la hipdtesis nula y
se concluye que existe efecto de interaccion de los factores controlables en la resistencia
promedio de las pastas, para las condiciones de curado establecidas en las dos temperaturas de

curado.

De acuerdo a lo anterior, tanto los efectos principales como su interaccion tienen un efecto
significativo sobre la respuesta mecénica de las pastas (resistencia a la compresion) y al menos
una de las medias de los diferentes grupos es estadisticamente diferente. Teniendo en cuenta la
existencia de efectos significativos en la interaccidn de los factores controlables se plantea una
comparacion miltiple de las medias de los diferentes tratamientos, con el objetivo de encontrar
los niveles de los factores controlables que optimizan la respuesta mecénica de las pastas en

términos de su resistencia a la compresion.

La comparacion multiple de las medias se realiza mediante el método de Tukey a través del
software Minitab-17. El método de Tukey agrupa las medias en diferentes familias
(tratamientos) y las compara entre si, para establecer que tanto difieren unas de otras,
controlando la tasa de error por familia a un nivel especificado (nivel de significancia o = 5%),).
Esta prueba se puede realizar si todos los tratamientos tienen la misma cantidad de repeticiones
y cuando el interés de la investigacion es determinar cdmo se relacionan las medias entre estas
diferentes familias y permite definir los niveles de las variables que optimizan la respuesta
(Montgomery, 2009). La Figura 4-6 y Figura 4-7 presenta los resultados de la comparacién
multiple de las medias mediante el método de Tukey, de la resistencia a la compresion de las

pastas curadas a 23 y 33 (£2°C), respectivamente.
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Figura 4-6. Comparacién multiple de las medias (resistencia a la compresion) por el método

de Tukey para pastas curadas a 23+2°C. (Dados originais de Minitab-17)
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Figura 4-7. Comparacioén multiple de las medias (resistencia a la compresion) por el método

de Tukey para pastas curadas a 33+2°C. (Dados originais de Minitab-17)
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Los resultados de la prueba de Tukey permiten ver la agrupacién o familias (de los 24 diferentes
tratamientos investigados) cuyas medias de resistencia a la compresion son estadisticamente
iguales a un nivel de significancia (0) del 5% o una confiabilidad del 95%. Si dos medias
comparten todas las letras entre si, significa que estas son bastante parecidas y estadisticamente
no presentan una diferencia significativa. De acuerdo a lo anterior; es posible concluir, que el
tratamiento de la interaccién correspondiente a: CC/PR = 0.30 y Ac = 3 m corresponde a la
dosificacion Optima que maximiza, de forma independiente, la resistencia a la compresion del
sistema binario dlcali-activado en los niveles predeterminados del andlisis estadistico. Este

resultado es coincidente para las dos temperaturas de curado estudiadas.
4.2.2.4. Resultados de los ensayos de pulso ultrasénico y discusiones

A partir del ensayo de pulso ultrasénico y la determinacion de las velocidades de propagacion
de las ondas de compresion (Vp) y de corte (V) de los diferentes especimenes, se evalu6 el
modulo de elasticidad al cortante (Go) y el médulo de elasticidad dindmico (Eo) mediante la
teoria de la elasticidad. Los resultados son presentados en la Figura 4-8 y Figura 4-9,
respectivamente. De forma general, la variaciéon de Go y Eo presentan una gran similitud en
funcion de las variables de estudio. En estos resultados podemos apreciar el incremento de la
rigidez en todas las pastas con el aumento del contendo de CC. Para contenidos de CC mayores
al 30%, las pastas alcali-activadas con Ac curadas a 23 + 2°C (Figura 4-8-a y Figura 4-9-a)
muestran una ligera tendencia a estabilizar su rigidez, lo cual es posible observar hasta el

contenido de CC maximo evaluado (50%).

En las pastas curadas a 33 + 2°C (Figura 4-8-b y Figura 4-9-b) los valores de rigidez tienden
ligeramente a disminuir para estos altos contenidos de CC (> 30%). Esta perdida de rigidez en
las pastas curadas a una mayor temperatura podrian estar asociadas a una rapida evaporacién
de agua que podria llevar a la formacién de microcavidades y posteriormente el fisuramiento
de las muestras, lo cual explicaria la drastica disminucién de resistencia evidenciada
principalmente en las muestras curadas a mayor temperatura (Figura 4-2-b) con contenidos de

CC mayor a 30%.
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Figura 4-9. Resultados de modulo de elasticidade dindmico (Eo) para misturas com altas

adiciones de CC. a) Pastas curadas a 23+ 2°C. b) Pastas curadas a 33+ 2°C

Kather (2005), Collepardi (2006) y Temuujin et al. (2009) en sus investigaciones concluyen
que las propiedades mecanicas de los materiales alcali-activados mejoran con la temperatura a
edades tempranas, una mayor temperatura de curado conduce a un mayor grado de
geopolimerizacion y la cantidad de productos de reaccidon son mayores. Sin embargo, a edades

posteriores cuando el grado de polimerizacién es el mismo, la calidad de los productos de
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reaccion se convierte el parametro predominante en el comportamiento mecéanico. Los
materiales alcali-activados producidos a temperaturas mas bajas tienden a tener una mejor
calidad, debido a que su crecimiento se produce a una menor velocidad, formando materiales

de propiedades cementantes de menor porosidad y mayor tenacidad.

Similarmente al comportamiento observado en los ensayo de resisténcia a la compresion, la
concentracion de la Ac tiene una gran incidencia en el desarrollo de la rigidez de las pastas,
especialmente cuando son activadas con las disoluciones de concentraciones de 2.0 (2.5%
NaxO) y 3.0 molal (4% Na»O), estableciéndose valores méaximos de rigidez cuando la
concentracion de Na>O del activador alcalino fue del 4.0%. Estos resultados nos permite
concluir que para la activacion alcalina del sistema binario propuesto, no se requiere una alta
concentracion de alcalis en el medio ni valores tan altos de pH, lo cual es congruente con el
estado del arte en la produccién de materiales alcali-activados que contienen alto contenidos de
calcio (Roy et al., 1994; Richardson and Cabrera, 2000; Schneider, 2001; Ferndndez-Jiménez
et al., 2003, 2006; Puertas et al. 2000; Bernal et al., 2013a).

4.2.2.5. Analisis de varianza (experimento con dos factores) — Rigidez de las pastas

Los resultados de rigidez de las pastas (mddulo de elasticidad dindmico (Eo)), de igual manera,
fueron validados estadisticamente mediante un andlisis de varianza. Los resultados de la prueba
de normalidad (normality test) de Anderson-Darling son presentados la Figura 4-10-a y Figura
4-10-b para las pastas curadas a 23 y 33 (¥2°C), respectivamente. Los resultados muestran que
los Valores-p arrojados por la estadistica de Anderson-Darling son mayores al nivel de
significancia (0=0.05) establecido para el anilisis en las dos temperaturas de curado. Por lo
tanto, no se rechaza la hipdtesis nula correspondiente a que los datos tienen una distribucion
normal. Adicionalmente, a partir de la prueba de Bartlett es confirmada la homogeneidad de las
varianzas de las diferentes muestras, aceptando la hipétesis nula de que las varianzas son

homogéneas (Valores-p >0).
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Figura 4-10. Prueba de normalidad (normality test) de Anderson-Darling, médulo de

elasticidad dinamico (Eo) de pastas curadas a: a) 23+2°C. b) 33+£2°C. (Dados originaless de

Minitab-17)

La Tabela 4-6 y Tabela 4-7 presentan los resultados del andlisis de varianza del médulo de

elasticidad dindmico (Eo) a partir de la tabla ANOVA para las pastas curadas a 23 y 33 (+ 2°C),

respectivamente. Los resultados muestran que tanto los efectos principales (factores

controlables) como su interaccidén son significativos desde el punto de vista estadistico a una

confiabilidad del 95%, mediante el rechazo de la hipdtesis nula de la prueba estadistica (Ho),

correspondiente a que todas las medias del mddulo de elasticidad dinamico (Eo) son iguales

(Valores-p < ).
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Tabela 4-6. Analisis de varianza (Tabla ANOVA) — Mddulo de elasticidad dinamico (Eo) de
las pastas curadas a 23 +2°C

‘ Grados de | Sumas ajustadas | Cuadrados médios
Fuente * liberdad de cuadrados ajustados Valor-f Valor-p
(DF) (Adj SS) (Adj MS)
CC/PR 5 749.43 149.89 1976.81 0.000
A 3 357.36 119.12 1571.05 0.000
(CC/PR)*Ac 15 196.88 13.13 173.11 0.000
Error 72 5.46 0.08
Total 95 1309.13

S (desviacidn estandar) = 0.275 MPa

R?=99.58 %

R? (ajustado para grados de liberdad) = 99.45 %
R? (predicho) = 99.26 %

2 CC/PR = Cal de Carbureto/Precursor (em peso); Ac = Solucién activadora (molalidad - m)

Tabela 4-7. Analis de varianza (Tabla ANOVA) — Médulo de elasticidad dindmico (Eo) de
las pastas curadas a 33 = 2°C

‘ Grados de | Sumas ajustadas | Cuadrados médios
Fuente * liberdad de cuadrados ajustados Valor-f Valor-p
(DF) (Adj SS) (Adj MS)
CC/PR 5 1033.80 226.76 3651.60 0.000
Ac 3 399.05 133.02 2142.01 0.000
(CC/PR)*Ac 15 154.29 10.29 165.64 0.000
Error 72 4.47 0.062
Total 95 1691.61

S (desviacidn estandar) = 0.249 MPa

R?=99.74 %

R? (ajustado para grados de liberdad) = 99.65 %
R? (predicho) = 99.53 %

2 CC/PR = Cal de Carbureto/Precursor (em peso); Ac = Solucién activadora (molalidad - m)

Los resultados de la prueba de Tukey para las pastas curadas a 23+2°C (Figura 4-11) muestran
como 5 diferentes tratamientos maximizan la variable de respuesta (Eo) y sus valores promedio
a un nivel de significancia del 5% son estadisticamente lo mismo. Sin embrago, el tratamiento
correspondiente a: CC/PR = 0.30 y Ac = 3m, define los niveles de los factores controlables
Optimos, teniendo en cuenta los menores contenidos de CC y de A. requeridos para lograr la

maxima respuesta mecédnica en términos de rigidez de las pastas. Por outra parte, en las pastas
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curadas a 33+£2°C (Figura 4-12), se observa como este tratamento (CC/PR = 0.30 y Ac = 3m)

define de manera independiente la maxima rigidez de las pastas (Eo).

Comparacion de la medias — Prueba de Tukey — Mddulo de elasticidad dindamico (Es) - 23°C
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Figura 4-11. Comparacién multiple de las médias (Mddulo de elasticidad dindmico — Eo) por

el método Tukey para pastas curadas a 23+2°C. (Dados origindis de Minitab-17).
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el método Tukey para pastas curadas a 33+2°C. (Dados originiis de Minitab-17)
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A partir de los resultados mecanicos de las pastas élcali-activadas de RCV-CC, los ensayos de
FRX de los materiales iniciales, o teor de fase vitrea dos RCV e 6xido de calcio disponible
(CaOq) da CC, en la Tabela 4-8 se establece la dosificacion Optima del ligante binario en
términos de las relaciones molares Si0,/Al,O;, CaO/Si02 y Na20O/Si;0 en sus fases nominales y
reactivas. Este sistema ligante 6ptimo corresponde a las mezclas de RCV-CC dosificados con
una relaciéon CC/PR = 0.30 y activados alcalinamente con una A. de concentracién 3 molal, a
una relaciéon A/C de 0.43 (en peso), definiendo un cemento alcalino 6ptimo cuando la
concentracion de alcalis (%NaxO) de la disolucidn activadora fue del 4% respecto al peso total

del PR.

Tabela 4-8. Pasta 4lcali-activada 6ptima de la mistura RCV-CC (CC/PR =0.3 ; A/C=0.43;
4% NayO obtenido mediante A. de concentracdo 3 molal), despues de 7 dias de cura.

Fase [Si02/ALOs] * | [CaO/SiOy] * | [NaxO/SiO2] *| % Na:O'® A/C©
Nominal 7.11 0.43 0.07 4.0 043
Reactiva 15.71 1.6 0.42 4.0 0.43

2 Relaciones molares
® Porcentaje en peso total do Precursor (PR)

¢ Relacién em peso

4.2.2.6. Caracterizacion mineralégica por difracciéon de rayos X (DRX) del ligante éptimo

Una vez determinadas las propiedades de resistencia y rigidez de las pastas alcali-activadas, se
propone um estudio mineralégico y microestructural de los productos de reacciéon formados en
el sistema alcali-activado 6ptimo (4.0% Na2O) en las dos temperaturas de estudio (23 y 33 °C)
y a los 7 dias de curado. Este estudio se plantea llevar a cabo mediante la ejecucién de ensayos
de DRX, termogravimetria, microscopia electrénica (SEM), microscopia de electrones
retrodispersados y espectroscopia de energia dispersiva (BSEM/EDS), sobre muestras
seleccionadas y sometidas a un proceso de congelamiento de las reacciones a los 7 dias de
curado. Adicionalmente, para efectos comparativos, estos ensayos son replicados en las pastas
control, producidos a la misma dosificacion o6ptima CC/PR = 0.3, pero activados

exclusivamente con agua (Om - 0% NaxO).
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Figura 4-13. DRX de materiales de partida y pastas 6ptimas, activadas com dgua (Om - 0%
Nay0), y Ac 3m - 4.0% Nay0), curada a: a) 23+ 2°C. b) 33+ 2°C. (Q: Quartzo, P: Portlandita,
C: Calcita, T: gel C-S-H / C-A-S-H, G: Grafite, M: Moscobita, H: Hematita; Pg: Plagioclases)

Mediante las difracciones de rayos X de las pastas alcali-activadas dptimas es posible confirmar
la formacion de un gel de estructura preponderantemente amorfa tipo C-S-H y/o C-(A)-S-H

(Figura 4-13 a y b). Esta afirmacion puede ser argumentada teniendo en cuenta los siguientes

aspectos:

a. la presencia y las proporciones de los elementos de Ca, Si, Al en las fases reactivas de los
RCV y CC, ademés de las moderadas concentraciones de la solucién de SH utilizadas para
la activacioén alcalina de las pastas. Lo anterior, es considerado como las condiciones
necesarias para la produccion de ligantes alcali-activados en materiales con alto contenido
de calcio y combinaciones (binarias, ternarias e hibridas) para formar nuevos precursores

con contenidos altos e intermedios de calcio, donde el principal producto de reaccién es un
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gel tipo C-S-H / C-(A)-S-H (Alonso et al., 2001a, 2001b; Dombrowski-Daube et al., 2007;
Fernandez-Jiménez et al., 2003, 2006; Puertas et al. 2009; Bernal et al. 2013a).

b. El ligero desplazamiento o traslacion hacia la derecha del difractograma del halo amorfo
referenciado en la fase vitrea de los RCV (RCV en Figura 4-13 a y b) a valores més altos de
angulo 2-theta (de 15-35 (°20) a 20-40 (°20)) principalmente evidenciado en las pastas
alcali-activadas (4% Na2O en Figura 4-13 a y b). Esta traslacién es caracteristica de la
formacion de productos de reacciéon de caracter amorfo (gel cementante amorfo), en la
produccion de cementos alcalinos, y puede ser considerado como el principal producto de
reaccion de las misturas. Este gel es caracterizado por su bajo orden estructural (amorfo a
los DRX), y al cual se le pueden asociar las propiedades conglomerantes y la evolucién de
las principales propiedades mecénicas de las pastas (Yip, 2005; Lecomte 1. et al., 2006;

Provis, 2010; Garcia-Lodeiro et al., 2011; Bernal. S. et al., 2011a).

c. La disminucion de las intensidades de las fases de portlandita en los difractograma de las
pastas, en consonancia con el aumento de intensidad del halo amorfo ubicado entre 20-40
(°20), lo cual se puede apreciar principalmente en las pastas alcali-activadas con la Ac (4%
NayO en Figura 4-13 a y b). Lo anterior, se puede observar al comparar las intensidades de
estas mismas fases amorfas en las pastas activadas con agua (0% NazO en Figura 4-13 a'y
b). Estos cambios en los difractogramas evidencia el efecto combinado de la mayor
disolucion de los aluminosilicatos presentes en la fase vitrea de los RCV en un medio de
mayor alcalinidad y la solubilidad del calcio en este medio alcalino para la conformacién de
los principales producto de reacciéon de las mezclas, un gel amorfo de propiedades

cementantes.

Algunos autores, (Bakharev, 1999; Duran Atis et al. 2009; Pallagi et al. 2012) coinciden en
la menor solubilidad que experimenta la portlandita en medios fuertemente alcalinos (altos
niveles de pH), lo cual podria afectar la presencia de calcio idnico disuelto (Ca?*) necesario
para los procesos de formacion del gel cementante. Lo anterior, estd asociado a las menores
concentracion de las disoluciones alcalinas requeridas para la activacién de precursores ricos
en calcio (pH entre 13 y 13.6), las cuales tienden a ser mucho menores que las requeridas en
los proceso de activacion alcalina de precursores con bajos contenidos de calcio (Torres-

Carrasco and Puertas, 2017).
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d. La aparicion de lineas de difraccion caracteristicas de un gel C-S-H/C-(A)-S-H, en valores
de °20 entre 28.7° y 29.4°, identificados en las pastas activadas con agua y con la A,
respectivamente; donde el pico de mayor intensidad coincide en el punto medio del halo
amorfo y se caracteriza por su gran amplitud. Estos geles que pueden ser detectados con
mayor facilidad en ensayos de DRX, son considerados de un mayor orden estructural y/o
semi-cristalinos, andlogos a los geles obtenidos en los procesos de hidratacién del cemento
portland (Diamond et al. 1964; Kirkpatrick et al. 1997; Ibanez and Sandoval, 1993). La
mayor facilidad en la identificacion de estos geles mediante los andlisis de DRX se debe a
su relativo mayor orden estructural, producto de una mayor policondensaciéon de los
aluminosilicatos (Rodriguez et al., 2009; Bernal et al., 2013a). Por otra parte, es importante
indicar, la posible formacion de calcita y vaterita como productos secundario de reaccion, a
partir de la interaccion del dioxido de carbono (CO:) atmosférico con los iones Ca*?
provenientes de la disolucién de la CC y/o los procesos de carbonatacion del gel formado.
Las fases cristalinas de la calcita son dificiles de distinguir en los difractogramas por su gran

coincidencia e interpolacion con las lineas de difraccion del gel formado.

La temperatura de curado tiene una gran incidencia en los cambios mineraldgicos de las pastas
estudiadas. Independientemente del método de activacién (agua o Ac), la disolucién de los
aluminosilicatos y del calcio presente en el material PR es mayor, actuando como un agente
catalizador de las reacciones, permitiendo el desarrollo del gel a edades mas tempranas y, por
ende, un mejor comportamiento mecanico. Lo anterior, se puede observar por la disminucién
en mayor proporcién de los picos de portlandita, el aumento de la intensidad de los picos
caracteristicos del gel C-S-H/C-A-S-H formado y el incremento en la intensidad del halo
amorfo (asociado al crecimiento del gel de cardcter amorfo) de las misturas curadas a mayor

temperatura (Figura 4-13 (b)).

Palomo et. al. (2004), en la produccién de cementos alcali-activados, establece que el aumento
de la temperatura de curado acelera la cinematica de las reacciones, repercutiendo en una mayor
formacion del gel en un tiempo determinado. Ademads, influencia la cantidad y tamafio de poros
del material resultante (Rovnanik, 2010). No obstante, cuando se establecen condiciones de
curado a temperaturas muy elevadas, la rdpida pérdida de humedad, no permite el desarrollo de

las resistencias, acelerandose los procesos de carbonatacion y reduciendose los niveles de pH
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del sistema, lo cual afecta el proceso de activacion de los aluminosilicatos (Criado, et al., 2005,

2010, 2012; Kovalchuk et al., 2007; Mustafa Al Bakri, et al, 2011).

4.2.2.7. Microestructura y composicion de los productos de reacciéon del ligante 6ptimo
(SEM e BSEM/EDS)

La Figura 4-14 muesta las micrografias SEM obtenidas para las pastas activadas con agua (Om
- 0% NaxO) curadas a temperatura de 23 y 33°C (Figura 4-14 a e b, respectivamente) y alcali-
activadas con A: (3m - 4% NaxO) curadas a las mismas temperaturas (Figura 4-14 c e d,

respectivamente).
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Figura 4-14. Micrografias SEM de pastas RCV-CC, despues de 7 dias de cura, activadas con:
a) 0% NaxO y curadas a 23+ 2°C. b) 0% NaO y curadas a 33+ 2°C. ¢) 4% NayO y curadas a
23+ 2°C. d) 4% NaxO y curadas a 33+ 2°C.
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A partir de estas figuras es posible observar diferentes regiones. Las regiones mas oscuras
(puntos A) corresponde a las particulas de RCV que no reaccionaron (RCV anhidro), estas
particulas se referencian con el término “anhidro” porque son particulas (de mayor tamafio) que
no presentaron las reacciones iniciales correspondientes a la disolucién de aluminosilicatos a
través de los proceso de hidrolisis alcalina en los tiempos y condiciones de curado en el estudio.
Las regiones que rodean las particulas de RCV anhidro (puntos B) corresponden a la formacién
de los principales productos de reaccion, el gel C-S-H/C-A-S-H, los cuales pueden encontranse

en una gran gama composicional y de orden estructural.

Estas imagenes muestran claras diferencias en la microestructura. De forma general, las pastas
alcali-activadas con A, (Figura 4-14 (c) y (d)) evidencian una morfologia mucho mas compacta
y homogénea en las zonas del gel (puntos B), en comparacién con la estructura porosa y de
mayor contenido de particulas de RCV anhidro (puntos A) mostrada por las pastas activadas
con agua (Figura 4-14 (a) y (b)). Por otra parte, el aumento de la temperatura de curado,
independientemente del tipo de activacion, permite observar una mejor evolucidon de las
condiciones morfolégicas del gel, favoreciéndose la disolucion de las especies reactivas, como
se ha definido ampliamente en el presente documento, experimentandose un mayor crecimiento
de los producto de reaccion de las misturas (gel cementante), lo cual tiene una gran influencia

en la densidad y porosidad de los materiales (Heah et al., 2011).

El estudio composicional de las pastas mediante la tecnica BSEM/EDS sobre muestras
previamente pulimentadas, que garanticen la confiabilidad de los anélisis, y sometidas a un
proceso de congelamiento de las reacciones a los 7 dias de curado; de igual manera, muestran

grandes diferencias de acuerdo al método de activacion y la temperatura de curado planteada.

En las Figura 4-15 y Figura 4-16 se presentan las imagenes obtenidas de los analisis realizados
sobre las pastas activadas con agua (Om-0% Na2O) a 23+2°C y 33+2°C, respectivamente
(reacciones de tipo puzolanica). En el lado izquierdo de las figuras se presentan las imagenes
BSEM vy los espectros EDS tomados puntualmente, caracteristicos de cada una de las regiones
que muestran diferencias significativas (EDS tipicos de cada region). En el lado derecho de las
figuras se incluyen los respectivos mapas composicionales, como una herramienta de apoyo
para identificar las proporciones relativas de los elementos presentes, mediante variaciones en
la intensidad de colores. Lo anterior, teniendo en cuenta la gran heterogeneidad composicional

y morfoldgica evidenciada en las imagenes.
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De forma general, se detectd la formacién de productos de reaccidon con caracteristicas muy
friables a los 7 dias de curado en las pastas activadas con agua (Figura 4-15 y Figura 4-16),
presentandose una apreciable pérdida de estos durante el proceso de pulimento de las muestras,
producto del bajo grado de reaccién del gel formado a los 7 dias de curado. Lo cual fue
identificado preliminarmente en los analisis de DRX (0% Na>O Figura 4-13 (a) e (b)). Los
espectros asociados a los puntos (2a) y (3a) localizados en la region central de las imagenes
BSEM de la Figura 4-15 (regiones de color rojo de mayor intensidad), muestran la composicion
tipica de los productos de reaccion formados, caracterizados por el alto contenido elemental de
calcio (Ca), el cual podria asociarse a la formacion de un gel inicial tipo C-S-H. Silva et al.
(2008); Puertas et al. (2010); Pereira de Oliveira et al. (2012); A. MAS et al. (2015) e Aradjo
et al. (2019), han referenciado los bajos niveles de reactividad de los residuos de ceramica a
edades tempranas, asociada a la lenta cinemaética en que acontece su reaccion puzolanica. Las
regiones donde se observan las mayores intensidades de color verde y azul, correspondientes a
la presencia de elementos de silicio (S7), aluminio (Al), sodio (Na), calcio (Ca), potasio (K),
Hierro (Fe) y magnesio (Mg) respectivamente (tipica composicion de los RCV), evidencian una

gran cantidad de particulas de RCV anhidro, o sea, sin reaccionar (espectro 1a).
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Figura 4-15. Mapeamento composicional e imagenes BSEM/EDS de pastas RCV-CC

activadas com agua (0m-0% NaxO) y curadas a 23+ 2°C a los 7 dias de curado.
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Figura 4-16. Mapeamento composicional e imagenes BSEM/EDS de pastas RCV-CC

activadas com agua (0m-0% Na20) y curadas a 33% 2°C a los 7 dias de curado.

La Figura 4-16 muestra el efecto del incremento de la temperatura de curado en los productos
de reaccion puzolanica de las mezcla RCV-CC activadas con agua. Las imigenes permiten
apreciar el mayor crecimiento y evoluciéon de los productos de reaccion, lo cual tiene un
importante efecto en las condiciones morfoldgicas y en la mayor resistencia reportada,

observandose una estructura menos porosa en relacion a las pastas curadas a menor temperatura
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(Figura 4-15). Las areas de color rojo de mayor intensidad, caracterizadas composicionalmente
mediante el espectro del punto (2c) (espectro 2c), de igual manera, atin evidencian la baja
reactividad de los aluminosilicatos de los RCV para combinarse con la cal y formar hidratos
estables a los 7 dias de curado, formdndose un gel tipo C-S-H de alto contenido de Ca. No
obstante, perimetralmente a estas regiones (areas del gel con aumento en la intensidad del color
verde), se puede observar la formaciéon de un material mis conglomerado, caracterizado
composicionalmente por la mayor presencia de silicatos en su estructura y la incorporacion, en
proporciéon muy marginal, de elementos de aluminio (espectro (3c)). La aparicion de la fase, en
valores de dngulo 20 de 28.7°, referenciado en el difractograma 0% Na>O de las Figura 4-13
(b) se podria vincular a este gel tipo C-(A)-S-H formado en estas regiones, caracterizado por

un relativo mayor orden estructural producto del incremento de la temperatura de curado.

Las Figura 4-17 y Figura 4-18 muestran los resultados de los analisis BSEM/EDS de las pastas
de RCV-CC o6ptimas, activadas alcalinamente con una A. de concentracién 3 m (4% Na20) y
curadas a las dos temperaturas de estudio, 23+2°Cy 33+2°, respectivamente. A partir de estas
imagenes, se puede ratificar la menor porosidad de las pastas con la incorporacidn de las
soluciones alcalinas. De igual manera, se observa una menor cantidad de particulas de RCV
anhidro (pontos (1b) e (1d) em Figura 4-17 e 4-18, respectivamente), identificadas por las
regiones de color verde (Si) y azul (Al) de mayor intensidad. Los andlisis composicionales
muestran que el producto de reaccidn de las pastas alcali-activadas con A, corresponde a un gel
tipo C-A-S-H / (C,N)-A-S-H, teniendo en cuenta la mayor presencia de elementos de Al y Na
en su estructura. Como fue definido ampliamente en la revision bibliogréfica, la inclusion o
adicién de contenidos de calcio libre en la produccién de cementos alcalinos, permite la
formacion y co-existencia, en fases amorfas, de una gran variedad de geles; donde
incorporaciones de elementos de aluminio y/o sodio modifican la estructura tanto de los geles
de silicato de calcio hidratado (C-S-H) como de los silicoaluminatos alcalinos hidratados (N-
A-S-H) dando lugar a la formacién de una mezcla compleja de estos geles que cambian durante
el proceso. De acuerdo a lo anterior, a partir de los ensayos EDS fue posible identificar dos

regiones caracteristicas.

La primera region se caracteriza por la formacion de un gel C-(A)-S-H de alto contenido de Ca
(regiones de color rojo de mayor intensidad) asociadas a los puntos (2b) y (2d) de las Figura

4-17 e 4-18, respectivamente. Las proporciones, en area, de estas regiones disminuyen en las
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pastas curadas a mayor temperatura. La segunda region, corresponde a la formacion de un gel
tipo C-A-S-H/(C,N)-A-S-H, identificado por la mayor presencia de Si, Al y Na en su
composicion, las cuales de igual forma tienden a crecer en area en las pastas curadas a mayor
temperatura (regiones asociadas a los pontos 3b, 3d y 4d em Figura 4-17 e 4-12,
respectivamente). Estas regiones corresponden a las areas del gel donde co-existen los colores
rojo, verde y azul en los respectivos mapas composicionales, con la ligera tendencia de una
mayor intendidad del color verde (contenidos mayoritarios de Si) y se encuentran confinando
las particulas de RCV anhidro y las regiones del gel C-(A)-S-H de alto contenido de calcio
(regiones de color rojo) previamente definidos. La aparicion de las lineas de difraccion en
valores de °26 = 29.56° de los difractogramas de las pastas alcali-activadas (4% Na>O em
Figura 4-13 (a)-(b)), determinan el mayor grado de policondensacién de los aluminosilicatos y

ordenacidn estructural de este gel.

Sun et al. (2006), en el estudio de los cementos alcalinos hibridos o mezclados, establecen que
el gel C-S-H toma en su composicion tetraedros de aluminio en posiciones de puente que
favorecen la reticulacion de las estructuras de cadena, tipicas de los geles C-S-H. Esto permite
la formacion de estructuras bidimensionales a medida que aumentan la incorporacidn de estos
tetraedros a la estructura (C-(A)-S-H — C-A-S-H). Estas estructuras se caracterizan por un
menor contenido de calcio que modifica la red (estructuras mas policondensadas) de mayor

orden estructural.
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Figura 4-17. Mapeamento composicional e imagenes BSEM/EDS de pastas RCV-CC

activadas con A. de concentracion 3 m (4% NayO) y curadas a 23+ 2°C a los 7 dias de curado.
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Figura 4-18. Mapeamento composicional e imagenes BSEM/EDS de pastas RCV-CC

activadas con A. de concentracion 3 m (4% NayO) y curadas a 33+ 2°C a los 7 dias de curado.
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La distribucién composicional de los productos de reaccién puzolanica y de activacion alcalina,
correspondientes a los geles conglomerantes C-S-H/C-(A)-S-H y C-A-S-H/(C,N)-A-S-H
formados en las diferentes regiones de las pastas en estudio, es presentada en los diagramas
ternarios de la Figura 4-19 (a-d). Los diagramas ternarios muestran las distribuciones
composicionales (cualitativas) con base en 25 puntos de EDS tomados aleatoriamente sobre
cada una de las regiones del gel, previamente identificadas. Los puntos de color rojo (0),
corresponden a los andlisis puntuales de EDS en las areas del gel caracterizadas por su alto
contenido de Ca (regiones de color rojo de mayor intensidad, en Figura 4-15 a Figura 4-18).
Los puntos de color verde (A), corresponden los analisis puntuales de EDS en las areas del gel
caracterizadas por tener mayores contenidos de Si, Al y Na (regiones donde co-existen los
colores rojo, verde y azul; con la ligera tendencia de una mayor intendidad del color verde, en
Figura 4-15 a Figura 4-18). A partir de estos diagramas ternarios, es posible apreciar las
diferencias composicionales de las regiones previamente identificadas en cada una de las pastas

en estudio y su gran heterogenidad.

En la Tabela 4-9 se detalla las relaciones atémicas Ca/Si, Al/Ca y Al/Si de los geles formados
en los distintos sistemas. Los resultados consignados corresponden al valor promedio con su
respectiva desviacion estindar de 25 anélisis elementales de tipo puntual, realizados en
sitiosaleatorios sobre cada una de las regiones caracteristicas de las pastas estudiadas, y
definidas previamente. Los resultados muestran valores muy altos de la relaciéon Ca/Si y muy
bajos de las relaciones Al/Ca y Al/Si en los geles C-S-H formados, como producto de las
reaccion de tipo puzolanica entre los RCV y la CC en las pastas activadas exclusivamente con
agua (0% NaxO em Tabela 4-9), evidenciando la baja actividad puzolanica de los RCV para
fijar el calcio disponible de la CC a los 7 dias de curado a temperaturas ambiente y el calcio
presente en la Portlandita sin solubilizar. Sin embargo, con el incremento de la temperatura de
curado, de aproximadamente 10 °C, es posible observar el aumento del grado de reaccién
puzolanica, disminuyéndose la relaciéon Ca/Si y ligeramente aumentando las relaciones Al/Ca
y Al/Si, evidenciando un mayor contenido, principalmente de silicatos, en el gel y un mayor
orden estructural. Narmluk et al., (2014), establece que la velocidad y el mecanismo de la
reaccion puzolanica varia con la temperatura de curado, acortindose el periodo durmiente
(induccién de la puzolana) y acelerando el inicio de la formacién de los productos de reaccion,

en estudios de actividad puzolanica en cenizas volantes.
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Figura 4-19. Distribucién de la composicién quimica dos geles cementantes a los 7 dias de
curado (datos cualitativos - % em peso total) de las pastas: a) 0% NaxO - 23+2°C. b) 0% Na,O
- 33£2°C. ¢) 4% NaO - 23£2°C. d) 4% NaxO - 33£2°C.

Los resultados obtenidos en las pastas alcali-activadas con las Ac (4% Na2O em Tabela 4-9)
muestran la formacion de geles ligantes con valores mucho menores de Ca/Si, incluso valores
inferiores a 1 (Ca/Si < 1), lo que evidencia la mayor incorporacién de SiO: en la estructura
quimica del gel. Adicionalmente, es posible verificar el aumento de las relaciones Al/Ca 'y Al/Si

en estas pastas alcali-activadas.

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



171

Tabela 4-9. Determinacion de la relacion atdmica usando EDS de los geles formados a los 7
dias de curado.

Relacién atémica ®
Pasta Region * NX?;rigige (X10)
Ca/Si Al/Ca Al/Si
0% Na20 - 232°C Gel C-S-H 25 334025 0.06 £ 0,02 0.11 £0,08
(region roja)
Gel C-5-H 25 2024033 | 008004 | 0.15+0,06
(region roja)
0% Na20 - 33+2°C
Gel C-(A)-S-H 25 2254036 | 012011 | 0.18+0,09
(region verde)
Gel C-(A)-5-H 25 2.88+0,67 | 0.07=0,09 0.16 £0,1
(region roja)
4% Na20 - 23£2°C [ Gge] C-A-S-H/(C,N-
A-S-H) 25 1.23£0,18 0.31 0,07 0.33+£0,07
(region verde)
Gel C-(A)-5-H 25 1.73 £0,12 0.27 £ 0,06 0.29+0,11
(region roja)
4% Na20 - 33£2°C [ Ggq] C-A-S-H/(C,N-
A-S-H) (region 25 0.82 £ 0,07 0.64+ 0,10 0.44 £0,08
verde)

* Regiones asociadas a la Figura 4-13 (a-d).

b X + g : (Média + Desviacién estandar).

Fernandez-Jiménez et al. (2003) mediante tecnicas microscépicas, en el estudio de los
productos de reaccidn a partir de activacion alcalina de escoria de alto horno, a 7 dias de curado,
establece valores de relacion Ca/Si de 0.6 - 0.7 usando como activador waterglass (silicato de
sodio), y de 0.9-1.0 en pastas activadas con A.. Estos valores registrados de Ca/Si se
caracterizan por ser ligeramente mas bajos que los reportados en los geles C-S-H formados por
hidratacién del cemento portland (Ca/Si = 1.3-2.3) (Taylor H. F. W, 1986, 1993, 1996; Criado
S. M., 2007).

4.2.2.8. Analisis termogravimétrico (TG-DTG)

Las Figura 4-20(a-b) muestra los resultados del ensayo termogravimétrico (TG) sobre las pastas
curadas con agua (0% NaO) y alcali-activadas con la SHS (4% Na2O) respectivamente,
curadas a 33+2°C. En la misma gréfica se muestra la primera derivada de la curva TG (curva
DTG) a partir de la cual es posible determinar picos caracteristicos de pérdida de masa, la

temperatura de inicio y final de dicha pérdida, y la identificacién de los compuestos. Las
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pérdidas de masa de los ligantes hidratados, tales como: el silicato de calcio hidratado (C-S-H),
aluminato de calcio hidratado (C-A-S), y silico-aluminato de calcio hidratado (C-A-S-H), se
deshidratan a temperaturas entre los 75 y 400°C. En el rango entre 400°C a 475°C se produce
la dehidroxilacién de la portlandita, y entre los 500°C-750°C se produce los procesos de
descarbonatacion. Pérdidas de masa a temperaturas mayores a los 750°C pueden estar asociados
a la deshidroxilacién de otros productos de reacciéon y procesos de descomposicion de
materiales (Ramachandran et al., 2002; Rojas, 2002; Hoppe Filho, 2008; Trochez et al., 2010;
Hoyos, 2018).

La pérdida por los procesos de deshidratacion de los productos ligantes formados en las pastas
curadas con agua (0% NaxO) fue del 3.0%; las pérdidas por deshidroxilacién de la portlandita,
sin solubilizar desde la CC, fue del 2.0%; y las pérdidas por la disociacién del CO> desde los
compuestos carbonatados, formados y presentes desde la CC, fue del 7.5% (Figura 4-20(a)).
Por otra parte, estas pérdidas en el sistema alcali-activado fueron del, 8.2%, 1.3% y 5.6%,
respectivamente (Figura 4-20(b)). Los resultados confirman una mayor cantidad de productos

de reaccion formados en las pastas alcali-activadas.

Las curvas DTG permiten identificar cuatro picos caracteristicos. El pico niimero 1 corresponde
a la pérdida de agua libre de las pastas, la cual se encontrar en los poros del ligante. Estas
pérdidas ocurren a temperaturas menores a los 75°C. El pico niimero 2 corresponde a la
dishidratacion del silicato de calcio hidratado (C-S-H), este pico estd ubicado entre los 115°C-
120°C, y normalmente se solapa con los picos caracteristicos de la estringita (100°C-180°C)
desde el estudio de los cementos convencionales, pérdidas entre los 180°C a 400°C
normalmente estan a tribuidos a la deshidratacion de los aluminatos célcicos hidratados (C-A-
H), los silicoaluminatos célcicos hidratados (C-A-S-H), y material organico (Trochez et al.,
2010). El pico nimero 3 corresponde a la deshidroxilacién de la portlandita. Por tltimo, el pico

nimero 4 es producto de la volatilizacién del CO», desde compuesto carbonatados (calcita).
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Figura 4-20. TG y DTG de pastas a) 0% Na2O — 33°C, b) 4% NayO -33°C.
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5. ESTUDIO DEL SISTEMA SUELO GRANULAR/LIGANTE
ALCALI-ACTIVADO

Mediante el estudio de las propiedades mecéanicas, mineraldgicas y micro-estructurales de las
pastas alcali-activadas se pudo establecer la importancia de los contenidos relativos de CC en
el material precursor (relacion CC/PR), al igual que el contenido y concentracion de alcalis a
través de la A, para la Optimizaciéon de este nuevo cemento alcalino. Por lo tanto, la
metodologia de dosificacion de estos materiales para el mejoramiento del suelo granular deben

ser abordados.

En el presente Capitulo, se plantea un proyeto experimental focalizado en estudiar la influencia
de la porosidad (a través del peso especifico aparente seco), el contenido de material precursor
(PR/Sé6lidos) y la concentracién alcalina (%Na20) en la respuesta mecanica del suelo granular
tratado. El contenido y la concentracion de la A. son definidos para garantizar la humedad de
compactacion de las misturas y las condiciones de activacion del material precursor (contenido
de éalcalis). Este plan experimental es definido a partir de un proyecto de experimentos
compuesto de segundo orden (PCSO), teniendo en cuenta el efecto cuadratico previamente
evidenciado en el estudio de las pastas alcali-activadas (Figura 4-2 y Figura 4-9).
Adicionalmente, se pretende verificar la posibilidad de construir superficies de respuesta que
puedan ser relacionadas con los factores controlables para el mejoramiento del suelo. Por
ultimo, con base en los resultados del proyecto experimental, se evaluara la posibilidad de
correlacionar el indice porosidad/tedrico volumétrico de agente cementante (N/Biv) con la
resistencia a la compresion, rigidez inicial y durabilidad del sistema suelo granular/ligante

alcali-activado.

5.1. PLANTEAMIENTO DEL PROYETO EXPERIMENTAL (PCSO)

Para el estudio del mejoramiento del suelo granular se plantea un proyecto experimental de
composicion central con puntos axiales en el centro de las caras, mediante el estudio de tres
factores controlables de interés, correspondientes a: el peso especifico aparente seco (Ya), el
contenido de material PR (mediante la relacién PR/S6lidos), y la concentracién de alcalis a
través de la Ac (%NaO) para su activacion. Los modelos de composicién central son

formulados cuando se detecta curvaturas en el comportamiento de la variable de respuesta; y
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por lo tanto, es necesario ajustar un modelo de regresiéon de segundo orden. Estos modelos se
pueden construir de forma modular a partir de un disefio factorial completo (25) o fraccionado
(21, al cual se le adicionan puntos centrales y puntos axiales en funcién de la significancia de
los efectos de segundo orden. La inclusidn de anélisis en puntos axiales localizados en el centro
de las caras del cubo (ay = 1) es particularmente 1til cuando se dificulta correr los tratamientos
en niveles superiores o inferiores a los establecidos en la fraccién factorial debido a

restricciones del proceso (Kuehl, 1994).

La porcidn factorial del modelo es definida a partir de dos niveles (alto y bajo) de cada uno de
los factores controlables, los cuales permiten la estimaciéon de los efectos lineales e
interacciones del modelo. Los puntos al centro y sus repeticiones (79 > 1) aumentan los grados
de libertad del término de error, permitiendo una evaluaciéon mas precisa de la varianza
experimental. A través de estos puntos centrales se detecta la presencia de curvatura en el
comportamiento de la respuesta; mas, son insuficientes para determinar cuil o cudles de los
términos cuadraticos son significantes. La adicion de los puntos axiales o de estrella definen

los efectos cuadréticos puros y su significancia (Gutiérrez and De la Vara, 2012).

El PCSO se construye a partir de un modelo factorial completo de tres factores (2°), mediante
el andlisis de las variables de respuesta en las esquinas del cubo, formado por los niveles (alto
y bajo) de las variables controlables del experimento. Se incluyen 6 anélisis en el punto central
del disefio (np = 6) y seis puntos axiales (formando una estrella) ubicados sobre las caras a una
distancia constante (ay = 1) del punto central (Figura 5-1). Se adopta un nimero de 3 réplicas,
las cuales determinan el nimero total de anélisis en la faccion factorial (2), central (ng) y axial
(2k) del proyecto experimental. El nimero total de tratamientos (#,) del experimento es de 15,
lo cual arroja un total de 48 andlisis experimentales (incluyendo las réplicas) para las diferentes
variables de respuesta a estudiar. Este proyecto experimental es adoptado para el estudio de la

resistencia a la compresion simple (qu) y rigidez inicial (Go) del suelo granular mejorado.

Para el estudio de la durabilidad por molhagem-secagem, teniendo en cuenta las condiciones
del ensayo, la implementacién de un proyecto con un nimero elevado de analisis resultaria en
un disefio poco practico y anti-econdmico, por lo cual se plantea la ejecucion de un PCSO
centrado en las caras con repeticiones exclusivamente en el punto central (19 = 3), lo cual arroja
para los 15 tratamientos, un total de 17 andlisis experimentales. La inclusion de las repeticiones

en el punto central permite hacer un analisis mas detallado de los factores, permitiendo el ajuste
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del error en la prediccién de nuevas observaciones (al detectar curvaturas) y permite obtener
grados de libertad adicionales para desarrollar el andlisis de varianza en disefios no replicados,
permitiendo el andlisis, en su conjunto, de todos los términos dentro del experimento

(Montgomery, 2012).
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Figura 5-1. Proyecto Compuesto de Segundo Ordem (PCSO) com puntos axiales centrados

em las caras del cubo, para k = 3. (Adaptado de Gil, 2019)

Los factores son agrupados mediante la combinacion de 2 niveles de densidad, a través del peso
especifico aparente seco del suelo mejorado en su nivel alto y bajo (Yaci) = 15 kN/m? e Yau1) =
17 kN/m?, respectivamente). Estas densidades de compactacién son adoptadas a partir de los
resultados de los ensayos de compactacion proctor (energia estandar) de las misturas,
presentados en la Figura 5-2. Los niveles alto y bajo del contenido de material PR (adicionado
y misturado en estado seco con el suelo granular) es cuantificado mediante la relacion
PR/Sélidos en peso total (PR/Sé6lidosi.1y = 0.15 e PR/S6lidos+1) = 0.35); siendo el término
“Solidos”, 1a suma de los contenidos (en peso) del suelo, el RCV y la CC. Esta relacion se
adopta para asegurar que las proporciones entre el material PR y el suelo sean siempre
constantes con la varicion del peso unitario seco de las misturas. Adicionalmente, la
dosificacion del material PR se mantendra constante (relacion CC/PR = 0.30), definido a partir
de las condiciones Optimas establecidas en el estudio de las pastas alcali-activadas. Los niveles
asumidos para la variable correspondiente a la concentracion alcalina de la A¢ son %NaxO.1) =
1.5 e %Na>O+1) = 6.5 en su nivel alto y bajo, respectivamente. Estos son asumidos con base en

los resultados del estudio del ligante alcali-activado, delimitando el intervalo donde se presenta
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la concentracion de alcalis que maximizo6 la respuesta mecanica de las pastas (4% NazO). Los
analisis son divididos em 3 bloques sobre las réplicas de ensayo para diminuir factores de ruido

que puedan influenciar las variables de respuesta.
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Figura 5-2. Resultados de ensayos de compactacion (energia normal)

La humedad de compactacion (%) para todas las misturas fue constante e igual a 12%. Esta
humedad es definida con base en los ensayos de compactacion proctor realizados a diferentes
misturas de suelo granular-material PR (Figura 5-2) y la factibilidad de moldeo de los cuerpos
de prueba. Las variables de respuesta, en términos de la resistencia a la compresion simple (qu)
y rigidez inicial (Go), son evaluadas de forma independiente para tiempos de curado de 7 y 28
dias a temperatura constante de 23 + 2°C. El tiempo y la temperatura de curado de los cuerpos
de prueba para los ensayos de durabilidad son definidos de acuerdo al procedimiento
estandarizado por la norma ASTM D 559 (ASTM, 2015). La Tabela 5-1 resume los tratamentos

y niveles propuestos para el estidio de la resisténcia, rigidez y durabilidad.
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Tabela 5-1. Niveles actuales y codificados de tratamentos para el estudo de gu, Goy PMA.

Nivel atual Nivel codificado
Tratamiento (kl\}l;lmS iﬁg{ggss(;; (;(1’::1?::20:;“ ol a Observaciones
) (%Na,0)

1 15.0 0.15 1.5 -1 -1 -1 Pto. en Cubo
2 15.0 0.35 1.5 -1 | +1 -1 Pto. en Cubo
3 15.0 0.15 6.5 -1 -1 +1 Pto. en Cubo
4 15.0 0.35 6.5 -1+ |+l Pto. en Cubo
5 17.0 0.15 1.5 +1 | -1 -1 Pto. en Cubo
6 17.0 0.35 1.5 +1 | +1 -1 Pto. en Cubo
7 17.0 0.15 6.5 +1 | -1 +1 Pto. en Cubo
8 17.0 0.35 6.5 +1 | +1 | +1 Pto. en Cubo
9 16.0 0.25 1.5 0 0 -1 Pto. Axial
10 16.0 0.25 6.5 0 0 +1 Pto. Axial
11 16.0 0.15 4.0 0 -1 0 Pto. Axial
12 16.0 0.35 4.0 0 +1 0 Pto. Axial
13 15.0 0.25 4.0 -1 0 0 Pto. Axial
14 17.0 0.25 4.0 +1 0 Pto. Axial
15 16.0 0.25 4.0 0 0 Pto. Central

5.2. RESULTADOS DE RESISTENCIA A LA COMPRESION SIMPLE (QU)

Los resultados relativos a los ensayos de resistencia a la compresion simple (qu) de las misturas
a los 7 y 28 dias de curado para los diferentes tratamientos son resumidos en la Figura 5-3.
Estos resultados son planteados a partir del valor promedio de resistencia sobre las diferentes
réplicas en cada tratamiento y las respectivas barras de error respecto a los valores maximos y
minimos obtenidos por tratamiento. Las resistencias maximas alcanzadas fueron del orden de
los 6.65 MPa en los especimenes curados a 7 dias y 11.44 MPa para los correspondientes a 28
dias. Estos valores de resistencia fueron logradas por los especimenes producidos con la
dosificacion del tratamiento ntimero 8, el cual corresponde a las misturas compactadas a la
mayor densidad (17 kN/m3), contenido de PR soélido (35%) y concentracion alcalina (6.5%).
Adicionalmente, incrementos de resistencia entre los 149.6% y 296% fueron desarrollados entre
los 7 y 28 dias de curado; es decir, incrementos de 1.5 a 3 veces, aproximadamente, con el

tiempo de curado.
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Figura 5-3. Resistencia promedio en funcién de los tratamientos del programa experimental

de: a) especimenes curados a 7 dias y b) especimenes curados a 28 dias.

5.2.1. Analisis de varianza (ANOVA) del PCSO para ensayo qu

La significancia estadistica de los efectos principales, sus interacciones y el supuesto de no
linealidad de la variable de respuesta (modelo de segundo orden) es verificada mediante la
prueba de hipétesis de la varianza (ANOVA) a un nivel de significancia del 5% (a = 0.05). A
partir de la tabela ANOVA (Tabela 5-2) es posible concluir que tanto los efectos principales
(densidad de compactacion, porcentaje de PR sélido (residuos) y la concentracidn de la solucion
activadora) como sus respectivas interacciones, tienen un efecto significativo sobre la
resistencia a la compresion simple del suelo granular tratado a los 7 y 28 dias de curado, a
exepcion de la interaccion entre %PR/Sélidos y %Na;O a los 28 dias de curado.
Adicionalmente, se confirma la presencia de curvatura a través de la significancia estadistica
de efectos cuadraticos puros, principalmente, en los factores controlables correspondientes al

peso unitario seco (Ya) y el contenido de dlcalis (%Naz0) para los niveles pre-establecidos.
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Tabela 5-2. Tabla ANOVA para g, a 7 y 28 dias de curado (PCSO).

Fuente 7 dias de curado 28 dias de curado
DF | AdjSS | AdjMS | Valor-F | Valor-P | Signif. DF | AdjSS | AdjMS | Valor-F | Valor-P | Signif.

Linear: 3 3
At Ya 1 | 27.78 | 27.783 715.53 0.000 Sem 1 | 108.98 | 108.985 | 1252.07 0.000 Sem
B: %PR 1 | 4953 | 49537 | 1275.80 | 0.000 | Sem 1 | 14727 | 147.275 | 1691.96 | 0.000 Sem
C: %NaO | 1 15.49 15.494 399.05 0.000 Sem 1 8.77 8.770 100.75 0.000 Sem
Square: 3 3
AA 1 0.32 0.326 8.41 0.007 Sem 1 1.17 1.179 13.54 0.001 Sem
BB 1 0.01 0.011 0.27 0.606 Nao 1 0.11 0.116 1.33 0.256 Nao
CcC 1 1.66 1.663 42.82 0.000 Sem 1 4.49 4.495 51.64 0.000 Sem
Interact: 3 3
AB 1 3.11 3.110 80.11 0.000 Sem 1 17.92 17.923 205.91 0.000 Sem
AC 1 1.61 1.612 41.52 0.000 Sem 1 1.78 1.782 26.71 0.037 Sem
BC 1 2.36 2.369 61.01 0.002 Sem 1 1.92 1.927 18.07 0.071 Nao
Error: 36 36
Falta de 33| 1.23 0.0373 0.68 0.761 Nio 33| 3.77 0.115 5.68 0.088 Nio
Ajuste
Error 3 0.16 0.0551 3 0.06 0.020
Puro:
Total: 47 |103.14 47 | 283.90
S (desvio padrao) = 0.297 S (desvio padrdo) = 0.275
R? =95.64% R?=98.21%
R?,; (ajustado para graus de liberdade) = 93.57% R?, (ajustado para graus de liberdade) = 96.11%

A: Peso unitario seco (Ya); B: PR/S6lidos; C: %Na,O; DF: Grado de libertad; Adj SS: Suma de cuadrados; Adj MS:
Cuadrado médio; Signif: Significancia.

En la Figura 5-4 es posible captar ligeramente los efectos cuadraticos de orden creciente que
ejerce la densidad de compactacion (peso unitario seco-Ya) sobre los valores medios de la
variable de respuesta a los 7 y 28 dias de curado. Lo anterior, es compatible con lo reportado
en una gran cantidad de estudios previos (Consoli ef al. 2007b, 2009a, 2010a, 2010b, 2011a,
2011b, 2013, 2014a, 2016a, 2017, 2018, 2019a, 2019b, 2020; Lade and Trads 2014, Diambra
et al., 2017, 2018; Miranda et al. 2020), de suelos artificialmente cementados mediante la
incorporacion de ligantes convencionales como el cemento Portland y misturas de diferentes
puzolanas con cal (reaccidn puzolanica), los cuales coinciden en que la respuesta mecéanica de
estas misturas tienden a aumentar exponencialmente con la reduccién de la porosidad y
linealmente con la adicién del material cementante (tasas de la variacidon de g, diferente en

funcion de la porosidad y el contenido de cemento).

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



181

a) Efectos principales - qu (MPa) - 7 dias de curado
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b) Efectos principales - qu (MPa) - 28 dias de curado

9

8
2
g
&
® e
§ 5

a

3

15 16 17 15 25 35 15 _ 4,0 65
Peso unitario seco (kN/m3) PR/Solidos (%) C. Alcalis (% Na20)

Figura 5-4. Diagrama de efectos principales de de g.: a) especimenes curados a 7 dias y b)

especimenes curados a 28 dias.

Por otra parte, la curvatura convexa en la variacion de los valores medios de g, con el contenido
de éalcalis (%Na20), adicionados a través de una SHS (Figura 5-4), definen la tendencia a un
contenido 6ptimo de la concentracion de la solucidn ativadora en el sistema (definida mediante
el %NaxO) para potencializar la respuesta mecanica. Diversos autores (Puertas, 1995;
Fernandez Jimenez, 2000; Garcia-Lodeiro et al., 2015) a partir del estudio de cementos alcali-
activados mediante hidroxidos alcalinos coinciden en que tanto los cationes (Na*) como aniones
(OH") de la disolucion alcalina son parte esencial en las diferentes fases del proceso de co-
polimerizacién para la formacion de estos ligantes. Los cationes mantienen los niveles de pH y
forman parte de la estructura del gel (modificadores de red), los aniones inducen la hidrélisis
de los enlaces covalentes de los alumino-silicatos fuente (fase de disolucion) actuando como
catalizadores de las reacciones. Sin embargo, disoluciones altamente concentradas puede
generar fendmenos similares a la eflorescencia por efectos de nueva cristalizacion de los
hidroxidos alcalinos y de fases carbonatadas (reaccion con el CO; atmosférico) generando un
efecto negativo en el tiempo de fraguado (setting), asi como, en el comportamiento mecénico.

Ademés, de la presencia de una mayor cantidad de agua asociada al exceso que puede provenir
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de la solucion activadora utilizada, favoreciendo la formaciéon de poros capilares y cambios

negativos en la microestructura del material (Provis et al., 2005; Torres-Carrasco, 2015).
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Figura 5-5. Diagrama de efectos de interacciones - qu (MPa): a) 7 dias de curado y b) 28 dias

de curado

Los efectos de interaccién sobre gu son condensados en la Figura 5-5 para los especimenes
curados a 7 dias (Figura 5-5a) y 28 dias (Figura 5-5b). La interaccién entre la densidad de
compactacion de las misturas y el contenido de material PR (componente cementante)
adicionado (interaccién: Peso unitario seco x %PR/Solidos), indica que el desarrollo de la
resistencia, y por ende la evolucion de los productos de ligacion, es mayor en las mezclas mas
compactadas, al variarse los contenidos del componente cementante. Lo anterior, es
evidenciado por el mayor gradiente (pendiente) de las curvas con el aumento de los contenidos
de material PR en las diferentes edades de curado estudiadas. Este comportamiento ha sido
reportado por Consoli et al., 2007b, 2010b, 2014c; Stracke et al., 2012, en el tratamiento de
suelos granulares con cemento Portland, y Consoli et al., 2013, 2014a, 2019a, 2019b, 2020, en
misturas de puzolana y cal. De igual manera, la interaccion entre la densidad de compactacion
de los especimenes y la concentracion de la solucion alcalina (interaccién: Peso unitario seco x

%Na>0) muestra que el contenido de élcalis tiene un efecto considerablemente mayor sobre g,
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cuando la densidad de las muestras es mayor. Esto se logra explicar, al tener en cuenta que los
cationes (Na*) y aniones (OH") de la solucién alcalina se localizan en la fase liquida de las
mezclas, con el aumento del grado de compactaciéon de esta, los volumenes de aire son
disminuidos, permitiendo una mayor interaccidon entre el precursor sélido y la solucién
activadora, y con esto, favoreciendo que las reacciones de co-polimerizacion acontezcan para
la formacién de los productos de reaccién (cemento alcalino). Adicionalmente, se puede
observar que esta interaccion tiene una mayor influencia sobre g, a los 7 dias de curado (P-
valor de 0.037 en muestras curadas a 28 dias). A los 28 dias de curado se puede considerar que
los productos de reacciéon formados se encuentran en una edad mas madura. La formacién,
crecimiento y evolucion de estos definen la macroestructura del sistema suelo/ligante alcalino
en el tiempo, redefiniendo la porosidad de las misturas, y por ende, influyendo en la respuesta

mecanica del material.

Por ultimo, en el diagrama de interaccién entre los dos componentes necesarios para la
formacion del ligante dlcali-activado (%PR/S6lidos x %Na>0), se observa la alta significancia
estadistica que tiene la concentracion de la solucidn alcalina con la variacion del contenido de
material precursor en la variables de respuesta a los 7 dias de curado, evidenciando la necesidad
de una mayor concentracién de alcalis cuando los contenidos de material PR son mayores a
edades tempranas; no obstante, a los 28 dias de curado, esta interaccidn es no significativa, por
lo cual, el efecto cuadratico puro de esta variable es quien define el comportamiento mecéanico
del material, estableciendose unas condiciones Optimas de la concentracion de Ac entre el 4%
y 6.5% de NaxO para maximizar los valores de g.. Al comparar los resultados en las diferentes
edades de curado, se observa que a edades tempranas (7 dias) la concentracién de la solucién
alcalina requerida para un mayor desarrollo de la resistencia, tiende ligeramente hacia la mayor
en estudio (dentro de los niveles propuestos para la presente investigacion), mientras que a los
28 dias, esta tiende a una condicién 6ptima. Estos resultados, evidencian nuevamente la
importancia de la porosidad inicial de las mezclas en la formacién de los productos cimenticios
y su evolucion en el tiempo mediante el proceso de activacidn alcalina en la definicion de la
resistencia del sistema suelo/ligante alcali-activado, cuyas reacciones quimicas entre el
precursor y activador, por si solas, son caracterizadas por su alta heterogenidad (Panias et al.,
2007Criado et al., 2012). Una mayor concentraciéon de Ac es requerida para evitar una

insuficiente disolucién del material PR, principalmente a inicios de las reacciones quimicas;
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teniendo en cuenta la menor cantidad de productos de reaccidon formados y la mayor cantidad

de vacios con aire de las misturas.

5.2.2. Modelo de regresion y superficie de respuesta para qu

Un modelo de regresion ajustado a los datos experimentales con la finalidad de predecir el valor
de la resistencia a la compresion simple en los diferentes niveles de los factores controlables es
propuesto, mediante el auxilio de un software estadistico. Lo anterior, permite la generacion de
superficies de respuesta, la obtencién del valor de la respuesta en una combinacidn infinita de
los factores, a través de una ecuacién de regresion multiple (Ecuacion (5-1) y (5-2) para 7 dias
y 28 dias, respectivamente); y, la optimizacion de la resistencia a la compresion simple en las
diferentes edades de curado. Donde, A corresponde a la densidad de compactacion (Ya); B, el
contenido de material PR (%PR/Sélidos), y C, la concentraciéon de la solucién alcalina
(%Na20). Las interacciones que no son significativas fueron excluidas de la ecuacién de
regresion. Las superficies de respuestas son mostradas en la Figura 5-6 (referente al punto

central del modelo).

qy (MPa) —7d = 56.4 — 6.85A— 0.516 B— 1.098 C + 0.2032 4> — 0,0734 C?
+0,0336 AB + 0,1037 AC + 0.0126 BC (5-1)

qu (MPa) —28d = 109.1 - 13.1A— 1.26 B — 0.967 C + 0.386 A> — 0,1206 C* (5-2)
+ 0,0864 AB + 0,1197 AC

La calidad global del modelo de regresion y la proporcidn de variacion de los resultados, que
pueden ser explicados por el modelo, pueden ser medidas a través del coeficiente de
determinacion (R?) y ajustado (R%j). Un valor de R?; superior a 70% es recomendado para fines
de prediccion de la variable de respuesta en un andlisis mdltiple, por estar este, ajustado al
niimero de observaciones (grados de libertad) del modelo (Montgomery, 2009). El R?;; arrojado
en el estudio fue de 93.57% y 96.11% a 7 y 28 dias, respectivamente. Lo anterior, indica que
los modelos propuestos logran explicar en un alto porcentaje la variabilidad de todas las
respuestas. Por otra parte, la falta de ajuste de los modelos fue no significativa, mostrada desde
la tabela ANOVA (Tabela 5-2), al ser el P-Valor mayor al nivel de significancia estadistica
propuesto (0 = 5%). Lo anterior, permite concluir que los modelos de regresiéon multiple

establecidos (para 7 y 28 dias) describen adecuadamente las superficies cuadraticas sugeridas.
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Figura 5-6. Superficie de respuesta - qu (MPa): a) 7 dias de curado y b) 28 dias de curado.

Los supuestos del modelo de anilisis de la varianza son verificados. Un andlisis de la varianza
parte de que los residuos se distribuyen normalmente (distribuciéon normal de los datos); que
estos son independientes y con varianza constante (Gutiérrez and De la Vara, 2012), el no
cumplimiento de algunos de estos supuestos conduce a interpretaciones erradas (invalidez del
modelo estadistico). En un modelo de regresion multiple este chequeo se realiza mediante el
andlisis del diagrama de residuos (Figura 5-7(a-d) para 7 dias de curado y Figura 5-7(e-h) para
28 dias de curado) teniendo en cuenta la existencia de multiples factores en el modelo. El

supuesto de normalidad se determina mediante el grafico de probabilidad normal para los
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residuos (Figura 5-7 (a 'y e)), se observa que la normalidad se cumple de manera satisfactoria,
ya que los puntos se acoplan a la linea de normalidad. Lo anterior, se puede confirmar mediante
el histograma de frecuencia de los residuos (Figura 5-7 (b-f)). Se observan algunos valores
atipicos, pero estos pueden ser desconsiderados en el modelo. El supuesto de homogeneidad
(varianza constante) se verifica mediante el diagrama de residuos vs pronosticados (Figura 5-7
(c y 2)). Se observa que los diferentes puntos se localizan aleatoriamente en sentido vertical
dentro de una banda horizontal, sin seguir un patrén determinado. Lo anterior, garantiza la
homogeneidad de las varianzas de los diferentes tratamientos. El supuesto de independencia es
verificado mediante el grafico que relaciona el orden en que fueron realizados los ensayos vs
los residuos. En estos graficos (Figura 5-7 (d y h)), al no observarse tendencias o un patrén
(aleatoriedad), se puede concluir que los anélisis son independientes. Una vez es chequeado el
ajuste y la validacion del modelo estadistico es posible encontrar la combinacion de los niveles
de los factores controlables que maximicen la resistencia a la compresion simple del sistema

suelo/ligante alcalino.
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Figura 5-7. Diagrama de residuos de qu (MPa) a 7 dias y 28 dias de curado.

5.2.3. Optimizacion de la respuesta - qu

La optimizacidn del modelo fue realizada con la ayuda de un software estadistico, mediante el
método de la funcién de deseabilidad (d). El proceso de optimizacion se basa en el calculo de
una deseabilidad individual de la respuesta, que posteriormente se pondera y se combina en

funcion de las significancias, para determinar la deseabilidad general o compuesta del modelo.
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La respuesta es 6ptima cuando la deseabilidad compuesta alcanza su nivel maximo (Goudarzi
et al., 2016). Esta funcién (d) va de cero a uno. El cero indica que la respuesta esta fuera de los
limites aceptables predefinidos (nivel de significancia); y el uno es el caso ideal, cuando el
resultado es favorable. Por lo tanto, los valores de las variables independientes que obtimizan
la respuesta (qu) se eligieron de acuerdo con el valor mas alto de d. Este proceso fue realizado

con el apoyo de un software estadistico.

a) 7 dias de curado:

Optimal Densidad %PR %Na20
D:09663 High 17,0 350 6,50
0 Cur 17,01 1350] 16,50]

Predict Low 15,0 15,0 1,50

qu (MPa)
Maximum
y = 6,4390
d = 0,96634

b) 28 dias de curado:
Densidad %PR %Na20

e High 17,0 35,0 6,50

. g A - 3
BEOEED e [17,0] 1350] 5.7929]
Predict Low 15,0 15,0 1,50

-

Maximum /

y = 11,0797 /
d = 0,96401

Figura 5-8. Diagrama de optimizacién para qu (MPa): a) 7 dias de cura. b) 28 dias de cura.

La Figura 5-8 muestra la grafica de optimizacién con los valores de los factores controlables
que maximizan la resistencia a la compresion del suelo tratado. Donde, independientemente del
tiempo de curado, los especimenes compactados a la mayor densidad (Ya = 17 kN/m3) y
misturados con los mayores contenidos de material PR s6lido (%PR/Sélidos = 35%) tienden a
maximizar la resistencia a la compresion simple (g.) del suelo tratado. La concentracion de la
solucion alcalina a los 7 dias de curado fue maxima en el mayor nivel estudiado (6,5%), por lo
cual no es posible establecer unas condiciones Optimas de %Na>O para estos especimenes
curados a 7 dias; sin embargo su curvatura permite identificar que estd préxima a los valores
que tienden a maximizar g,. A los 28 dias de curado, una concentracion alcalina de 5.8% de
Na,O tienden a optimizar la variable de respuesta. El valor maximo esperado de resistencia a

la compresion simple (gu) es de 6.44 MPa a los 7 dias de curado y 11.08 MPa para los 28 dias,
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para las condiciones que tieden a maximizar la respuesta en los niveles establecidos de los
factores controlables del presente estudio. El valor de la funciéon de deseabilidad (d) de

optimizacion fue de 0.96 para los dos modelos.

5.3. RESULTADOS DE RIGIDEZ INICIAL (GO0)

Los ensayos de pulso ultrasénico son ensayos no destructivos y fueron ejecutados sobre los
mismos cuerpos de prueba elaborados para las pruebas de resistencia a las diferentes edades de
curado. A partir de este ensayo se determind el tiempo y las velocidades de propagacion de las
ondas de compresion (Vp) y de corte (V) a través de los diferentes especimenes de suelo/ligante
alcali-activado. A partir de la teoria de la elasticidad, fue calculado el médulo de elasticidad

cortante o rigidez inicial cortante (Go).

VP
k Ptos. en Cubo
104 - Ptos. Axiales
—~ 8 - Pto. central
©
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o
O 4
d= i m llll;h
0+ T T T T T T T
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0 T T 1 T 1 1 1
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Tratamiento (Curado a 28 dias)

Figura 5-9. Media de Go de cada tratamiento del programa experimental de: a) especimenes

curados a 7 dias y b) especimenes curados a 28 dias.

La Figura 5-9 (a—b) muestra el valor medio de Gy para los especimenes curados a 7 dias (Figura
5-9 (a)) y 28 dias (Figura 5-9 (b)). Los resultados evidencian una tendencia similar a los de

resistencia. La rigidez maxima alcanzada fue de 6.61 GPa y 11.23 GPa a los 7 y 28 dias de
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curado, respectivamente. Los incrementos de rigidez estuvieron entre 1.7 y 2.8 veces, entre los

7 y 28 dias de curado

5.3.1. Analisis de varianza (ANOVA) del PCSO para Go

A partir de la tabela ANOVA (Tabela 5-3), la graficas de efectos principales (Figura 5-10(a-
b)), y de interacciones (Figura 5-11(a-b)), se observa una tendencia de comportamiento similar
en la rigidez inicial (Go) y la resistencia a la compresion simple (q.). Lo anterior, permite
concluir, que los factores controlables correspondientes a Ji, %PR/Solidos y %Na2O en los
niveles de estudio predefinidos, y en las edades de curado en estudio (7 y 28 dias), afectan de

la misma manera a los dos pardmetros mecanicos.

Tabela 5-3. Tabla ANOVA para Goa 7'y 28 dias de curado (PCSO).

Fuente 7 dias de curado 28 dias de curado
DF | AdjSS | AdjMS | Valor-F | Valor-P | Signif. DF | AdjSS | AdjMS | Valor-F | Valor-P | Signif.

Linear: 3 3
A: Ya 1 | 20.88 20.88 657.19 0.000 Sem 1| 7643 76.43 2469.2 0.000 Sem
B: %PR 1| 4922 | 4922 | 15493 | 0.000 | Sem 1| 1394 | 1394 | 45033 | 0.000 | Sem
C: %Na,O | 1 7.89 7.89 248.17 0.000 Sem 1 10.93 10.93 353.32 0.000 Sem
Square: 3 3
AA 1 0.041 0.041 1.30 0.261 Nao 1 2.815 2.815 90.95 0.000 Sem
BB 1 | 0433 0.433 13.63 0.037 Sem 1 | 0.620 0.620 20.04 0.061 Nio
CcC 1 | 0.011 0.011 2.95 0.056 Nio 1 | 2.600 2.600 84.00 0.000 Sem
Interact: 3 3
AB 1 | 4.267 4.267 134.30 0.000 Sem 1| 12.89 12.89 416.48 0.000 Sem
AC 1 | 0.960 0.960 30.21 0.000 Sem 1| 1349 1349 43.58 0.000 Sem
BC 1 | 0.633 0.633 19.95 0.000 Sem 1 | 0956 0.956 10.88 0.068 Nao
Error: 36 36
Falta de 33 | 1.078 0.0327 1.50 0.420 Nao 33 | 1.027 0.031 1.07 0.563 Nao
Ajuste
Error 3 0.065 0.0217 3 0.087 0.029
Puro:
Total: 47 | 97.92 47 | 269.3
S (desvio padrio) = 0.178 S (desvio padrio) = 0.211
R?=94.83% R?2=91.15%
R2,j (ajustado para graus de liberdade) = 91.32% R, (ajustado para graus de liberdade) = 90.08%

A: Peso unitario seco (Ya); B: PR/S6lidos; C: %Na,O; DF: Grado de libertad; Adj SS: Suma de cuadrados; Adj MS:
Cuadrado médio; Signif: Significancia.
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La rigidez inicial (Gp) del suelo mejorado estd fuertemente ligado a la densidad de
compactacion de las misturas y de la cantidad de material cementante adicionado. Los efectos
de la dosificacion del ligante alcali-activado, expresado mediante el contenido de material
precursor (%PR/Sélidos) y de la concentracién de la solucién alcalina (%NaxO), sobre la
variable de respuesta, dependen del nivel de compactacion de las misturas (efectos de
interaccion - Figura 5-10), al igual que en los resultados para g,. A mayor grado de
compactacion, el incremento de %PR/Sdlidos y de %Na20, tiene un mayor efecto sobre Go,
especialmente, a edades tempranas (7 dias). Como fue argumentado anteriormente, la
interaccidn entre el componente cementante, presente en la fase sélida de las misturas, con el
componente activador (fase liquida), es mayor con la disminucién de la porosidad, lo cual
favorece la formacion de los productos de reaccion cementante. A los 28 dias de curado, una
concentracion de la solucién de activacion alcalina Optima (efecto cuadritico puro) es
evidenciada para maximizar la respuesta mecanica, independientemente de la densidad y el
contenido de PR (Figura 5-10). Las condiciones 6ptimas del %Na20 son definidas a partir del
modelo de regresiéon multiple, las superficies de respuesta y el andlisis de optimizacioén de la

respuesta.

a) Efectos principales - GO (GPa) - 7 dias de curado
50 [ ] [ ] [
45
g 4,0
8 35
k)
£ 30
g 2,54
2,0 A
15 16 17 15 20 25 30 3515 4,0 6,5
Peso unitario seco (kN/m3) PR/Solidos (%) C. Alcalis (%Na20)
b) Efectos principales - GO (GPa) - 28 dias de curado
8
g 7
86
ke
g i
4
3 T
15 16 17 16 24 32 2 4 6
Peso unitario seco (kN/m3) PR/Solidos (%) C. Alcalis (%Na20)

Figura 5-10. Diagrama de efectos principales de Go: a) especimenes curados a 7 dias y b)

especimenes curados a 28 dias.
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Figura 5-11. Diagrama de efectos de interacciones — Gy (GPa): a) 7 dias de curado y b) 28

dias de curado.

5.3.2. Modelo de regresion y superficie de respuesta para G0

La Figura 5-12(a) y Figura 5-12(b) presenta las superficies de respuesta de Gy para los 7y 28

dias de curado, respectivamente. A través de la superficies de respuesta (referente al punto

central del modelo) de la Figura 5-12(a) es posible detallar el crecimiento de Gpen funcién de

los factores controlables en los niveles de estudio, donde la resistencia es maxima en los niveles

altos de las variables, a los 7 dias de curado. Por otra parte, a los 28 dias de curado, es posible

apreciar los efectos cuadraticos de la concentracion alcalina (%Na20), principalmente;

definiendo un contenido 6ptimo de %Na>0 para maximizar la variable de respuesta.
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Figura 5-12. Superficie de respuesta — Go (GPa): a) 7 dias de curado y b) 28 dias de curado.

Estas superficies de respuesta son definidas a partir de de una regresién multiple, con el objetivo
de plantear ecuaciones (ecuaciones ( 5-3) y ( 5-4)) para 7 y 28 dias de curado, respectivamente),
que permitan modelar la variable de respuesta en los niveles de los factores controlables de

estudio.
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Go (GPa) —7d = 23.5—2.56 A— 0.695 B — 1.201 C + 0.0023B%? + 0.0422 AB
+ 0,080 AC + 0.065 BC (3-3)

Go (GPa) — 28d = 1543 -19.37A— 0.86 B— 0.76 C + 0.60 A> — 0,0917 C*? (5-4)
+0,0733 AB + 0,095 AC

Los valores de los coeficientes de determinacién, de la desviacion estandar y la no significancia
de falta de ajuste del modelo, resumidos en la tabela ANOVA (Tabela 5-3), establecen una
buena calidad global de los modelos de regresion establecidos para la definicién de Gy a los 7
y 28 dias de curado y concluir que el modelo de regresion se ajusta adecuadamente las
superficies de respuesta sugeridas. La Figura 5-13(a-d) y Figura 5-13(e-h) presenta los graficos
de residuos, donde es posible verificar los supuestos de normalidad, homogenidad y

independencia de los modelos, para las misturas a 7 y 28 dias de curado, respectivamente.

a e - b - . e) ; . . .
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Figura 5-13. Diagrama de residuos de Go (GPa) a 7 dias y 28 dias de curado.

5.3.3. Optimizacion de la respuesta — Rigidez inicial (Go)

Los anélisis de Optizacion estin focalizados en establecer el mejor tratamiento que maximizen
la respuesta (GO0). Principalmente, en los andlisis a los 28 dias de curado, para definir la
concentracion de la solucidn alcalina que tiende a maximizar la respuesta. Lo anterior, teniendo
en cuenta el comportamiento lineal que mostrd el suelo granular tratado con el ligante alcalino
a los 7 dias de curado con los factores controlables, como se establecié desde el andlisis del

ANOVA (item 5.2.1), donde la respuesta es Optima en los niveles altos de los diferentes
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factores controlables. No obstante, a continuacién son presentados los resultados de la
optimizacién en las misturas a 7 y 28 dias, separadamente. Los resultados sugieren que un
contenido de alcalis del 6.2% de Na20 y un %PR/Sélidos del 35%, tiende a maximizar la
rigidez del suelo mejorado con el ligante élcali-activado despues de 28 dias de curado,

compactados a una densidad de 17kN/m3.

a) 7 dias de curado:

Optimal Densidad %PR %Na20
. High 17,0 35,0 6,50

BEOER ey [17,0] [35,0] [6,50]

Predict Low 15,0 15,0 1,50

GO (GPa)
Maximum
y = 67444
d = 097222

b) 28 dias de curado

Optimal Densidad %PR %Na20
. High 17,0 35,0 6,50
o 08737 cur 17,01 35,0] 16,1970]

Predict Low 15,0 15,0 150

GO (GPa)

Maximum
y = 10,9784
d = 0,97368

Figura 5-14. Diagrama de optimizacion para Go (GPa): a) 7 dias de cura. b) 28 dias de cura.

5.4. RESULTADOS DE DURABILIDAD (CICLOS DE MOLHAGEM-SECAGEM)

Em este item son presentados los resultados referente a los ensayos de durabilidade del sistema
suelo/ligante alcalino bajo las condiciones de compactacion, tedrico de material precursor y
concentracion de alcalis definidos en el programa experimenta (PCSO) y en los niveles pre-
establecidos, a través de 15 tratamientos. Estos tratamientos corresponde a los niveles alto y
bajo de cada uno de los factores controlables, méas la adiciones de puntos axiales y el punto
central (puntos en las esquinas del cubo, puntos axiales o de estrella y punto central), que
permitan posibles efectos de segundo orden, y dado el caso, modelar la respuesta. Las triplicatas
fueron realizadas sobre el punto central. Los ciclos de humedecimiento-secado fueron
realizados sobre cada uno de los especimenes despues de ser curados durante 7 dias a una

temperatura constante de 23 °C. La Figura 5-15 presenta los resultados de pérdida de masa

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



195

acumulada en cada uno de los 12 ciclos presentada por el proceso de escovacdo. En la Figura
5-16 se presenta la pérdida de masa total acumula del ensayo de durabilidad (%PMA), en

funcién de cada uno de los tratamientos del PCSO propuesto.
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Figura 5-15. Pérdida de massa acumulada por ciclos (%) — Ensayo de durabilidade

(humedecimiento-secado).
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Figura 5-16. Pérdida de massa acumulada total (PMA - %) — Ensayo de durabilidade

(humedecimiento-secado).

La PMA total maxima fue del 17.11%, esta pérdida de masa corresponde al tratamento de

los niveles bajos de cada uno de los factores controlables (tratamiento No.1), o sea, a las
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misturas compactadas con un Yg de 15 kN/m?, %PR/Sélidos de 15%, y un %Na,O de 1.5%.
La menor PMA del el estudio fue de 1.77%. Esta se obtuvo en las misturas correspondiente
al tratamiento nimero 8, o sea, al tratamiento en los niveles altos de los factores controlables

(Ya= 17 kN/ m3, %PR/S6lidos = 35%, %Na;O = 6.5%).

5.4.1. Analisis de varianza (ANOVA) del PCSO para ensayo de durabilidad (PMA-%)

En la Tabela 5-4 se presentan los resultados de los anilisis de la prueba de hipétesis del
ANOVA. Al igual que en los anteriores andlisis, el nivel de significancia adoptado fue del 5%
(0 = 5%) para determinar la significancia estadistica de los efectos principales, cuadraticos, y

de las interacciones.

Tabela 5-4. Tabla ANOVA para PMA (PCSO).

Fuente 7 dias de curado

DF Adj SS AdjMS | Valor-F | Valor-P | Signif.
Linear: 3
At Va 1 57.360 57.360 95.09 0.000 Sem
B: %PR 1 115.39 115.39 191.30 0.000 Sem
C: %Na,O 1 35.570 35.570 58.97 0.000 Sem
Square: 3
AA 1 2.984 2.984 4.95 0.061 Nao
BB 1 4.156 4.156 6.89 0.034 Sem
CC 1 7.387 7.387 12.25 0.010 Sem
Interact: 3
AB 1 9.245 9.245 15.33 0.006 Sem
AC 1 3.511 3.511 5.82 0.032 Sem
BC 1 0.005 0.005 0.00 1.000 Nao
Error: 7
Falta de Ajuste 5 6.426 1.285 9.89 0.094 Nio
Error Puro: 2 0.260 0.130
Total: 16 267.67
S (desvio padrdo) = 0.977
R?=97.50%

R2,; (ajustado para graus de liberdade) = 94.29%

A: Peso unitario seco (Yq); B: PR/Sélidos; C: %Na,O; DF: Grado de libertad;
Adj SS: Suma de cuadrados; Adj MS: Cuadrado médio; Signif: Significancia.
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Los resultados del andlisis estadistico confirman la alta influencia de la densidad de
compactacion de las misturas y su efecto de interaccion (Figura 5-17) tanto con el contenido de
material precursor como con la concentracion de Ac. Lo cual muestra el fuerte efecto de la
compactacion y porosidad de las misturas en la formaciéon y evolucién del ligante dlcali-
activado. Por otra parte, el efecto cuadratico del factor %Na,O (Figura 5-17) y la no
significancia estadistica de la interaccion entre %PR/So6lidos y %NazO, establece una condicién
de dosificacion 6ptima de los factores controlables, y en especial, de la concentracion alcalina
de As, que minimiza la pérdida de masa en el ensayo de durabilidad. Lo anterior se puede

observar con més claridad en las superficies de respuesta de la Figura 5-19.

Efectos principales - Durabilidad (PMA-%)

Mean of % PMA
H (9, [«))

w

1
15 16 17 15 20 25 35 15 ) 40 6,5
Peso unitario seco (kN/m3) PR/Solidos (%) C. Alcalis (%Na20)

Figura 5-17. Diagrama de efectos principales de ensayo de durabilidad (PMA - %).
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Figura 5-18. Diagrama de efectos de interacciones — Ensayo de durabilidad (PMA-%).
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5.4.2. Modelo de regresion y superficie de respuesta — Ensayo de durabilidad

A partir de un analisis de regresiéon multiple (modelo de segundo orden) se determina la
ecuaciéon ( 5-5), la cual permite modelar la pérdida de masa acumulada en el ensayo de
durabilidad por humedecimiento-secado en funciéon de V4, %PR/SOlidos y %NaxO.
Adicionalmente, la Figura 5-19 presenta las superficies de respuesta (para el puntro central), a
partir de la cual es posible observar, que el % PMA decrece con la densidad de compactacién y
la adicion del precursor sélido (mistura: 70%GWG-30%CC); sin embargo esta variable se
minimiza para una determinada concentracién de la solucién alcalina (%Na20), la cual varia

entre el 4 y 6.5% en funcion de la densidad y el %PR/S6lidos.

PMA (%) —7d = 406 — 40.4 A — 2.709 B — 7.19 C + 1.055B% + 0.266C?

(5-5)
+ 0.1075 AB + 0,265 AC
1 12
N\
\\\\
N % PMA ®
% PMA A RRTooCS ¥ 4
4 NS
RN,
1%'0155 \m’ 35 015 ) ‘/1/6?7'0
160 30 160
' < 25 4,0 .
Densidade (KN/m3) 17,0 ™~ 20 %pR/Sslidos %Na20 6’5,/1/;1/5'5 Densidade (kN/m3)

%PR/Sélidos T

Figura 5-19. Superficie de respuesta — Ensayo de durabilidad (PMA-%)

Los valores de los coeficientes de determinacion R’ y R%.4;, la no significancia de la falta de

ajuste, mostrado en la tabela ANOVA (Tabela 5-4), en conjunto con la comprobacién de los
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supuestos de la varianza (Figura 5-20) determina un buen ajuste del modelo para la prediccion

de la PMA (%) en el ensayo de durabilidad.
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Figura 5-20. Diagrama de residuos — Ensayo de durabilidad (PMA-%).

5.4.3. Optimizacion de la respuesta — Ensayo de durabilidad (PMA-%)

La Figura 5-21 muestra los resultados de la optimizacién del modelo estadistico, mediante la

metodologia de la funcidn de deseabilidad (), para determinar la pérdida de masa en el ensayo

de durabilidad por humedecimiento y secado. La combinacién de los factores controlables que

miniminizan la PMA son: yg = 17 kN/m?, %PR/S6lidos = 35%, y %NaxO = 4.7%.

Optimal Densidad %PR %Na20
D:1.000 High 17250 350 650

o Cur [17.250] [32.1717] [47323]
Predict low 152%0 150 150

% PMA

Minimum

y = 04855

d = 1,0000

Figura 5-21. Diagrama de optimizaciéon — Ensayo de durabilidad (PMA-%).
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5.5. CORRELACIONES COM EL INDICE POROSIDAD/TEORICO VOLUMETRICO
DE LIGANTE

De acuerdo com Saldanha (2018), en el afio 2005, Foppa (2005) en el estudio de suelos
artificialmente cementados a partir de cemento Portland, estableci6 que la tasa de variacion de
la resistencia (g.) con el volumen de vacios, y con el inverso de volumen de agente cementante,
no son iguales. Por lo cual, mediante el ajuste de un exponente, aplicado al volumen de agente
cementante, logré6 compatibilizar estas tasas de variacidn, generando una curva dnica que
relaciona estas dos variables, la cual puede ser utilizada para estimar ¢,. Posteriormente, el
volumen de vacios y de cemento fueron relacionados al volumen total de las misturas
compactadas, dando origen al indice porosidad/tedrico volumétrico de cemento (//Ci), usado
actualmente como un parametro para correlacionar la rigidez, durabilidad, pardmetros de
resistencia, entre otros, de suelos artificialmente cimentados (Consoli et al., 2007b, 2009a,
2009b, 2010b, 2011a, 2013, 2014b, 2017a, 2018). Winter (2018) en su tesis de doctorado,
plantea el uso de un factor denominado tedérico volumétrico de agente cementante (B;,) para
representar el contenido volumétrico de agente cementante, producto de la reaccion entre una,
o la mezcla de diversas puzolanas, con la cal (cemento puzolanico) para la estabilizacién de
diversos tipos de suelos. Lo anterior, con el objetivo de generar correlaciones entre el
comportamiento mecanico de estas misturas (g, Go, %PMA) y el nuevo indice 77/Bi, obteniendo
excelentes resultados mediante el uso de un exponente interno igual a 0.28 (77/B%%8), similar a

lo indicado en la literatura para suelos artificialmente cimentados con cemento Portland.

En el presente item, se verificara la posibilidad de adecuar el paridmetro porosidad/tedrico
volumétrico de agente cementante (I/Biv) en la estimacion de la resistencia a la compresion
simple, rigidez inicial y durabilidad, del suelo granular tratado mediante la activacién alcalina
de residuos de ceramica vermelha y cal de carbureto (precursor solido - PR). Los anélisis
estadisticos previos, han establecido algunas similitudes con el comportamiento observado en
suelos artificialmente cimentados con ligantes convencionales. Donde el grado de
compactacion (o, porosidad) de las misturas, junto a los contenidos de agente cementante sdlido
adicionado, son factores preponderantes en el desarrollo de las propiedades mecanicas del suelo
tratado. No obstante, la concentracion de la solucion alcalina (Ac) juega un papel preponderante

en la formacién y evolucién en el tiempo de los productos de reaccién (ligante) de los cementos
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alcali-activados dentro del suelo, incidiendo en el comportamiento mecéanico de este nuevo

material.

Para las misturas propuestas en la presente investigacidn, el exponente interno (a),
correspondiente al valor del exponente que afecta el contenido volumétrico de agente
cementante (B;y), fue ajustado a 0.28. Este valor es asumido para una primera verificacion del
ajuste de las curvas, y por ser este, el exponente que mejor se ha ajustado desde el estado del
arte para correlacionar la respuesta mecédnica de diferentes tipos de suelos artificialmente
cementados con esta metodologia. Definido este exponente interno se procede a través de un
proceso iterativo de ajuste de curvas (curve fitting) la definicién del exponente de la ecuacién
de potencia, denominado como exponente externo (b). Finalmente, se verifica el ajuste de los
datos experimentales a la curva por medio del coeficiente de determinacién (R?). La ecuacion (
5-6) presenta la ecuacidn genérica para la prediccidn de las variables de resistencia (qu), rigidez

inicial (Go), y durabilidad (PMA-%).

b

n -b
qu; Go; YoPMA =A[(BiW] =A[ (5-6)

ol

Donde, A es el escalar de la ecuacion; /7 es la porosidad de la mistura suelo/ligante; y By es el
contenido volumétrico de agente cementante sélido. La porosidad es calculada a partir de la
cantidad de cada sustancia sélida [suelo granular (SG), RCV, CC] utilizada en las diferentes
mistura y sus respectivos pesos unitarios de sdlidos (}4), de acuerdo con la ecuacidon ( 5-7).
Donde; SG, RCV y CC, corresponde a los contenidos de suelo granular, residuo de ceramica

vermelha, y de cal de carbureto, respectivamente. ys., €s el peso unitario de s6lidos del suelo;

Ysrey- €1 Peso unitario de s6lidos de los RCV; y ys,.., €l peso unitario de s6lidos de la CL.

SG RCV cC

— _ Ya 100 , 100 , 100
n =100 - 100 <C +RCV+ cC + +

100 © 100 " 100

(5-7)
Vsse Vsrev Vscc

El contenido volumétrico de agente cementante s6lido (Biv), esta referenciado al contenido de
material precusor o de componente cementante de las misturas (%PR/Sélidos). El cual es

determinado como la suma de los el contenido volumétrico de la puzolana (Vrcy) y el contenido
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volumétrico de cal de carbureto (Vcc), como se indica en la ecuacién ( 5-8). Donde; Wrcv,
corresponde al peso total de RCV de la mistura; Wrcv, el peso total de RCV; y V, el volumen

total de la mistura compactada.

WRCV + WCC
_ VRCV + VCC _ ysRCV ]/SCC (5-8)
v v

Los resultados de resistencia a la compresion simple (g.) para los especimenes curados a 7 y
28 dias son presentados en la Figura 5-22. El exponente de ajuste interno (0.28) posibilitd
compatibilizar la variacién de g, entre la porosidad (n) y el tedrico volumétrico de agente
cementante (B;y); este exponente al ser menor a la unidad, evidencia la fuerte influencia de la
porosidad de las misturas compactadas en la variable de respuesta. La curva de tipo potencia
de mejor ajuste (valores mds altos de coeficiente de determinacion-R? global para las curvas)
se obtuvo con un exponente externo () igual a -3.6, para mayor facilidad en la interpretacion

de los resultados todas las curvas fueron ajustadas a este mismo exponente.

Siguiendo esta metodologia de andlisis, fue posible identificar diferentes curvas de ajuste, en
funcién de la concentracidn alcalina de la solucidn activadora utilizada para la compactacion
de las misturas a las diferentes edades de curado del ensayo (7 y 28 dias), que correlacionan la
resistencia a la compresion simple (g.) del sistema suelo/ligante alcali-activado con el indice
N/Biv. Lo anterior, es congruente con los andlisis estadisticos del programa experimental, donde
se estableci6 el efecto cuadratico puro que ejerce el factor controlable correspondiente a la
concentacion alcalina (%NaxO) sobre gy, siendo esta concentracidn de la solucidn alcalina quien
maximiza o minimiza la respuesta mecénica en las diferentes edades de ensayo, en funcion de
las condiciones de densidad (porosidad) y del contenido del compuesto cementante (precursor
s6lido) adicionado. Por otra parte, es posible determinar que la formacién y evolucién en el
tiempo de los productos de reaccion del sistema (cemento alcalino), de igual manera, dependen
de esta concentracion alcalina. Observandose el desarrollo de mayores valores de resistencia en
las misturas compactadas con 6.5% de Na2O a los 7 dias de curado; y a los 28 dias, los mayores
valores de g, son alcanzados a menores concentraciones de NaO. Alcanzandose valores
Optimos de la resistencia para las misturas compactadas con Ac entre 4% y 6.5% de NaxO. Los
valores de coeficiente de determinacion arrojados para el ajuste de las curvas fueron mayores a

0.92, lo que permite una buena validacion de los analisis.
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Figura 5-22. Variacion de ¢, con el indice n/Biy para las misturas suelo/ligante compactadas.

Esta relacion posibilito la generacion de ecuaciones tnicas [Eq. (5-9) a ( 5-14 )] para determinar
la resistencia de las misturas a los 7 y 28 dias de curado, en funcion de la concentracién de la
solucion alcalina. Apenas el escalar A de la ecuacidn, diferenci6 los resultados observados, y
permite definir la variacion de g, con la concentracion de dlcalis adicionado para la produccidn
del ligante alcali-activado, a los diferentes tiempos de curado. Por lo tanto, definiendose una
dosificacion especifica, a una determinada porosidad y una determinada condicién de los
componentes del ligante alcali-activado (%PR/Sélidos y %Na>O), es posible preveer su
resistencia a la compresion simple a los 7 y 28 dias de curado. A continuacién son presentadas
en secuencia de acuerdo al tiempo de curado (7 y 28 dias) y la concentracion alcalina (1.5%,

4.0%, y 6.5%).

Adicionalmente, es posible chequear que el inverso del exponente externo (I/b = 0.278) se
aproxima al valor del exponente interno (a). Diambra et al. (2017, 2018), mediante un modelo
matemaético en el estudio de suelos artificialmente cementados con cemento Portland, a partir

de la teoria del estado critico de los suelos y el criterio de falla de Drucker-Prager, superpuso
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los aportes de resistencia de la matriz de suelo y del ligante, demostrando que las diferentes
variables de la ecuacion (5-6), respecto a la resistencia g,, no son netamente empiricas; siendo
los valores de a y b dependen principalmente de los pardmetros relacionados a la matriz de
suelo, donde a se aproxima al inverso de b (a = 1/b), y la magnitud del escalar A es el resultado

de las propiedades en conjunto del suelo y la matriz cementante.

. (MPa) — 7d — 4.0%Na,0 = 6.01x10* (Bw”m e (5-10)
¢y (MPa) — 7d — 6.5%Na,0 = 6.42x10* :—(BW”)O'ZB: e (5-11)
qu (MPa) — 28d — 1.5%Na,0 = 8.97x10* # e (5-12)
qu (MPa) — 28d — 4.0%Na,0 = 1.15x10° # e (5-13)
Gy (MPa) — 28d — 6.5%Na,0 = 1.06x10° :_(Bhgo_m: e (5-14)

De forma andloga, a lo realizado en los resultados del ensayo de resistencia, en la Figura 5-23
se presenta la variacién de la rigidez inicial (Go) con el indice //B;, para las misturas
suelo/ligante alcalino. Adecuados ajustes en las diferentes curvas (coeficiente de
determinacién-R? > 0.88) fueron obtenidos mediante la adopcién del exponente interno a un
valor de 0.28 y del exponente externo de -3.6, para las misturas curadas a los 7 y 8 dias. Estos
resultados sugieren que la rigidez inicial (Go) varia en funcién de la concentracion de la soluciéon
alcalina de las misturas de suelo/ligante alcalino, lo cual se caracteriza por el ajuste de diferentes
curvas en funcién de este porcentaje de Na,O para un mismo periodo de curado. Lo cual tiende
a aumentar o disminuir la rigidez de las misturas para una determinada porosidad () y
contenido de componente cementante solido adicionado (%PR/S6lidos). Adicionalmente, este
comportamiento es variable con el tiempo de curado, lo cual se observa por los diferentes
valores de Go a los 7 y 28 dias de curado con la variacion de la concentracion alcalina de la
solucién activadora. Evidenciando el alto efecto de la concentracion de alcalis en la formacion,
crecimiento y estructuracion del ligante, y la influencia final en las condiciones micro y macro-

estructurales de las mezclas. Ademas, de la influencia de que estas reacciones acontezcan en un
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medio altamente heterogéneo donde la porosidad inicial de las misturas (interaccion de las fases

de solidos, liquida y aire) afectan el proceso.

0 1.5% Na0 - 7 days
0 4.0% Na,O - 7 days
13 5 5 6.5%Na,0 -7 days
12 b = 1.5% Na,0 - 28 days
] m 4.0%Na,0 - 28 days
11 5 . = 6.5% Na,O - 28 days
S 104 - G, =5.05x 10*n/(Bv) 28 3®  R?-0.93
S 1 4 o 0.2813.6 o2
= 9 -G, =6.19x 10*[n/(Bv) 02836 RP-0.04
o 8 -G, =716 x 10*[n/(Biv) 0236 Re-0.92
1] . N 4. . 0.28,-3.6
% 7] N ——G, =9.01 x 10°[n/(Biv)""=°] R%-0.88
- ] -
8 5. ——G,=1.19x 10°[n/(8iv)> 2136 R2-0.90
= | . R
= N, ——G, =1.08x 10°[/Biv)° 2838 R?-0.91
@ O By, . °
_GCJ i NN
B 4 R
£ 37 )
£ 7]
24 .
1 oL
0 T T

T L L B —71Tr 1 111+ 11
12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
n/(B,)"*

iv

Figura 5-23. Variacién de Gy con el indice n/Biy para las misturas suelo/ligante compactadas.

Seis diferentes ecuaciones [Eq. ( 5-15) a ( 5-20)] pueden ser planteadas, a partir del plan
experimental propuesto, para correlacionar la variacion de la rigidez inicial cortante (Go) con
el indice 7/Biv a los 7 y 28 dias de curado, y mediante la inclusién de tres diferentes
concentraciones de Ac (1.5%, 4.0% y 6.5%), para visualizar el comportamiento del suelo
cementado artificialmente a través de un ligante dlcali-activado con soluciones de hidroxido de

sodio (SHS).

- n 1—3.6
Go (GPa) = 7d = 15%Na,0 = 5.05%10* | =g (5-15)
0 o 7R (5-16)
Gy (GPa) — 7d — 4.0%Na,0 = 6.19x10 -—(Biv)o'zg—
i J 1 -3.6 (5-17)
Gy (GPa) —7d — 6.5 OoNa,0 = 7.16x10 .(Biv)O'ZB-
i \ n -36 (5-18)
Gy (GPa) — 28d — 1.5%Na,0 = 9.01x10 [—(Biv)o.zs]
Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:

PPGEC/UFRGS 2020.



206

i ; n -3.6 (5-19)
Gy (GPa) — 28d — 4.0%Na,0 = 1.19x10 [_(Biv)o.zs]

i S n -3.6 (5-20)
Gy (GPa) — 28d — 6.5%Na,0 = 1.08x10 [W]

De forma general, los resultados de rigidez inicial (Go) tuvieron la misma tendencia
previamente citada para los resultados de resistencia (qu). Lo que permite concluir, que la
variacion de los factores de estudio afecta de la misma manera los dos parametros mecanicos,
caracterizada por ser una relacién inversamente proporcional entre g, - Go,y el indice 7/Bi.
Donde, la concenracion de la solucion alcalina y el tiempo de curado tienen una alta influencia
en el comportamiento del suelo tratado. Estas similitud de tendencias entre los pardmetros se
confirman mediante la Figura 5-24, en la que se obtuvo una relacidn lineal entre los resultados

de gu 'y Go con un coeficiente de determinacion-R? igual al 98%.

14000 - o 15%Na0-7 days
13000 4 o 4.0%NEEO—TdEyS
b O 6.5%MNa Q-7 days
12000'_ » 15%Na0-28 days
11000 S » 40%NaO-28 days "
10000 B 65%Na 0 -28 davs
9000 - ——6,=1052 x10%(q] R*=098

Modulo de Rigidez Inicial Cortante— Gy (MPa)

o+
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Resistencia a la compresion inconfinada — qy (MPa)

Figura 5-24. Variacién de Gy con el indice n/Biy para las misturas suelo/ligante compactadas.

Los resultados del ensayo de durabilidade, em términos de la pérdida de masa acumulada
(PMA-%) correlacionados con el indice 7)/Biy son presentados en la Figura 5-25. Un exponente

interno (a) igual a 0.28 y externo (b) de 4.2, permite un adecuado ajuste de las curvas, arrojando
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un coeficiente de determinacién-R? superior a 0.90 para predecir la pérdida de masa total
despues de doce ciclos de humedecimiento-secado; y de esta manera, ser correlacionada con la
propiedad de durabilidad del sistema suelo/ligante alcali-activado. La variacion de la PMA es
directamente proporcional con el indice //B;, (mayor PMA a relaciones /)/B;, mayores), por lo
cual, el exponente b es de signo positivo, a diferencia de los resultados planteados en el anélisis
de resistencia y rigidez. No obstante, la PMA depende de la concentraciéon de la solucién
alcalina, de forma independiente, a la variacion de la porosidad y el contenido de precursor,
similar a los resultados previos desde el anélisis de resistencia y rigidez. Esta variacion del
%Na,0 aumenta o disminuye la PMA de las misturas para un mismo nivel de los otros factores,
por lo cual su comportamiento puede ser corelacionado en diferentes curvas de ajuste en

funcion del contenido de alcalis.

22 | = 1.5%NazO -7 days
o0 = 4.0%Nap0O-7days
{ = 6.5% NapO -7 days
184 __qu=4.94x105/(Biv)>2842  R2-0.90 i
16 —ay =3.03 x 105/(Biv)02842  R2-0.94
14 1 — ay =3.14 x 10°n/(Biv)0-284-2
X 124
<< 104
= |
o g
6 -
41 n
2
O'l'l'l'l'lvlul.l.l
13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

r]/(B. )0.28

v

Figura 5-25. Variacion de la PMA-% con el indice n/Biy para las misturas suelo/ligante

compactadas.

El comportamiento de la variaciéon de la PMA-% con el indice 7/B;, del sistema suelo/ligante
alcalino despues de 7 dias de curado y 12 ciclos de desgaste mediante la prueba de

humedecimiento-secado, puede ser consolidada en las ecuaciones ( 5-21 ) a ( 5-23 ), en
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funciéndel %Na2O. Los resultados muestran una disminuciéon de la %PMA de
aproximadamente el 61% entre las misturas compactadas con una solucién alcalina a
concentracién de 1.5% y 6.5% de Na;O. Adicionalmente, una condicién 6ptima del %Na>O
entre el 4.0 y 6.5%, tenderia ligeramente a generar una condicion 6ptima para el desarrollo del

ligante alcali-activado.

s[m 1
_ 5
PMA =% (15%Na;0 — 7days) = 4:94x10”° | 55 (3-21)
I T (5-22)
PMA — % (4.0%Na,0 — 7days) = 3.03x107° _—(Biv)o'zg_
o 12 (5-23)
PMA =% (6:5%Naz0 — 7days) = 3.14x10°° | =55

5.6. ANALISIS MINERALOGICO Y MICROESTRUCTURAL EM EL SISTEMA
SUELO/LIGANTE ALCALI-ACTIVADO

Ensayos de difraccion de rayos-X y analisis microscopicos mediante la técnica de microscopia
electréonica de varredura (MEV) con espectroscopia por dispersion de energia (EDS) fueron
realizados con el objetivo de identificar los productos de reaccién y su evolucién en las misturas
compactadas. Todas las muestras ensayadas fueron compactadas en el peso especifico aparente
seco de 17 kN/m?, con un 35% de material precursor (Ya = 17kN/m3 y PR/S6lidos = 35%) y el
nivel alto y bajo de la concentracion de A, medida a través del porcentaje de Na;O [%NaxO¢.1)
=1.5y %NaxO1) = 6.5]. La Figura 5-26(a-b) muestra los difractogramas de las misturas curadas
a 7 dias, y la Figura 5-26(c-d) los correspondientes a 28 dias, realizados sobre las misturas
suelo/ligante despues de ser peneirados a través de la peneira #300 (50 pum), con el objetivo de
eliminar las particulas de arena. De forma general, los analisis evidencian la presencia de picos
cristalinos de cuarzo (Q), feldespatos (K-feldespatos), gipsita, y posiblemente minerales de
arcilla tipo illitas, los cuales son minerales caracteriscos de los RCV. De igual manera, se
observa la presencia de portlandita (P) proveniente de la CL. Por ultimo, silicato de calcio
hidratado (C-S-H) como produto de formacidn, son observados en una estrutura semi-cristalina

que en funcién del tiempo y de la concenracién de alcalis tiende a evolucionar.
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A medida que aumeta el tiempo de curado se observa el consumo de portlandita (Ca(OHz)) a
través de la disminucion de sus picos cristalinos, los cuales despues de los 28 dias de curado,
tienden a desaparecer, lo cual coincide con el aumento de los picos caracteristicos del C-S-H;
siendo este, uno de los principales productos de reaccién de las misturas. Por otra parte, con el
incremento de la concentracion alcalina, se observa la formacién de productos de reaccion de
estructura preponderantemente amorfa, lo cual es posible verificar por el ligero aumento de la
curvatura convexa del difractograma entre los angulos de difracciéon 20°-40° (20). Estos
productos de reaccion son usualmente asociados a la formacion de los geles alumino-silcatos
alcalinos (C-A-S-H, (C,N)-A-S-H) de propiedades ligantes (Provis, 2010; Garcia-Lodeiro et
al., 2011; Bernal. S. et al, 2011a) como resultado del procesos de activacion alcalina de
precursores con contenidos importantes de calcio. Lo anterior, es congruente, y previamente
argumentado (item 4.2.2.6), con los resultados de los analisis mineraldgicos reportados desde

el estudio del ligante alcali-activado en su condicion pura.

La verificacion de las condiciones morfoldgicas y de composicion de los productos formados
en las misturas del sistema Suelo/Ligante alcali-activado son presentados en la Figura 5-27 y
Figura 5-28 sobre los especimenes curados a 28 dias, producidos con contenidos de 1.5% y
6.5% de Na;O, respectivamente. La particulas de mayor tamafio (regiones en rojo intenso)
corresponden a las particulas de arena y la matriz que rodea estas particulas (ligando estas
particulas s6lidas) corresponde preponderantemente a los productos de reaccion. Realizando un
andlisis comparativo de las imigenes se encuentran algunas diferencias morfoldgicas entre las
misturas. Observandose una mayor homogenidad y un mayor grado de adherencia entre las
particulas de arena y la matriz en las misturas activadas con una mayor concentracién alcalina
(Figura 5-28), verificandose una mayor formacion y evolucidn de los productos de reaccion de

propiedades ligantes.

Los analisis de composicion elemental (EDS) de la region del gel en las misturas activadas con
1.5% de NayO (Figura 5-27) muestran la formacién de un gel de silicato de calcio hidratado (C-
S-H) y hidratos de silicato de calcio con una sustitucién limitada de Al por Si (C-(A)-S-H), la
formacion de estas fases son caracterizadas por tener relaciones atémicas de Al/Si<0.3
(Fernandez et al., 2014), y por sus altos contenido de calcio, con relaciones Ca/Si = 1.3-2.3
(Taylor H. F. W, 1986, 1993, 1996; Criado S. M., 2007). Estos geles pueden ser relacionados
con los productos de reaccion tradicionales, desde los cementos convencionales (cementos a

base de clinker Porltand y puzoldnicos). Lo anterior, se verifica por alta intensidad de los

Andres Mauricio Lotero Caicedo (andreslotero@hotmail.com) Tese de Doutorado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2020



211

colores caracteristicos del elemento calcio (color azul) en las imagenes de mapeo y a partir de
los anélisis de EDS de tipo puntual cubriendo toda la matriz del gel (10 puntos EDS). El
espectro del punto A y B es un ejemplo del resultado de estos andlisis puntuales, donde prima
la intesidad de los conteos de este elemento. Por otra parte, es posible verificar los bajos
contenidos de sodio (Na) tanto en el diagrama de mapeo, como en los puntos EDS, la inclusién
de estos cationes se produce por un balanceo de cargas como producto de la sustituciéon de los

Si** por los Al*? (Fernandez Jimenez, 2000, Garcia-Lodeiro et al., 2015).

BEC 15kV WD10mm  SS55 x150
85.25 LGI-CPGq-IGEQO-UFRGS

Figura 5-27. Analisis MEV-EDS — Sistema Suelo/Ligante alcali.acivado de mistura yg=17
kN/m3; %PR/S6lidos=35%; %Na>,0=1.5%, 28 dias de curado.
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Por outra parte, las misturas compactadas com uma solucién de concentracién mayor
(%Na20=6.5%) muestra composicionalmente um mayor contenido de aluminosilicatos em la
nanoestructura del gel y de cétiones de sddio, cumpliendo la funcidén de modificadores de red
(balanceo de cargas) produto de la sustitucion de los Si por los Al tetraédricos, lo cual se puede
verificar por las intensidades de los diferentes elementos mostrado en el mapeo de composicién

elemental de la Figura 5-28.

.

BEC 15kV WD10mm  SS55 . x150
85.25 LGI-CPGg-IGEO-UFRGS

100 pm

Figura 5-28. Andlisis MEV-EDS — Sistema Suelo/Ligante alcali.acivado de mistura ya=17
kN/m3; %PR/S6lidos=35%; %Na>0=6.5%, 28 dias de curado.

Los espectro de EDS (puntos C'y D) permite observar la gran variedad composicional de estos
productos de reaccion, justificando la coexistencia de diferentes tipos de geles alcalinos

cementantes (C-A-S-H — (N,C)-A-S-H) de naturaleza hibrida. Estos geles se caracterizan por
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tener un mayor grado de orden estructural, como fue rgumentado en el estudio de las pastas
alcali-activadas. Sun et al. (2006), en el estudio de los cementos alcalinos hibridos, establece
que el gel C-S-H absorbe, en su composicion, tetraedros de aluminio en un papel de puente,
favoreciendo la reticulacién de las estructuras de la cadena, tipica de los geles C-S-H. Esto
permite la incorporacion de cationes alcalinos y la formacion de estructuras tridimensionales a
medida que aumentan estos tetraedros. Estas estructuras se caracterizan por un menor contenido
de calcio, lo que contribuye fuertemente a la modificacién de la red nanoestructural, hacia un

mayor grado de polimerizacion.
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6. CONSIDERACIONES FINALES

6.1. CONCLUSIONES

El andlisis y la discusion de los resultados, dentro de las condiciones y limites especificos de

este estudio, condujeron a las siguientes conclusiones.

Activacion alcalina del sistema binario RCV-CC (Pastas alcali-activadas):

- La sintesis del cemento alcalino fue realizada en dos sistemas de activacion alcalina. El
primero un modelo de bajo contenido de calcio, propuesto mediante la adicién de bajos
porcentajes de CC (< 15%) y soluciones de hidroxido de sodio en altas concentraciones
alcalinas (8, 10 y 12 %Nay0). El segundo, en un modelo de alto contenido de calcio,
mediante la adicidn de porcentajes de CC hasta del 50%. Actividos con soluciones alcalinas
de bajas concentraciones (2.5, 4y 5.5 %Nax0). Las pastas dlcali-activadas en el modelo de
bajo calcio, de forma general, no desarrollaron un endurecimiento inicial (setting) en el
tiempo y las condiciones de curado impuestas, evidenciando la necesidad de curados
térmicos y/o la inclusién de silice soluble desde la solucion de activacidn, lo cual es
caracteristico en la produccion de los ligantes alcalinos en la ausencia o bajos contenidos
de calcio libre en el sistema. Lo anterior, puede ser considerado una limitante desde el
punto de vista econdmico, ambiental y operacional para aplicaciones geotécnicas en temas

relacionados al mejoramiento o estabilizacién de suelos in-situ.

- El cemento alcali-activado en un modelo de bajos contenidos de calcio desarrolld
resistencias mecéanicas adecuadas bajo condiciones de curado a temperaturas ambiente y
en periodos de tiempo relativamente corto (7 dias). Obteniendose resistencia a la
compresion simple hasta de 14.6 MPa. Llegandose a presentar incrementos de mas del
300% en funcion de las variables de estudio (dosificacion RCV-CC, concentracién de
alcalis y temperatura de curado) en comparacién con las pastas de control (producto de
reacciones netamente de tipo puzoldnicas). Estos resultados sugieren la posibilidad de
proyectar su uso en temas de mejoramiento de suelos mediante la técnica de mejoramiento

de suelos artificialmente cimentados, a partir de adiciones de este cemento alternativo.

- La variacidon de la temperatura de curado, muestra una gran influencia en la resistencia

de las pastas alcali-activadas, al actuar como un agente catalizador de las reacciones, lo
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cual permite estimar magnitudes de resistencias a largo plazo a partir de pardmetros de
disefio pre-establecidos, mediante curados controlados en laboratorio en periodos de
tiempo menores. Las pastas alcali-activadas evidenciaron incrementos de resistencia del
orden del 60% en un gradiente de temperatura (AT) de aproximadamente 10°C, bajo las

condiciones 6ptimas de dosificacion.

- La caracterizacion quimica sobre los materiales de partida determinaron un contenido de
fases vitreas en los RCV de aproximadamente el 27% y una relacion molar de
silicatos/aluminatos (SiO»/AlbO3) en promedio de 3.68 de estas fases reactivas.
Adicionalmente, los contenidos de calcio libre o disponible presentes en la CC fueron del
orden del 66% en peso total. Estos resultados nos permite concluir, que la formacion y
evolucidn de las propiedades mecanicas del sistema binario alcali-activado estara limitado
a la cantidad de productos de reaccidon formados, mas que a la calidad de estos cementos,

teniendo en cuenta el relativo bajo contenido de fases amorfas de los RCV.

- En cuanto a las transformaciones mineraldgicas de las pastas de estudio; de manera
general, es posible identificar la formacién de un gel de composicion y estructura muy
heterogénea. En las pastas activadas con agua fue posible determinar la formacién de un
gel preponderantemente amorfo tipo C-S-H/C-(A)-S-H, Estos geles corresponden al
principal producto de las reacciones entre las fases reactivas de aluminosilicatos de los
RCV vy el calcio disponible de la CC por una reaccién netamente de tipo puzolanica.
Adicionalmente, con el aumento de la temperatura de curado se observa la formacién de

una estructura de mayor orden estructural (ligeramente detectable al DRX - 20 = 28.7°).

- En las pastas dlcali-activadas con A, los resultados de los andlisis de DRX permiten
observar una mayor evolucion de las fases amorfas (gel ligante) a partir de los cambios y
el aumento de las intensidades de estas fases en los difractogramas (°20 = 20 — 40°).
Adicionalmente, se reporta la aparicion de lineas de difraccion (20 = 29.4°) caracteristicas
de un gel tipo C-S-H/C-(A)-S-H de mayor orden estructural o semicristalino en las dos
temperaturas de curado. La caracterizacion de estos productos de reaccidon pudieron ser
comprobados por los analisis composicionales y microestructurales mediante los andlisis

SEM - BSEM/EDS.
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- Productos secundarios de reaccidn, tipo calcita y vaterita, por procesos de carbonatacion
del gel formado y/o por la interaccion de las fases de portlandita (sin solubilizar) con el
dioxido de carbono, son detectados en los analisis de DRX. La formacion de estas fases
cristalinas tienden a localizarce en los poros del nuevo material y tienen una fuerte
incidencia en el control de la porosidad y por ende en el comportamiento mecénico del

material, cuando son formadas en cantidades controladas.

- Las micrografias SEM y BSEM del sistema binario Optimo, permiten observar la
evolucion de los productos de reaccion formados. En las pastas alcali-activadas y sometidas
a un proceso de curado a mayor temperatura, se evidencia una mayor cantidad de estos
productos de reaccion y el desarrollo de una morfologia mas homogenea y compacta. Sin
embargo, es posible apreciar una gran heterogenidad de las pastas de forma generalizada,
con una apreciable cantidad de particulas de RCV anhidro, independientemente del método
de activacion y condiciones de curado. Lo anterior, estaria principalmente asociado a la
baja cantidad de fases reactivas o vitreas presentes en los RCV; las cuales, de acuerdo a los

analisis quimicos cuantitativos, corresponden a un 27% en peso total.

- Los productos de reaccion formados en las pastas activadas con agua corresponde a un
hidrato de silicato de calcio de muy bajo orden estructural (gel de estructura amorfa tipo
C-S-H/C-(A)-S-H), caracterizado composicionalmente por sus altos contenidos en calcio
(relacion Ca/Si~ 2.25 - 3.3) y relaciones muy bajas de Al/Ca y Al/Si (< 0.18). Lo anterior,
refleja el bajo grado de actividad puzoléanica de los RCV para formar compuestos estables
a los 7 dias de curado a temperatura ambiente (23 * 2°C). Al aumentar la temperatura de
curado (33 + 2°C) se observa una mayor inclusién de especies aluminosilicatos al gel,
evidenciando su evolucién con la temperatura. En las pastas alcali-activadas es posible
reportar la co-existencia de diferentes tipos de geles (C-(A)-S-H, C-A-S-H, (C,N)-A-S-H)
en las fases amorfas y semicristalinas previamente identificadas en los andlisis de DRX,
evidenciando la gran heterogenidad de los productos de reacciéon formados, caracteristicos
de los cementos hibridos, los cuales pueden presentar diferentes cambios estructurales y
composicionales durante el proceso de ativacion alcalina. Fue posible identificar divesas
regiones caracteristicas de estos geles a los 7 dias de curado que evolucionaron en funcién
de las condiciones de curado a estructuras de un mayor orden estructural, a través de un
proceso de policondensacion de los aluminosilicatos, evidenciado en la tendencia a la

formacién de estructuras de menores relaciones Ca/Si (incluso valores menores a 1) y
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mayores relaciones Al/Ca y Al/Si, lo cual determina la gran incorporacién de tetraedros de
silice y aluminio a la estructura del gel y por ende su mayor grado de policondensacion, lo

cual se ve reflejado en las mejores respuestas mecénicas de estas pastas.

Activacion alcalina del sistema Suelo/Ligante alcali-activado:

- Un proyecto de experimentos de segundo orden PCSO fue propuesto para evaluar la
influencia de la densidad de compactacién (a través de Vi), el contenido de material
precursor sdlido (componente cementante - %PR/S6lidos), y de la concentracién de la
SHS (controlada mediante el porcentaje de Na2O) en la resistencia a la compresion simple
(gu) de un suelo granular mejorado a través de la tecnica de suelos artificialmente
cementado. Los resultados confirman que el modelo adoptado permitié6 modelar los
efectos cuadraticos puros previamente supuestos a partir de la primera etapa del proyecto,
correspondiente al estudio del ligante alcali-activado de misturas de RCV-CC con SHS.
Obteniendose un adecuado ajuste del modelo que permiti6 mediante un proceso de
regresion multiple, modelar la variacion de g, con los factores controlables en los niveles

de estudio.

Un efecto cuadratico de orden creciente en los diferentes tiempos de curado, de forma
general, fue verificado sobre las diferentes variables de respuestas (g, Go y %PMA) con
la variacion de la densidad de compactacion (peso unitario aparente seco - Ya) o la
disminucién de la porosidad de las misturas. Estos resultados son congruentes con lo
reportado en el estado del arte para el mejoramiento de diferentes tipos de suelos mediante

la adicion de cementos convencionales (cemento Portland y puzolanico).

En cuanto a la adicién del componente cementante (precursor s6lido), correpondiente a
las misturas de RCV y CC (en proporciones constante 70/30), se observé la tendencia a
un crecimiento de tipo lineal en las variables de respuesta (q., Go y %PMA) de estudio,
con los incrementos del material PR. Lo cual permite verificar la diferente tasa de cambio
de estas respuestas mecanica entre la densidad de compactacién ()4) y con el contenido

de precursor (%PR).

En cuanto a la concentraciéon alcalina de la SHS (%Nax0), se confirmé su efecto
cuadratico puro sobre g, definiendo un contenido de 4lcalis Optimo, que tiene a

maximizar la variable de respuesta independientemente de la densidad y el contenido de
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precursor. Estos resultados fueron confirmados en las misturas curadas a los 28 dias. A
edades tempranas (7 dias), aunque los analisis determinaron la significancia de un efecto
cuadratico, los mayores valores de resistencia tienden a alcanzarce en el nivel mas alto
de la variable asumida en el estudio, mostrando la alta influencia de A. en las fases
iniciales de las reacciones (disolucion de aluminosilicatos) y la heterogeneidad de estas

reacciones en el tiempo.

Los andlisis estadisticos confirman los efectos de interaccién entre la densidad de
compactacion con la formaciéon y evoluciéon del ligante alcalino (interaccion: g -
%PR/Solidos, y yi - %Na20). El aumento de la densidad de compactacién disminuye la
porosidad de las misturas, permitiendo un mayor contacto entre el material precursor (fase
s6lida) con la solucién alcalina (fase liquida), y por lo tanto, una mayor evolucion de la
respuesta mecanica en términos de g, Go y %PMA del suelo tratado bajo las diferentes

condiciones de curado estudiadas.

Los andlisis de optimizacién permitieron establecer condiciones 6ptimas de dosificacion
que tienden a maximizar la respuesta mecénica (q., Go y %PMA) de las misturas, para los
niveles de estudio investigados. Independientemente del tiempo de curado, las misturas
en los niveles altos de Jsy %PR/Solidos son maximizadas. A los 7 dias de curado no fue
posible determinar una condicién dptima, no obstante, las misturas con 6.5% de Na>O
arrojaron los mayores valores de la respuesta. Para los 28 dias de curados, el contenido

Optimo de NaxO fue aproximadamente de 5.8%.

Adecuadas correlaciones del comportamiento mecanico, en términos de qu, Goy %PMA,
con el indice 7J/Bi, fueron establecidas a través de una ecuacion de potencia. Un exponente
interno (a) de 0.28 sobre el contenido volumétrico de agente cementante (B;,) permitid
compatibilizar las tasas de cambio de las variables de respuesta con la porosidad (#7) y
Biv. Este exponente permitié un adecuado ajuste de las curvas; adicionalmente, coincide

con lo adoptado en trabajos previos en suelos tratados con ligantes convencionales.

Para correlacionar el indice 7/B;» con las variables de resistencia (q.) y de rigidez inicial
cortante (Go), una ecuacion de potencia de exponente (b) igual a -3.6, permiti6 los mejores
ajustes entre la funcidon y los datos experimentales, obteniéndose coeficientes de

determinacion-R? superiores a 0.90. Definiendose diferentes curvas de ajuste, en funcion
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de la concentraciéon de la solucidn alcalina, para los diferentes tiempos de curado.
Evidenciando la alta influencia de la concentraciéon de la SHS, en la formacion y
desarrollo de los productos de reaccidon cementantes en el tiempo, y por ende, en las
propiedades mecénicas del suelo granular artificialmente cementando mediante un ligante
alcalino. En cuanto a la durabilidad, una ecuacién de potencia de exponente (b) igual a
4.2, de signo positivo, permitié un adecuado ajuste de la variacion de la PMA-% del
sistema suelo/ligante élcali-activado. De igual manera, coeficiente de determinacion- R?
superiores a 0.90 en las curvas propuestas confirman estas correlaciones. Adicionalmente,
la variacién de a PMA es funcién de la concentracion alcalina, obteniéndose diferentes
curvas de correlacién con la variacion del procentaje alcalino. Estas curvas pueden ser
consideradas como curvas de dosificacion para aplicaciones pricticas del mejoramiento

del suelo granular de estudio.

A través de los resultados mineraldgicos y microestructurales es posible confirmar la
mejora del suelo granular mediante la técnica del suelo cementado artificialmente, como
producto de la formacién de un material con propiedades cementantes obtenido de la
activacion alcalina de 1a mezcla de los residuos en estudio (RCV y CC) y de una solucién
de un hidréxido alcalino a una concentracion relativamente baja, después de los 7 y 28

dias de curado.

La incorporacion de un activador alcalino, como la solucion de NaOH utilizada en este
estudio, cataliza la disolucién de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al de los RCV, debido
principalmente a la presencia de iones OH- (Ferndndez-Jiménez y Puertas 2003,
Fernindez-Jiménez et al. 2017) que aumentan significativamente el pH en el sistema. Al
mismo tiempo, el aumento del pH también mejora la solubilizacién de las especies de
calcio de la CC, contribuyendo decisivamente a la formacion de un gel de C-A-S-H y/o
(N,C)-A-S-H, los cuales pueden coexistir y evolucionar en el tiempo. Estos geles se
caracterizan por tener un menor contenido de calcio, lo que contribuye fuertemente a la

modificacién de la estructura, hacia un mayor grado de polimerizacion.

Los mayores niveles de resistencia alcanzados por las muestras moldeadas con la solucién
alcalina se justifican por la formacion de este gel de C-A-S-H / (N,C)-A-S-H, ya que es

el principal producto de reaccion después de 28 dias de curado. Los andlisis mineral6gicos
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y microscépicos confirman su mayor orden estructural, en comparacién con el gel de

silicato de calcio hidratado (C-S-H) formado en las misturas a edades tempranas (7dias).

- Las misturas compactadas com uma solucién de concentracién mayor (%Na>0=6.5%)
muestra composicionalmente um mayor contenido de aluminosilicatos em la
nanoestructura del gel y de cationes de sédio, cumpliendo la funcidon de modificadores de
red (balanceo de cargas) produto de la sustitucién de los Si por los Al tetraédricos. Lo
anterior, se puede correlacionar con las mejores respuestas mecéanicas de estas misturas,
en presencia de un contenido adecuado de concentracién alcalina de la SHS, para

Optimizar el sistema.

6.2. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

Las siguientes sugerencias o abordajes para trabajos futuros de investigacion son planteados,
con el objetivo de ampliar el conocimiento sobre la activacidn alcalina de misturas de RCV y
CC para producir ligantes alcalinos, que cumplan los requerimientos para un uso potencial, en

el mejoramiento de suelos.

- Determinar el efecto de la variacién de la humedad de compactacion en el desarrollo

mecanico del suelo tratado con el ligante alcalino de estudio.

- Evaluar las propiedades mecanicas y la evolucion de los productos de reaccion a

tiempos superiores a los propuestos.

- Determinar la influencia de mayores valores de la concentracion alcalina en el sistema
suelo/ligante alcalino, con el objetivo de estudiar posibles cambios en el tiempo de

curado de las misturas.

- Utilizar otros activadores alcalinos, o mistura de activadores, para determinar la

influencia de la naturaleza del activador en el comportamiento mecénico.

- Evaluar otras propiedades mecéanicas de las misturas estudiadas, que permitan ampliar

su utilizacién en la solucién de problemas geotécnicos.

- Realizar andlisis de ciclos de vida, que permitan evaluar la sustentavilidad del uso de
estos materiales en trabajos geotécnicos.
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