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RESUMO

MONCALEANO ACOSTA, C.J. Melhoramento de um solo granular por ativacao alcalina de
residuos de vidro e cal de casca de ovo - 2021. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) —
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Civil, UFRGS, Porto Alegre.

Um dos maiores desafios enfrentados pela sociedade, quando se trata de evitar a degradacao
ambiental e a contaminacdo das fontes de agua e do solo, € a correta destina¢do dos residuos.
A possibilidade de utilizar residuos como mateéria-prima tem sido uma das principais acoes,
econbmica e ecologicamente viaveis, adotadas para a reutilizacdo do material reciclado e sua
insercdo na cadeia produtiva. Os residuos de vidro sdo materiais solidos normalmente
disponiveis perto dos centros urbanos, classificados como inorganicos, que podem vir de
diferentes atividades. A cal utilizada nesta pesquisa é produzida a partir da calcinacdo de
residuos de casca de ovo (CO) do setor alimenticio, como material substituto da cal
convencional, como a cal calcitica ou a cal dolomitica, cujos processos de extracdo sdo
altamente geradores de impactos socio-ambientais. Por outro lado, os cimentos alcalinos
surgiram recentemente como um material alternativo e substituto dos cimentos convencionais,
como o cimento Portland, levando em conta as principais limitacdes que esta industria enfrenta
atualmente. Estes cimentos alcali-ativados tém se caracterizado por suas baixas emissdes de
CO; e consumo de energia em seu processo produtivo, além da possibilidade de incluir residuos
e subprodutos de varias industrias como precursores e ativadores para sua fabricacdo com
respostas mecanicas comparaveis aos ligantes tradicionais. Neste contexto, o presente estudo
avaliou a potencial utilizacdo da combinacdo de residuos de vidro moido (RVM) e uma cal
alternativa obtida a partir da calcinacdo da casca do ovo para a producéo e otimizacdo de um
cimento Alcali-ativado com solucGes de hidréxido de sodio (NaOH) e silicato de sodio
(Na2SiOz) em termos da resisténcia a compressdo. Posteriormente, foi avaliada a aplicabilidade
deste ligante no melhoramento de um solo granular através da técnica de solo artificialmente
cimentado, avaliando o efeito da densidade, contetido de ligante e humidade de compactacéao
na resisténcia e rigidez inicial do solo granular. Os resultados da investigacdo definem a
metodologia para a producdo de cal alternativa (cal viva e cal hidratada) cujas especificagcdes
cumprem os padrfes normativos para a sua utilizacdo na estabilizacdo do solo. A dosagem
Otima entre precursores e ativadores foi determinada através da metodologia estatistica de
superficie de resposta do ligante alcalino. A inclusdo deste ligante 6timo como agente quimico
para melhorar o solo granular, independentemente do tempo de cura (7 e 28 dias), evidenciou
um efeito quadratico e linear de aumento da resisténcia e rigidez das misturas compactadas com
0 aumento da densidade de compactagédo e do contetdo de ligante alcalino, respectivamente.
Por outro lado, o melhor desempenho mecénico foi determinado com o aumento da umidade
de compactacdo principalmente aos 7 dias de cura. No entanto, a variagdo da humidade de
compactacdo do solo aos 28 dias ndo mostrou uma significancia estatistica na resposta
mecanica.

Palavras-chave: Ativacdo alcalina, cimento alcalino, residuos, cal hidratada de casca de ovo,
estabilizacéo do solo, indice porosidade/teor volumétrico de agente cimentante.



ABSTRACT

MONCALEANO ACOSTA, C.J. Improvement of a granular soil by alkaline activation of glass
residues and eggshell lime — 2021. Dissertation (Master. in Engineering) — Postgraduate
Program in Civil Engineering, UFRGS, Porto Alegre.

One of the greatest challenges facing society, when it comes to avoiding environmental
degradation and the contamination of water sources and soil, is the correct disposal of
waste. The possibility of using waste as raw material has been one of the main actions,
economically and ecologically viable, adopted for the re-use of recycled material and its
insertion in the production chain. Glass waste is a solid waste normally available near urban
centres, classified as inorganic, which can come from different activities. The lime used in this
research is produced from the calcination of eggshell waste from the food sector, as a substitute
material for conventional lime such as calcite or dolomitic lime, whose extraction processes are
highly generating socio-environmental impacts. On the other hand, alkaline cements have
recently emerged as an alternative and substitute material to conventional cements such as
Portland cement, taking into account the major limitations currently faced by this industry.
These alkali-activated cements are characterized by their low CO2 emissions and energy
consumption in their production process, in addition to the possibility of including waste and
sub-products from various industries as precursors and activators for their manufacture with
mechanical responses comparable to traditional materials. In this context, the present study
evaluated the potential use of the combination of ground waste glass (GWG) and an alternative
lime obtained from eggshell calcination for the production and optimization of an alkali-
activated cement with sodium hydroxide (NaOH) and sodium silicate (Na2SiO3) solutions in
terms of compressive strength. Subsequently, the applicability of this binder in the improvement
of a granular soil by means of the artificially cemented soil technique was evaluated, assessing
the effect of density, binder content and compaction moisture on the strength and initial stiffness
of the granular soil. The results of the research define the methodology for the production of
alternative lime (quicklime and hydrated lime) whose specifications meet the normative
standards for its use in soil stabilization. The optimum dosage between precursors and activators
is defined by means of the statistical methodology of surface response of the alkaline binder.
For different curing times (7 and 28 days), the quadratic and linear increasing effect of the
strength and stiffness of the treated granular soil with increasing compaction density and binder
content, respectively, was evidenced. On the other hand, better mechanical performance was
determined with increasing compaction moisture, mainly at 7 days of curing. However, the
variation of soil compaction moisture at 28 days did not show a statistical significance in the
mechanical response.

Key-words: Alkaline activation, alkaline cement, residues, eggshell lime, hydrated lime, soil
stabilisation, porosity/binder index.



RESUMEN

MONCALEANO ACOSTA, C.J. Mejoramiento de un suelo granular por activacion alcalina de
residuos de vidrio y cal céscara de huevo - 2021. Disertacion (Maestria en Ingenieria) -
Programa de Postgrado en Ingenieria Civil, UFRGS, Porto Alegre.

Uno de los mayores retos a los que se enfrenta la sociedad, a la hora de evitar la degradacion
ambiental y la contaminacion de las fuentes de agua y del suelo, es la correcta disposicion de
los residuos. La posibilidad de utilizar residuos como materia prima ha sido una de las
principales acciones, econémica y ecoldgicamente viable, adoptadas para la reutilizacion del
material reciclado y su insercién en la cadena productiva. Los residuos de vidrio son residuos
solidos normalmente disponibles cerca de los centros urbanos, clasificados como inorganicos,
que pueden provenir de diferentes actividades. La cal utilizada en esta investigacion se produce
a partir de la calcinacion de residuos de céascara de huevo del sector alimentario, como material
sustituto de la cal convencional como la calcita o la cal dolomitica, cuyos procesos de extraccion
estan generando altos impactos socioambientales. Por otro lado, los cementos alcalinos han
surgido recientemente como material alternativo y sustituto de los cementos convencionales
como el cemento Portland, teniendo en cuenta las grandes limitaciones que enfrenta
actualmente esta industria. Estos cementos activados por alcalis se caracterizan por sus bajas
emisiones de CO. y consumo energético en su proceso productivo, ademas de la posibilidad de
incluir residuos y subproductos de diversas industrias como precursores y activadores para su
fabricacion con respuestas mecanicas a materiales tradicionales. En este contexto, el presente
estudio evalud el uso potencial de la combinacion de vidrio de desecho triturado (GWG) y una
cal alternativa obtenida de la calcinacion de la cascara de huevo para la produccién y
optimizacion de un cemento activado por alcalis con hidréxido de sodio (NaOH) vy silicato de
sodio (Soluciones de Na»SiOs) en términos de resistencia a la compresion. Posteriormente, se
evalud la aplicabilidad de este ligante en el mejoramiento del suelo granular mediante la técnica
del suelo artificialmente cementado, evaluando el efecto de la densidad, la resistencia y la
rigidez inicial del suelo granular. Los resultados de la investigacion definen la metodologia para
la produccion de la cal alternativa (cal viva y cal hidratada) cuyas especificaciones cumplen
con los estandares normativos para su uso en la estabilizacion de suelos. La dosificacion dptima
entre precursores y activadores se define mediante la metodologia estadistica de superficie de
respuesta del ligante alcalino. Para diferentes tiempos de curado (7 y 28 dias), se evidencio el
efecto creciente cuadréatico y lineal de la resistencia y rigidez del suelo granular tratado con el
aumento de la densidad de compactacion y el contenido de aglutinante, respectivamente. Por
otro lado, se determindé un mejor desempefio mecanico al aumentar la humedad de
compactacion, principalmente a los 7 dias de curado. Sin embargo, la variacion de la humedad
de la compactacion del suelo a los 28 dias no mostré una significacién estadistica en la respuesta
mecénica.

Palabras clave: Activacion alcalina, cemento alcalino, residuos, cal cascara de huevo, cal
hidratada, estabilizacién de suelos, indice de porosidad / ligante.
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1. INTRODUCCION

1.1. PROBLEMA Y RELEVANCIA DE LA INVESTIGACION

La proteccion del medio ambiente lleva implicitas palabras como recuperacion y reciclaje. Los
paises son grandes productores de residuos que no se pueden destruir de forma sencilla y rapida.
Los altos costos de la eliminacion de desechos obligan a los gobiernos a tomar medidas para
minimizar estos residuos y reducir su dependencia de las materias primas. Las medidas tomadas
por muchos paises para el proceso de reciclaje han demostrado ser ineficaces. Estamos
convencidos de que es necesario ampliar el campo de aplicacién de componentes para el
reciclaje de residuos domésticos, industriales, urbanos, entre otros. A nivel global, buscamos
crear conciencia y estandares que permitan a los gobiernos involucrar a todos los poderes
econdmicos activos en el campo de la produccion de materiales con potencial de reutilizacion.
Asi, contribuirdn al uso eficiente de la energia y la valoracion de los residuos (dandole
aplicacion), minimizando consecuentemente los impactos ambientales que influyen en el
cambio climatico (generacion de gases de efecto invernadero, eutrofizacion, acidificacién, entre

otros).

La industria de la construccién es un gran consumidor de recursos, en la cual el procesamiento
de materias primas para la construccion y la necesidad de transportar dichos materiales, a largas
distancias, requieren una cantidad de recursos que provocan importantes impactos ambientales.
Los recursos de operacion, mantenimiento, desmovilizacion y demolicién se consumen durante
todo el ciclo de vida de la construccién y, por estas caracteristicas, el sector antes mencionado
también es responsable del consumo de energia, agua y generacion de residuos y contaminantes
(ITEC, 2019).

La busqueda de la construccion sostenible implica un amplio abanico de actuaciones, entre las
que destacan el reciclaje y la aplicacién de materiales y tecnologias innovadores. Se espera
incrementar la competitividad con estas iniciativas, asi como maximizar la calidad de productos
y servicios, reducir costos y optimizar el uso de recursos, minimizando especialmente los
residuos y los impactos ambientales de la construccion civil y estabilizacion de suelos.

La estabilizacion de suelos mediante la adicion de agentes especificos convencionales, como la

cal y el cemento Portland, son de uso comun en el tratamiento de suelos a través de medios

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2021
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quimicos, siendo una técnica llamativa que permite mejorar las propiedades de un suelo con
una amplia gama de aplicaciones, como por ejemplo, en la construccion de capas de base y
subrasante de pavimento, entre otros; mediante el mejoramiento, de forma general, de las
propiedades de resistencia mecanica, capacidad de soporte, permeabilidad, compresibilidad, y
de durabilidad del suelo (MESTC, 2004). Como fue dicho anteriormente, la estabilizacion de
suelos usualmente se puede desarrollar a partir de estos materiales convencionales, pero cuando
se trata de sustentabilidad, hay un gran vacio que llenar. Lo que antes era una responsabilidad
ambiental, ahora puede verse reflejado en los aspectos econdmicos y sociales, que pueden tener

fines nobles y valor comercial dentro de esta area resultante de la construccion.

Los cementos alcalinos han surgido como una alternativa sostenible para ser usados como
sustitutos a materiales cementantes tradicionales ya que tienen un elevado potencial para ser
usados en numerosos campos, pero predomina el uso como sustitutos de cemento Portland
campo hacia el que se ha dirigido la mayor parte de la investigacién. Tienen la ventaja de tener
bajas emisiones de CO; en su produccion, una gran resistencia quimica y térmica, y buenas
propiedades mecanicas en términos de resistencia y durabilidad, tanto a temperatura ambiente
como a temperaturas extremas (FERNANDEZ Y PALOMO, 2009). Adicionalmente, es posible
incluir diferentes residuos y sub-productos, desde diversas industrias, como principales
materias primas para su proceso de sintetizacién quimica, que pueden ser utilizados como

materiales precursores.

Dentro de los residuos generados en grandes cantidades y con potencial de activacion alcalina,
se encuentra el vidrio. En Brasil y en muchos otros paises, gran parte de este noble material
simplemente se descarta. El vidrio esta compuesto principalmente de silice su estructura en su
mayoria es amorfo. Cuando el polvo de vidrio se insiere y se disuelve en un medio con Ca(OH),
las reacciones involucradas en esta mezcla dan como resultado un material aglomerante, que
genera ganancias en resistencia, y durabilidad. Dada su composicién gquimica y estructura
amorfa, el vidrio en polvo es un material que presenta alta actividad puzolanica atestiguada por
varios autores (PATTENGIL; SHUTT, 1973, CARPENTER; CRAMER, 1999; METWALLY,
2007; SALES, 2014). Por tanto, cuando se combina con un activador alcalino y algunas fuentes
de calcio, implica la precipitacion de compuestos aglutinantes a base de calcio y silice, como
C-S-H Silicato de Calcio Hidratado y C-A-S-H Silico Aluminato de Calcio Hidratado, debido

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2021
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a estas caracteristicas, se puede utilizar en mejoramiento de suelos, en un sistema binario, junto
con otro precursor como argumenta (LOTERO et al. 2020). El vidrio de desecho demostro ser
un precursor eficaz, con la presencia de un activador alcalino en la preparacion de

geopolimeros.

Otro material potencial es la cascara de huevo, que consiste en un residuo que se pueden obtener
facilmente mediante el proceso de reciclaje, pero que generalmente se destina a su disposicion
final en vertederos. Para su aplicacion, las cascaras deben someterse a procesos de lavado,
secado, trituracion y calcinacién. Segun estudios establecidos por (CONSOLI et al. 2020), la
técnica de espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) permiti6 identificar que la
composicion elemental de la cal compuesta por cascara de huevo, son: 96.99% de 6xido de
calcio, 2.16 % de 6xido de magnesio y una porcién residual (menos del 1%) de cada 6xido
metalico, como Fe 03, Al>O3, SiO2, K20, P20s, TiO2 y SOs. En este sentido, se puede producir
una cal alternativa apartir de los residuos de cascara de huevo; al ser calcinado este residuo se
encontré que la cal producida cumple con las recomendaciones de ASTM C977 (2018), que
requieren un contenido minimo de 90% de carbonato de calcio para la estabilizacién del suelo,

y se puede comparar con la cal comercial de alta calidad.

Este trabajo tiene como objetivo evaluar los efectos de dos residuos (polvo de vidrio y cal de
cascara de huevo) por activacién alcalina en suelo granular, (arena de Os6rio). Planteando la
produccién de cal viva y cal hidratada, a partir de residuos de cascara de huevo, determinando
andlisis fisicos, quimicos y mineral6gicos. Posteriormente, se propone estudiar el
comportamiento mecanico de la mezcla entre el suelo granular estabilizado y la microestructura
del ligante entre los materiales propuestos, que cumplen la funcion de precursor con una
solucion alcalina compuesta por silicato de sodio e hidroxido de sodio. Se estima cuantificar la
influencia de variables fundamentales sobre el comportamiento de las mezclas, asi como
evaluar propiedades mecanicas de resistencia y rigidez, ademéas de cuantificar la relacion

porosidad / contenido volumétrico de ligante (n/Biv).

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2021
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1.2. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

Los objetivos de este trabajo se dividen en un objetivo general, que puede entenderse como un

panorama global de la investigacion, y objetivos especificos, que se basan en el objetivo global

y ayudan en el desarrollo de esta investigacion.

1.2.1. Objetivo General

Evaluar el comportamiento mecanico, en términos de resistencia a la compresion simple y

rigidez inicial, en la estabilizacién de un suelo arenoso con residuos de cascara de huevo y

vidrio molido mediante la técnica de activacion alcalina.

1.2.2. Objetivos Especificos

Para dar respuesta al objetivo general se establecieron los siguientes objetivos especificos:

a)

b)

Producir una cal alternativa (viva e hidratada) a partir de residuos de cascara de
huevo, evaluar sus propiedades fisicas, quimicas y mineraldgicas, y analizar su

potencial uso como un agente quimico para la estabilizacion de suelos.

Producir un cemento alternativo, a partir de residuos de vidrio plano molido y cal
hidratada de cascara de huevo mediante la técnica de activacién alcalina y, determinar
las condiciones de dosificacion entre el precursor solido y la disolucién activadora que
maximice sus propiedades mecéanicas (resistencia a la compresion simple) con base en

un analisis de superficie de respuesta.

Evaluar y cuantificar, mediante un andlisis 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 humedad de compactacion, en la resistencia a la compresion y rigidez inicial

del suelo granular tratado.
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d) Verificar la adecuacion del parametro porosidad/tedrico volumétrico de agente
cementante (7/Biv) en la estimacion de la resistencia a la compresion simple y rigidez

inicial, del suelo granular tratado mediante mediante la técnica de activacion alcalina.

1.3. SUPOSICION

Esta investigacion asume que la activacion alcalina de la mezcla entre el suelo granular (arena
de Osdrio) - polvo de vidrio finamente molido - cal de cascara de huevo hidratada y la mezcla
de una solucion activadora compuesta por hidroxido de sodio v silicato de sodio, proporcionan
el aprovechamiento de residuos industriales y del sector alimenticio en la estabilizacion de un
suelo, generando un adecuado desempefio en términos de resistencia, y rigidez, disminuyendo
la contaminacion ambiental, ya que se generan menores emisiones de carbono comparado con

las emiciones emitidas por la produccién del cemento portland convencional.

1.4. INNOVACION

Existen dos temas de caracter original en la presente investigacion. El primero es la produccion
de una cal alternativa a partir del reciclaje de residuos de cascaras de huevo, provenientes del
sector alimentario, determinando su caracterizacion fisica, quimica y microestuctural; el
segundo es la utilizacién del residuo de vidrio molido y la cal alternativa de cascara de huevo
como precursores en un sistema binario alcali-activado con una mezcla de modulo de solucién
entre hidréxido de sodio y silicato de sodio, formando un ligante alternativo sostenible con el
fin de evaluar las propiedades mecanicas de la resistencia a la compresion, la rigidez y su
microestructura para comprender el desarrollo del gel de cementicio y luego inserir el

aglutinante en proporciones Optimas para estabilizar el suelo granular.

1.5. DISENO Y ORGANIZACION DE LA DISERTACION

La ejecucion del estudio es planteada 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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El Capitulo 1 corresponde a la introduccion 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 vision
general sobre aspectos relevantes en el &rea de mejoramiento de suelos y la tecnologia de los

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

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

métodos y materiales utilizados.

El Capitulo 4 se presenta los resultados de la 6ptimizacion del ligante alcali-activado y los
resultados de resistencia a la compresion simple (qu), rigidez inicial cortante (Go) y las
correlaciones con el indice porosidad/tedrico volumétrico de agente cementante (7/Biv) del

sistema suelo/ligante alcali-activado.

En el Capitulo 5 plantea las conclusiones finales de la investigacion.

El Capitulo 6 se consolida las referencias bibliograficas que sustentan las diversas fases para el

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

2.1. ASPECTOS GENERALES DE LA INDUSTRIA DE LA CAL

2.1.1. Cal

La cal, es usada en numerosos usos en construccion y estabilizaciones de suelos, es una
sustancia solida alcalina de color blanco y de estructura cristalina, resultado de la
descomposicion mediante calcinacion de carbonato contenido en las rocas calizas (COLOMA,
2008).

MCO3(S) MO(s) CO2 (9)

Carbonato del metal ED:I Calor :} Oxido del metal ED:I Anhidrido carbénico

Estado solido Estado sélido Estado gaseoso

En estado natural, se explota el carbonato célcico (CO3Ca) que se descompone en didxido de

carbono (C02) y oxido de calcio (Ca0) o cal viva para su posterior uso.

La principal funte para la produccion de las cales es la piedra caliza, compuesta de calcita
(CaCO0:s) o dolomita ((CaMg (C0O3)2), y también en un porcentaje de impurezas en cantidades
variables, siendo las principales: silice, arcilla, fosfato, yeso, éxido de hierro y aluminio,
sulfuros, siderita, sulfato de hierro y materia organica, etc. El carbonato de calcio (CaCO3)
generalmente se encuentra en grandes cantidades en las rocas, pero puede sustituirse en cierta
proporcién por carbonato de magnesio (MgCOs), que no constituye una impureza
(COUTINHO, 2006). Cuanto menor sea el contenido de impurezas presentes en las rocas
carbonatadas, mejor sera la calidad de la cal producida, ya que la calidad de la cal hidratada

comienza con la eleccion de la materia prima con la pureza adecuada (CINCOTTO et al., 1995).
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2.1.2. Minerologia

Existen diferentes minerales de carbonato de calcio que pueden ocurrir naturalmente en la
piedra caliza, siendo la calcita, dolomita, silderita, ankenita, magnesita y la aragonita. La
diferencia entre estos minerales es basicamente estructural, haciendo énfasis en los minerales
mas comunes, por ejemplo, la calcita tiene un sistema cristalino trigonal, la aragonita tiene un
sistema cristalino ortorrombico y vaterita tiene un sistema cristalino hexagonal. Esta tercera
forma mineral de carbonato de calcio es muy inestable y rara vez se encuentra en las rocas. La
aragonita no es estable en temperatura y presion superficial, por lo que eventualmente se
recristalizara en calcita con el tiempo (TUCKER Y WRIGHT, 1990). Entre los iones que puede
reemplazar el calcio directamente en la estructura cristalina del mineral, el principal es el
magnesio Yy su reemplazo en lugar del calcio forma dos fases diferentes de calcitas: calcita baja
en magnesio (menos del 4% de magnesio) y calcita alta en calcio magnesio (entre 11y 19% de

magnesio).

Diferencias en las caracteristicas fisicas de los minerales carbonatados conducen a una mayor
complejidad en la identificacion y distincién de este grupo mineral. Debido a esto, la difraccion
de rayos X, el andlisis quimico, SEM se utilizan como herramientas de identificacion
adicionales, entre muchos otros métodos (SAMPAIO y ALMEIDA, 2005).

La Tabla 2-1 muestra las propiedades fisicas de los minerales carbonatados mas conocidos y

usados por las diversas industrias.
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Tabla 2-1. Propriedades fisicas de minérios carbonatados.

Mineral

Composicion

% de 6xidos

Propriedades fisicas

Calcita

(CaCO0s3)

56% CaO

Componente més comdn en piedra caliza
y marmol, asi como otras rocas
sedimentarias y metamdrficas. Ocurre en
sistemas cristalinos y hexagonales con
buena escision romboédrica.

Dureza: 3 (escala de Mohs).

Densidad: 2,72 g/ cm3.

Se presenta comunmente en blanco o
incoloro (hialino) y coloreado, cuando
contiene impurezas.

Dolomita

(CaCOs. MgCO3)

30,4%Ca0O
21,95%MgO

Su origen puede haber sido secundario, a
través de la sustitucion del calcio por
magnesio. Sistema cristalino hexagonal,
comunmente en cristales romboédricos
con caras curvas.

Dureza: 3,5a4,0.

Densidad: 2,87 g / cméd.

Ocurre comunmente en blanco y rosa.

Aragonita

(CaC0s)

56% CaO

Es menos estable que la calcita y mucho
menos comun. Se forma a bajas
temperaturas y ocurre en afloramientos o
depdsitos cercanos a la superficie,
especialmente en piedra caliza, en rocas
sedimentarias y metamorficas. Sistema
cristalino ortorrémbico.

Dureza: 3,5a4,0.

Densidad: 2,93 a2,95 g/ cm3.

Ocurre comunmente en forma hialina.

Siderita

(FeCO:s)

Cristales romboédricos de color marrén o
negro. Son mas comunes.

Dureza: 3,5 a 4,0.

Densidad: 3,7a3,9g/cm3.

Ankerita

(CazMgFe(COs3)4

Ocurre en el sistema hexagonal,
comunmente con cristales romboédricos.
Dureza: 3,5a4,5.

Densidad: 2,96 a 3,1 g/ cm3. Colores mas
habituales: blanco, rosa o gris.

Magnesita

(MgCQ:s)

Sistema hexagonal. Por lo general, se
presenta en forma de masa granular o
terrosa. Los colores mas comunes van del
blanco al amarillo; pueden aparecer en
otros colores cuando se producen
impurezas.

Fuente: Adaptado de: SAMPAIO e ALMEIDA (2005).
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Las principales rocas calizas para hacer cal en Brasil son la calcita y la dolomita. Aunque la
calcita y la dolomita también se pueden usar en diversas aplicaciones, como en la fabricacion
de agregados para la produccion de hormigon, estabilizacion de suelos, entre otros trabajos de
ingenieria, en ciertos casos sus caracteristicas quimicas son esenciales, como el uso industrial
en las acerias y el tratamiento del agua. La calcita se compone bésicamente de carbonato de

calcio y dolomita de carbonato de calcio y magnesio.

2.1.3 Proceso de produccion de la cal

La cal se genera quemando tobas calcareas o rocas calizas con altas proporciones de carbonato
de Ca (CaCOg). En primera instancia se obtiene 6xido de calcio (Ca0O), llamado “cal viva”, con
lo cual la roca disminuye su peso en un 45 por ciento, pero consumiendo gran energia y
combustible. En el pasado, los hornos para producir cal, alcanzaban una temperatura de unos
800°C (FRIEDMAN 1971; KINGERY et al. 1988:219).

Actualmente la cal industrial se quema a temperaturas de entre 900 y 1000°C (CALIDRA,
2011). Al mezclar cal viva con agua se le denomina “apagar la cal”, proceso que genera una
reaccion formando hidréxido de calcio (Ca (OH)2), llegando al punto de ebullicién a 90°C, por
lo que se debe tener el cuidado correspondiente a donde se maneja y con qué materiales para
evitar derrames y quemaduras. El resultado es una pasta maleable a la cual se le introducen
agregados alumino-silicatos como arenas o gravas de rocas igneas (vidrios volcanicos, basaltos)
0 rocas sedimentarias como, cuarzo, calcita, dolomita, 6xidos de hierro, arcillas de distintos
grosores con diversos minerales para crear un cementante, que es propiamente un mortero
(ALONSO, 2013).

Al darse el fraguado, se reincorpora dioxido de carbono ambiental generando nuevamente
CaCOg, por lo que el material vuelve a su estado de roca. La dureza, impermeabilidad y
capacidad de carga del cementante aumenta con el paso del tiempo (BARBA Y VILLASENOR
2013; SCHREINER 2001).
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Ca (OH),

cal hidratada 0 apagada
hidrato de cal

Figura 2-1. Proceso de Produccion de la cal. (Direccidén General de desarrollo minero, 2013).

El proceso de produccion se muestra con mas detalle acontinuacion:

Extraccion
La piedra caliza se extrae mediante voladuras controladas y posteriormente se tritura y clasifica
por tamafios. Mientras que los tamafios de entre 20 y 80 milimetros son destinados a la

fabricacion de la cal, los tamafios méas pequefios se destinan a la obtencion de aridos calizos.

Calcinacion
Dependiendo de la composicion mineralégica de la roca, la produccion de cal puede verse
afectada principalmente en el proceso de calcinacion, ya que cada tipo de roca necesita una

temperatura diferente para su combustion.

Una vez clasificada la piedra, pasamos al proceso de coccidn de esta. Las cales aéreas célcicas
(cal viva) se obtienen por calcinacion de calizas, con contenido en carbonato de calcio (CaCOs)

superior al 95% Yy a una temperatura de entre 900-1.100°C segun la siguiente reaccion:
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(2-1)
CaC03 + Calor —» Ca0 + CO,

Dicho por (MARINHO Y BOSCHI 2000) las temperaturas de descomposicion, durante la
calcinacion, ocurren en diferentes rangos de temperatura para calcita y dolomita. La calcinacion
de la piedra caliza para producir cal sigue las siguientes reacciones (GUIMARIES, 2002;
SAMPAIO y ALMEIDA, 2005).

Calcinacdo da calcita (CaCO3) na temperatura de 898 °C.

CaCO3 + Calor - Ca0 + CO, (2-2)
Calcinagéo da dolomita (CaCOs.MgCOs) na temperatura entre 500 e 700 °C.

CaC03; MgCO3 + Calor — CaO + MgO + CO, (2-3)

Una calcinacién varia mucho con la composicion de las calizas, comienza desde adentro y
simultaneamente libera dioxido de carbono (SAMPAIO y ALMEIDA, 2005). Segin Sampaio
y Almeida (2005), la calcinacion depende basicamente de los siguientes factores:

* Impurezas naturales presentes en la roca;

* Diferencias en cristalinidad y enlaces entre granos;

* Variaciones en la densidad e imperfecciones en la red cristalina;
* Formas de difundir gas a la superficie calcinada de la roca.

A menudo se observan deficiencias en el proceso de calcinacion, debido a dificultades en el
proceso de coccidn o incluso el tipo de roca o el uso de hornos rudimentarios utilizados por
muchos fabricantes de cal, lo que resulta en cal de menor calidad, es decir, en un producto con
granos inertes (GUIMARIES, 2002).

El proceso de calcinacion determina las propiedades de la cal de manera decisiva. En los casos
en que no hay un control estricto de la temperatura, puede dar lugar a cristales de cal insolubles

(sinterizados) debido a una temperatura excesiva, que no permiten el acceso al agua, o cristales
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con un interior carbonatado debido a la falta de calor, en consecuencia una cal de baja
reactividad, como se muestra en la Figura 2-2 (POTGIETER et al., 2002; PAIVA et al., 2007).

forma de Cal

Parte
poUco
soldvel

acima da ideal

CaCO

T e
Cal virgem Cal virgem Cal virgem
calcinada calcinada com calcinada com
corretamente na temperatura temperatura

abaixo da ideal

Figura 2-2. Influencia de la temperatura de calcinacién en la calidad de la cal viva (PAIVA et
al., 2007).

Clasificacion, molienda y micronizacién

Cuando se ha obtenido el 6xido calcico, este se clasifica por tamafios y calidades, dependiendo
de cual vaya a ser su utilizacion posterior, pudiéndose expedir en camiones volquete a granel,

en camiones cuba presurizada, en big-bags y en sacos.

Hidratacion
A una parte de este 0xido calcico, después de molturado, se le adiciona de forma controlada

agua convirtiéndolo en hidroxido célcico (cal apagada), cuya reaccion es la siguiente:

Ca0 + H,0 > Ca+ (OH), (2-4)

En una fase intermedia del proceso, el hidroxido calcico es saturado de agua formando una

lechada de cal lista para usar.

Es importante sefialar que todas las rocas calizas llevan consigo una cantidad distinta de
impurezas que al no eliminarse forman distintos tipos de cal, ya sea calcitica, dolomitica o

magnesitica.
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2.1.4 Cal viva

La cal viva es caliza calcinada, al desprender dioxido de carbono, se convierte en oxido de calcio
(Ca0), y es capaz de hidratarse con agua para luego poder ser utilizada para mejorar la
productividad agricola, mantener la higiene, purificar el agua potable, fundir metales, fabricar
vidrio, es un reactivo en la industria quimica y es esencial en la construccidn; se pueden fabricar
morteros de cal para realizar trabajos de consrucciones civiles y estabilizaciones de vias
(FONTALVO, et al 2006). Algunas de sus ventajas se traducen en lo econdmico, pues al existir
cantidad de este material se reducen costos por traslado, su almacenamiento se requiere menor
volumen disponible, tiene buen comportamiento en temporadas de lluvia ya que disminuye la
expansividad de suelos arcillosos. En cuanto a desventajas, la hidratacion requiere un cuidado

especial y existen problemas de seguridad durante la aplicacion. (ANFACAL, 2018).

2.1.5 Cal hidratada

El termino cal hidratada es ampliamente usado para describir la pulverizacién del Ca(OH):

producto de hacer reaccionar cal viva con un exceso controlado de agua. (MURRAY, 2018).

Este producto, es esencialmente polvo muy fino y generalmente contiene menos menos de 1%

de agua sin reaccionar; este proceso se llama hidratacion.

CaO + H,0 = Ca(OH), (2-5)

Reaccidn al adicionar agua

La cal viva reacciona de forma violenta al contacto con el agua, pues es inestable debido a su
capacidad de absorcion de humedad, generando una reaccion exotérmica (expulsion de energia
caldrica). Algunas impurezas en el agua afectan la velocidad de reaccién entre la cal viva y el
aga cunado se quiere producir lechada de cal. Para la produccion de cal hidrtada los efectos son
relativamente insignificantes, aunque es preferible usar agua destilada, ya que tiene un

tratamiento quimico de sus impurezas.
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La cantidad de agua adicioada es cerca de dos veces la cantidad estequiometrica requeriada para
la reaccion de hidratacion. El exceso de agua es adicionado para controlar la temperatura

generada por el calor de la reaccion.
La adicion del agua a la cal viva se puede realizar por medio de tres métodos, que son:
Aspersion

Consiste en extender bloques de cal viva en una superficie a las cuales, se les agrega agua entre
un 25% y 50% del peso, que luego se cubren con capas de arena para finalmente obtener la cal

en polvo.
Inmersién

En este caso, los bloques de cal viva se reducen al tamafio de grano de la grava, que luego se
colocan en cestos para sumergir en el agua durante 1 minuto. Esto y con la ayuda de corrientes

de aire artificial, formar el polvo a medida que se apaga la cal.
Fusion

Consiste en introducir blogques de cal en recipientes o depo6sitos que se llenan de agua para

obtener una pasta que es cubierta con una capa de arena para evitar carbonatacion.

Propiedades fisicas y quimicas:

Olor y apariencia: Sin olor, color blanco o blanco grisaceo, terrones o polvo granular.

e Textura: tiene micro cristales

e Estructura cristalina: Es simétricamente exagonal. La comercial es de microcristales
agromerados.

e Dureza: 2- 3 Mohs

e Gravedad especifica: Ca(OH). es 2.24 gr/cm®; dolomitica hidratada 2.5 gr/cm®y la
parcialmente hidratada 2.7 gr/cm?® a 20°c

e Punto de ebullicion: 2850°c

e Punto de fusién:; 2570°¢

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2021



27

e EIl pH en agua: ElI pH de uba solucion saturada es de 12.55 a 25°C y 1 atm. Las
impurezas pueden afectar este valor.

e Reaccion con Co;: la cal hidratada reacciona rapidamente con el Co; en ausencia de
agua para toda temperatura, bajo la temperatura de disociacion. La reaccion de la cal
viva con el Co2 bajo 300 °C solo se produce en presencia del Ca(OH):

Ca(OH)Z + CaOZ 4 CaCO3 + H20 (2'6 )

2.1.5.1. Aspectos fisicoquimicos de hidratacion

La reaccion quimica

A temperatura bajo los 350°C el componente de CaO de cal alta en calcio, generalmente
reacciona rapidamente con el agua liberando calor (273 kcal/kg CaO). A altas temperaturas

ocurre la reaccién reversible.

ElI MgO de cales altas em célcio y de cales dolomitica, relativamente no reaccionan con el agua.

Generalmente bajo el 25% de estas reacciones en condiciones normalmente de hidratacion.

La cal dolomitica altamente hidratada generalmente es producida por la reaccion de cal con el
agua bajo condiciones hidrotermales, es decir bajo presion de vapor a temperatura en exceso de

100°C en una autoclave, el calor de hidratacion es 211 kcal/kg CaO.

Ca0.MgO + H,0 - Ca(OH),.Mg(OH), + calor (2-7)

Procesos fisicos

La cal con altos contenidos de calcio y la cal dolomitica parcialmente hidratada, son procesadas
a temperaura aproximadamente cercana a los 10°C. Esta temperatura es alcazada por adicion
de un exceso suficiente de agua, para moderar la temperatura de ebullicion. En la realidad con
una cal con altos contenidos de calcio, se adiciona aproximadamente el doble de la cantidad de
agua estequiometrica; el exceso de agua comienza a descargarce a la atmosfera como vapor,

después de absorber el calor de la reaccion.
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El proceso de la hidratacion de la cal se cree que proviene del desplazamiento del agua desde
dentro de los poros de las particulas de esta. (BARTOLOME J. F 1997).

Entonces ocurre la hidratacion, que esta asociada con la expansion de las particulas y la
liberacion de calor dada la reaccion exotérmica de la combinacion agua cal; estos efectos causan
que la particula se agriete exponiendo cada vez nueva superficie fresca al agua, en la cual puede
salir mas agua como vapor, hasta que la reaccion finaliza, transformandose en forma natural sin
mayor intervencion que el agregado de agua, en un polvo fino y seco. El producto de esta
reaccion es una materia hidrtada de gran consistencia, compuesta por un manto de finos cristales

aglomerados.

El agua sobrecalentada aumenta la produccién de cal hidratada, que se sobreproduce por el
sobrecalentamiento de las particulas, de aqui se deriva la importancia de controlar la

temperatura del agua, este fendmeno se cree que ocurre por dos razones.

1. Las particulas de cal altamente reactivas pueden hidratarse tan rapidamente que el agua
no penetra lo suficiente dentro de las particulas por causa que estas explotan; como

resultado en la particula se puede formar un ndcleo de cal hidratada.

2. Unainadecuada agitacion y accidentada adicion de agua, puede conducir a la formacién

de zonas con un sobrecalentamiento en donde las particulas pueden aglomerarse.

2.1.5.2. Cal hidratada segum las normatividades Brasileras

En 2003 se publicd la ultima version de NBR 7175, que mantuvo el nombre dado en 1992 a los
tipos de cal presentes en el mercado, a saber, cal hidratada CH-1, CHII y CH-II1. Cabe recordar
gue antes de la reforma de la NBR 7175, en 1992, solo existia la cal coman (CH-II); pero, con
los avances tecnoldgicos, hubo una necesidad y demanda por parte de los consumidores de una
lima més pura, que cumpliera mejor su propoésito cuando se aplica. Asi, la clasificacion de las

limas presentes en el mercado es la siguiente:

a) Cal Hidratada CH-I;
b) Cal Hidratada CH-1I;

c¢) Cal Hidratada CH-11I.
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Segun la especificacion ABNT, el estindar NBR 7175/2003 actualiza el estdndar NBR 7175/92,
que a su vez reemplazé a NBR 7175/86. Esta Norma describe que la cal hidratada debe
designarse de acuerdo con los niveles de 6xidos y carbonatos no hidratados, como se indica en
las tablas de requisitos fisicos y quimicos (Tabla 2-2, 2-3, 2-4 y 2-5); caracterizandose de la

siguiente manera:

Tabla 2-2. Requisitos quimicos de la cal

Limites

Compuestos CH-I CH-II CH-Il

Dioxido de En la fabriba <5% <5% <13%

carbono (CO2) | En el deposito < 7% < 7% < 15%
Oxidos de célcio y magnésio no

tratado calculado (CaO + MgO)® | <10% < 15% <15%
Oxidos totales sobre una base no

volétil (CaOt+MgOt) @ > 90% > 88% > 88%

Fuente: ABNT - Asociacion Brasilefia de Normas Técnicas.

El contenido de 6xido de calcio no hidratado (CaO) u 6xido de magnesio (MgO) debe calcularse

segun los requerimientos de la Tabla 2-3.

Tabla 2-3. Célculo del porcentaje de 6xido de calcio o de magnésio — cal

Oxidos Célculo de oxidos
a) CaO combinado con CaSO4 % SO3 x 0,70;
b) CaO combinado con CaCO3 % CO2 x 1,27;
¢) Agua combinada % P.F. -% CO2;
d) CaO hidratado % agua combinada x 3,11;
e) CaO no-hidratado % CaO - (a+b +d);
f) MgO hidratado |e|x0,72;

Asociacion Brasilefia de Normas Técnicas - NBR 7175.

El contenido de dxidos no hidratados se expresa por lo estipulado en la Tabla 2-4.
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. o Oxidos de calcio y
Oxido de calcio no . .
Hipoteses hidratado calculado magnesio no hidratado
calculado (CaOt
(Ca0) +MgOt)
e<0 0 (zero) % MgO - f
e=0 0 (zero) % MgO
e>0 E e + %MgO

Fuente: ABNT - Asociacion Brasilefia de Normas Técnicas - NBR 7175

El contenido total de 6xido sobre una base no volatil (CaOtotal + MgOtotal) debe calcularse
de como lo muestra la Tabla 2-5.

%(CaOtotal + MgOrotal), base de ndo — volateis = ((%CaOrotal + %MgOrotal) X 100) / (100 -
% perda ao fogo)).

Tabla 2-5. Exigencias Fisicas de la cal

Determinacion

Limites
CH-I CH-I CH-llI
Finura (% .
retirada Peneira 0,600 mm < 0,5% <0,5% <0,5%
(n°30)
acumulada)
Peneira 0,075 mm <10% < 15% < 15%
(n°200)
Ausencia de Ausencia de Ausencia de
Estabilidad cavidad o cavidad o cavidad o
terrones terrones terrones
Retencion de agua > 75% > 75% > 70%
Plasticidad > 110 > 110 >110
Incorporacion de areia >3,0 >2,5 >2,2

Fuente: ABNT - Asociacién Brasilefia de Normas Técnicas - NBR 7175

Existe una norma brasileia NORMA DNIT 418/2019, la cual establece las especificaciones

técnicas, de muestreo y métodos para la utilizacion de la cal viva (CaCO3) y cal hidratada
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(Ca(OH)>), con el propdsito de servir como documento base en Brasil para mejorar, estabilizar
suelos y mezclas asfalticas para pavimentacion. Con respecto a la cal viva la norma especifica
que debe tener pequefias cantidades de éxido de magnesio y se puede implementar de forma
granulada o micro granulado, mientras que la cal hidratada se debe usar en forma de polvo
finamente dividido. A norma establece que el producto debe ir acompafiado de su MSDS (Hoja
de informacién de seguridad quimica), que contiene seguridad, transporte, manejo y
almacenamiento que cumplen con ABNT NBR 14725-4. Los productos deben cumplir con las

caracteristicas fisicoquimicas especificadas en la Tabla 2-6.

Tabla 2-6. Exigencias Quimica de la cal

Parametros Referencia
Fisico- Unidad Cal Virgem Cal Hidratada | normativa del
quimicos Ensayo
Oxido total
(CaO + MgO)t % >90,0 >90,0 NBR 6473
Base no volatil
Oxido de
Calcio % > 80,0 > 65.0 NBR 6473
disponible
(CaO disp)
Hidroxido de 0
Célcio Ca(OH), Yo - > 85,0 NBR 6473
Oxido de
Magnésio % <5,0 <5,0 NBR 6473
(MgO)
CO2 % <4,0 <4,0 NBR 6473
SO3 % <2,0 <2,0 NBR 6473
Umidad % - <2,0 NBR 6473
Reatividad con o
elevacadn de la Minuto AT 3.0 =10 - NBR 10790
minutos
temperatura

Fuente: Departamento Nacional de Infrastructura de Transportes - DNIT 418/2019.
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Tabla 2-7. Exigencias Fisicas da cal (Granulometria)

Material pasante
em la peneira % 100 - NBR'QF?SZ
9,6 mm (CV);
Material pasante
em la peneira % 100 - NBR'QF?SZ
4,8 mm V),
Material pasante
en la peneira 2 % > 95,0 - NBR'QF?SZ
(CV);
mm
_ NBR-9552
Material pasante (CV):
en la peneira % >70,0 > 98,0
0,21 mm NBR-9289
(CH)
Material pasante NBR-9552
en la peneira % > 50,0 >93,0 (CV); NBR-
0,075 mm 9289 (CH)

Fuente: Departamento Nacional de Infrastructura de Transportes - DNIT 418/2019

La norma internacional ASTM C977-10, establece unas especificaciones estantandar para la
estabilizacion de suelos a partir de la cal viva y cal hidratada. Las propiedades fisicas de dicha
norma especifican que la cal hidratada, no debera tener méas del 3% retenido en un tamiz No.
30 (590 um) y no mas del 25% retenido en un tamiz No. 200 (75 um); y que el tamafio de
particula de cal viva pasard un 1.0 pulg, tamiz (24,4 mm). En cuanto a la especificacion de la
composicion quimica se veran reflejadas en la Tabla 2-8.

Tabla 2-8. Exigencias Quimicas de la cal.

Composicion quimica Contenido (%)
Carbonato de calcio (CaC03) 90
Carbonato de magnesio (MgCO05) 90
Dioxido de carbono 5.0
Materia Organica 2.0

Fuente: Norma internacional ASTM C977-10
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2.1.6 Consecuencias de produccion de cal en el medio ambiente

La explotacion de los recursos naturales para obtener materias primas para su uso en la industria

de la construccion es una cuestion problemaética, ya que perjudica el medio ambiente.

La proteccion del medioambiente es un tema relevante tanto en los paises desarrollados como
en via de desarrollo (TSE, 2001). Por su naturaleza, la construccion no es un proceso amigable
con el medioambiente (LI et al., 2010). Se sabe que tanto las operaciones y produccién de
algunos materiales necesarios para la estabilizacién de suelos y construcciones civiles,
producen un efecto masivo directo e indirecto en el entorno. (IJIGAH et al. 2013) estiman que
identificar los impactos de los proyectos de construccion y estabilizaciones de suelos sobre el
entorno es una tarea que debe ser realizada a fin de poder realizar una proteccién eficaz al medio

ambiente.

(SHEN et al. 2005) sostienen que la produccion de cal en el mundo es una de la principal fuente
de contaminacion ambiental en comparacion con otras industrias. (L1 et al., 2010). Concuerdan
con (SHEN, 2005) y sefialan que cualquier proceso de produccion de cal requiere diversas
maquinarias, explotacién de los recursos naturales y que genera muchos contaminantes y
emisiones al ambiente. Escritores como (MORLEDGE y JACKSON, 2001; BALL, 2002;
CHEN etal., 2004; LAM et al., 2011; ZOLFAGHARIAN, 2012) resumen estos contaminantes
como: contaminacion por ruido, contaminacién atmosférica, desechos solidos y liquidos,
contaminacion del agua, gases dafiinos y polvo. Por otra parte, la produccidn de la cal constituye
la fuerza impulsora de la economia, y cuyo consumo eléctrico, emisiones medioambientales e

impacto social son muy significativos.

El proceso de fabricacidon de cal lleva asociadas las siguientes fuentes de emision de gases

contaminantes:

e obtencion de la caliza en canteras: lleva asociada la emision de particulas;
e pretratamiento de la caliza: se producen emisiones de particulas;
e combustion en el horno: la guema de combustibles para la obtencion de calor en el horno

genera emisiones de gases de efecto invernadero y contaminantes atmosféricos;
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e calcinacion de los carbonatos en el horno: se producen emisiones de CO2 por la
descarbonatacion de la caliza y la dolomita;

e postratamiento de la cal: se producen emisiones de particulas;

Merece especial atencidn la fabricacion de cal comercial por ser el sector que lleva asociada la
mayor parte de las emisiones de CO». Dentro de la produccion de cal comercial, se registra las
emisiones derivadas de la fabricacion de tres productos: cal, dolomia calcinada y dolomia
sinterizada. La dolomia sinterizada a calcinada, se obtiene a partir de la dolomia calcinada, tras
un proceso de sinterizacion en el que la descarbonatacion es minima. Se produce por
calcinacion a temperatura de 1.600°C a 1.700°C durante el tiempo suficiente para que se formen
cristales grandes de 6xido de magnesio (periclasa) y de Oxido de calcio. Tiene unas
especificaciones bastante estrictas, sobre todo respecto a densidad de los granos, tamafio de

cristal, composicion quimica y porosidad.

Segun la Asociacion Nacional de Fabricantes de Cales y Derivados de Espafia (ANCADE,
2010); También existe produccién de cal no comercializada, utilizada como producto

intermedio en determinados procesos de produccion, en los sectores de:

i) fabricacion de acero: la produccion de cal en plantas siderurgicas integrales
facilitada por las propias plantas via cuestionario individualizado. Esta produccion
de cal sélo se realizo durante el periodo 1990-1992;

i) produccion de azucar a partir de remolacha azucarera: para el periodo 2008-2012,
la produccién de cal ha sido estimada a partir de informacion sobre la masa de
carbonatos utilizada en los hornos de cal facilitada directamente por las propias
plantas via cuestionario individualizado, habiéndose estimado la produccién de cal
para el periodo 1990-2007 mediante procedimientos de extrapolacion en funcion de
la produccion de azucar en dichos afos;

i) produccién de carburo de calcio: la informacion sobre produccion de cal ha sido
facilitada via cuestionario por la Unica planta que fabrica cal en este sector a partir
del afio 2005, habiéndose realizado una estimacion de la produccién de cal en el
periodo 1990-2004 en funcion de la produccion de carburo de calcio y el consumo

de piedra caliza del afio 2005.
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Segin (ANCADE, 2010), los datos socioeconémicos basicos son las producciones (toneladas)
de los diversos tipos de cal, cuyas cifras se muestran en la Tabla 2-9.

Tabla 2-9. Fabricacion de cal. Produccion (cifras en toneladas)

ANO Cal viva Dolomia calcinada Dolomia sinterizada Otras industrias
1990 1.290.340 B86.790 223776
1991 1.311.230 81.770 223.719
1992 1.287 B63 233.137 130.238
1993 1.306.491 244 509 153.688
1994 1.401.747 256.253 147.771
1995 1.359.173 279827 151.113
1996 1.344 610 233.390 165.448
1997 1.381.610 269.390 168.190
1998 1.413.295 278.731 177.940
1999 1.477.028 259.500 170.066
2000 1.606.451 289.721 164.256
2001 1.597 206 292 862 144 777
2002 1.653.935 318.342 174.061
2003 1.732.148 318.319 135.101
2004 1.748.269 376.034 148.717
2005 1.707.786 362.415 152 477
2006 1.820.711 366.688 41.202 124 809
2007 1.971.506 360.331 25.559 119.390
2008 1.816.044 336412 27.311 92.223
2009 1.632.672 242322 23.822 99.402
2010 1.734.279 316.731 31.373 103.922
2011 1.717.955 282 820 24752 100.252
2012 1.403.000 209912 24 757 91.339

Fuente: Asociacion Nacional de Fabricantes de Cales y Derivados de Espafia (ANCADE,
2010).

Los factores de emision de CO2 propuestos segun el Manual de Referencia (IPCC, 2006), son
de 790 y 910 kg CO./t de materia calcinada segln sea ésta calcita o dolomita. Sin embargo para
realizar la estimacién de las emisiones correspondiente a la cal comercial se ha utilizado la
metodologia aplicada por la propia asociacion del sector de fabricacion de cal (ANCADE), a
partir de las cantidades de producto final (cal viva o dolomia calcinada) y el grado de pureza
final de las mismas, dado que al factor de emision de CO- estequiométrico por tonelada de cal
viva 0 dolomia producida hay que afadir la correccion por el grado de pureza del producto
final, es decir, el factor estequiométrico se aplica sobre las toneladas de producto una vez

descartadas las impurezas.
Emision CO2 = Produccion (t) * % Pureza * Factor de emision de CO2 estequiomeétrico.

En la Tabla 2-10. Se presentan los factores de emision medios anuales obtenidos aplicando la
metodologia antes citada.
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Tabla 2-10. Fabricacion de cal.Factores de emision.

FACTORES DE EMISION DE CO. (kg/t)
A0 Cal viva Dolomia Dolomia Fabricacion de | Fabricacion de | Fabricacion de
calcinada sinterizada azucar carburo de calcio acero

1880 751.6 a867.4 1014

1991 7510 871.0 1014

1992 7501 881.8 1014

1993 7503 880,7 1014

1954 750.0 a79.8 1014

1985 T48.8 866,8 1014

1996 7469 869.7 1014

1987 748.2 a77.3 1014

1998 748.2 8723 1014

1999 T48.7 869.0 1014

2000 7491 865.5 1014

2001 7493 860.9 1014 7439 790
2002 7489 863,1 1014

2003 7489 860,0 1014

2004 T749.0 861.1 1014

2005 7501 863.1 1014

2006 T4T7 8 865.6 497 1014

2007 7487 867.4 35,7 1014

2008 T60.6 a74.4 36,8 68,1

2009 758.6 8691 34,5 109,3

2010 7390 a67.4 354 96,9

2011 T00.1 a,7 37,8 1342

2012 738.0 843,9 423 1248

Fuente: Asociacion Nacional de Fabricantes de Cales y Derivados de Espafia (ANCADE,
2010).

Esto también es preocupante para el area geotécnica donde los materiales a base de calcio (por
ejemplo, cal y cemento Portland) se usan comunmente en los procesos de estabilizacion del
suelo. Esto se debe a que la produccion de éxido de calcio exige grandes cantidades de energia,
lo que resulta en la emision de grandes cantidades de CO: y otros gases de efecto invernadero
responsables de los cambios climaticos nocivos. Por ejemplo, la produccion de 1.0 tonelada de
cal genera aproximadamente 1.2 toneladas de CO> (HOENING Y SCHNEIDER 2002).

El reto de los ingenieros geotécnicos en la actualidad, radica en la obligacion y responsabilidad
con el planeta en desarrollar nuevas técnicas exitosas o lograr implantar técnicas ya existentes
que permitan la utilizacion mas racional de los recursos naturales no renovables disponibles.
Estos recursos naturales son escasos por lo que la estabilizacion de suelos se hace ineludible

para conseguir el desarrollo sostenible en el mundo.

Segun (ROCHA C.E, 2016) se generan impactos negativos en el medio ambiente al estabilizar
suelos con cal tales como el consumo de energia, el calentamiento global y la oxidacion
fotoquimica, ya que la produccion de cal representa consumos de energia muy altos, sin
embargo los autores buscan estrategias dentro de su investigacion para mitigar estos impactos

ambientales, teniendo como resultados evaluar el impacto ambiental de las mezclas de arcillay
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cal para los paraguayos, a partir de anéalisis de ciclos de vida (LCA), maximizando las
propiedades mecanicas de la estabilizacion de suelo a mejorar.

2.1.6.1. Cambios en las propiedades mecanicas, fisicas y quimicas de los suelos

estabilizados con cal

Cuando se agrega cal a un suelo arcilloso, sus propiedades fisicas se alteran, presentando, en
general, una mejora en la plasticidad, trabajabilidad y en las caracteristicas de resistencia,
deformacion por tensién y fatiga. Estos cambios dependen de varios factores, entre ellos: tipo
de suelo, tipo y contenido de cal, energia de compactacion, periodo y condiciones de curado.

La cal mas utilizada para la estabilizacion de suelos es la cal con alto contenido de calcio, que
contiene un maximo de 5% de 6xido o hidroxido de magnesio. Sin embargo, en algunas
ocasiones se utiliza cal dolomitica. La cal dolomitica contiene entre 35 a 46% de Oxido o
hidréxido de magnesio. Con la cal dolomitica se puede lograr la estabilizacion de un suelo,
aunque la fraccion de magnesio reacciona mas lentamente que la fraccion de calcio
(NATIONAL LIME ASSOCIATION, 2004; ASTM C977, 2018).

Entre tanto, para ser utilizado en técnicas de estabilizacion de suelos con buen rendimiento, la
cantidad de cal debe evaluarse segun el tipo de suelo, para establecer la cantidad necesaria
requirida con el fin de no sobre pasar las condiciones de mejora del suelo. EI volumen de cal
de carburo juega un papel muy importante en el aumento de la resistencia del suelo (CONSOLI
etal., 2011, 2018). La cal hidratada es la mas utilizada para estabilizacion de suelos, debido a
su alto contenido de éxidos de calcio y magnesio y también a su precio comercial méas bajo que

el de la cal viva.

Por otro lado, (CONSOLLI et al. 2011) estudiaron los parametros que controlan la resistencia a
la compresion simple de suelos estabilizados con diferentes niveles de cal (3, 5, 7y 9%). En
este estudio, los autores notaron, primero despues de las pruebas, que la resistencia a la
compresion simple del suelo aumenta linealmente con el aumento del contenido de cal y el peso
seco aparente (Figura 2.5). Se puede analizar que la resistencia aumenta exponencialmente con
la disminucion de la porosidad, lo que significa que la reduccion de la porosidad conduce a un
aumento de la resistencia; esto se debe a que esta asociada con el contacto de las particulas del
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suelo que se acercan entre si y se vuelven mas compactas, mientras que la porosidad disminuye
(Figura 2.6). Ademas, la relacion entre la porosidad y el contenido volumétrico de la cal
(volumen de cal dividido por el volumen total de la mezcla), evita el aumento de la porosidad
de la mezcla y mantiene constante el valor de la resistencia a la compresion simple,
especialmente cuando esta ultima es elevada a una potencia de 0.12 (Figura 2.7). A partir de
estos resultados, los autores concluyeron que la resistencia a la compresion simple esta
fuertemente influenciada por el contenido de cal y el peso aparente especifico seco de la mezcla.
Sin embargo, la relacién de porosidad y el contenido volumétrico de cal ajustado a 0,12 (n /
(Liv) 0,12) es un parametro muy importante en la evaluacion de la resistencia a la compresion

simple de la mezcla.

500
450 - *Ys =140 kN’ : g, =44L+369 (R*=083)
" Vs =150 kNim’ : g, =98L+416 (R*=086)
4004 ] & Ve =160 KN’ : q,=83L+1050 (R =075)
X Ya =170 kN’ : ga=16 8L + 1567 (R’ =0388)
350+
~ 300
(1]
3 2504
=
< 200
150
100 A
50
U T T T T T T T
2 3 4 5 6 T 8 9 10
(a) L (%)

Figura 2-3. Variacion en la resistencia a la compresion simple en funcion del contenido de
Cal (Fuente: CONSOLI et al., 2011).
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Figura 2-5. Variacién en la resistencia a la compresion simple en funcién de la relacion entre

la porosidad y el contenido de cal. (Fuente: CONSOLI et al., 2011).

Una ves mas (CONSOLLI el al., 2019), establece una investigacion la cual esta enfocada en

evaluar el rendimiento de la arcilla marina tratada con un aglutinante que incorpora cemento

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:

PPGEC/UFRGS 2021



40

Portland, cal hidratada y escoria de cobre. La arcilla marina se encuentra cominmente en todo
el mundo, y es un gran desafio, poder trabajar con ella en la industria geotécnica, debido a sus
diversas caracteristicas, como la alta compresibilidad y sensibilidad. Se llevaron a cabo pruebas
de compresion y de traccion, para evaluar los distintos efectos del contenido de aglutinante
como se observa en la tabla 2-8 donde se evidncia las diferentes misturas y el plan experimental
que se llevo a cabo. En la investigacion, se puede concluir que la gran influencia de la adicién
de cal puede explicarse por los dos efectos inmediatos que promueve sobre la estructura del
suelo y los impactos a largo plazo; el primero ocurre debido a la mecanismos de floculacion y
aglomeracion que contribuyen a una estructura méas condensada, mientras que el segundos es
relacionado con las reacciones puzolanicas entre los minerales arcillosos del suelo y el
hidroxido de calcio libre que induce la precipitacién de compuestos hidratados de cemento. En
este sentido, un periodo de curado mas largo es favorable para el desarrollo de esas reacciones,
ademaés de los mecanismos de hidratacion y propiedades que pueden aportar el contenido de
cemento; esto explica, en general, mayores valores de resistencia para tiempos de curado
prolongados, como se puede apreciar en la Figura 2.11, donde se puede observar la correlacion

de la respuesta mecanica con el indice de porosidad/aglutinante.

Tabla 2-11. Detalles del moldeo experimental.

Copper Slag Hydrated Cement Dry Unit Curing Periods Test Type

Content*® Lime Content Weight (days)

(%) Content (%) (%) (kN/m?)

- - 7. 10 and 13 14, 16 and 7, 28 and 60 UCS and ITS
18

10 and 20 - 7 and 10 14, 16 and 7, 28 and 60 UCS and ITS
I8

- 5 7. 10 and 13 14, 16 and 7, 28 and 60 UCS and ITS
I8

10 and 20 5 7 and 10 14, 16 and 7, 28 and 60 UCS, ITS, and
18 SEM

* Copper Slag replaces part of the cement.

Fuente: (CONSOLI el al., 2019)
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Figura 2-6. Normalizacion de (a) resistencia a la compresion no confinada (qu), y (b)
resistencia a la traccion dividida (q) (para todo el rango de n/Xi,*32) con un indice de
porosidad/aglutinante ajustado para todas las mezclas considerando periodos de
curado de 7, 28 y 60 dias (CONSOLI el al., 2019).

Otra reciente investigacion de (CONSOLI el al., 2019), tiene como objetivo cuantificar la
influencia del periodo de curado, el peso unitario aparente seco, cantidad de cal de carbureto y
la adicion de cloruro de sodio (NaCl) en el comportamiento a corto y largo plazo de las mezclas
de cal de carbureto y de cenizas volantes de carbén, provenientes del sur de Brasil. Se realizaron
pruebas de resistencia y durabilidad, para diferentes valores de porosidad, y tiempo de curado
en mezclas que contenian pequefias cantidades de NaCl o no contenian ninguno. La adicion de
NaCl a las mezclas resulté en un aumento significativo en el aumento de resistencia a temprana
edad, en comparacion con las muestras sin NaCl, que exigen periodos de curado mas largos
para alcanzar valores de resistencia similares. La adicién de NaCl a las mezclas con cal de
carbureto y de cenizas volantes redujo la pérdida de masa acumulada, después de 12 ciclos de
cepillado himedo-seco para muestras en las primeras etapas de curado (aproximadamente 50%
durante 7 dias). Finalmente se realizé un analisis de varianza con respecto a la resistencia y los
resultados de la pérdida de masa acumulada. Los analisis arrojaron el orden de importancia de
los factores controlables informando el cambio con el tiempo, la adicion de (NaCl), el peso

especifico aparente seco, el contenido de cal, para el aumento de resistencia.
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Para concluir (PRUSINSKL Y BHATTACHARJA 1999), afirma que la dosis del estabilizador
determina la cantidad de cal que el suelo tendra sus propiedades modificadas. La cantidad de
estabilizador necesaria depende del objetivo especifico del tipo de estabilizacion que se este

buscando: modificacién o estabilizacion.

El término modificacion se usa cuando solo desea cambiar algunas propiedades del suelo. En
el caso de la presente investigacion, el contenido de cal afiadida es a"proximadamente entre
(10% a 30%), ya que se enta adicionando una puzolana tal como el polvo de vidrio molido y
un activador alcalino, para que ocurra la fase de reaccion rapida, dando como resultado final la
formacion de un cemento alcalino dentro del suelo granular (Arena de Osorio) a estabilizar. Por
otro lado, el proceso de estabilizacion tiene como objetivo lograr reacciones puzolanicas
activadas alcalinamente, a través de la mixrura de cal producida a partir de cascaras de huevo
y vidro molido en una docifcacion establecida, gracias a la optimizacion que se realizo se llevo
a cabo el desarrollo de las pasta cementicias que se desarrollaron con el fin de encontrar el
mayor aporte en términos de resistencia a la comprecion simple, con el tiempo de curado de 7
dias, y en condiciones de temperatura ambiente de 23°C, para lograr estabilizar este suelo

granular.

2.2. VISION GENERAL SOBRE LA REUTILIZACION DE RESIDUOS DE VIDRIO Y
DE CASCARA DE HUEVO

2.2.1. Carasteristicas y propiedades quimicas del vidrio

El vidrio es una substancia amorfa, transparente o translicida, dura o fragil a 14 temperatura
ambiente; también se puede definir como un sélido no cristalino obtenido por enfriamiento
rapido; capaz de resistir la accion quimica de la mayoria de los reactivos, se obtiene por fusion
de una mezcla de silice (Si0O2), carbonato de sodio (Na2CO3), alimina (Al203) y una serie de

aditivos que varian segun las caracteristicas o tipo de vidrio deseadas.

Basado en las principales composiciones, los vidrios se pueden clasificar en las siguientes
categorias: silice vitrea, silicatos alcalinos, vidrios de cal soda, vidrios de borosilicato, vidrios

de plomo, vidrios de bario y vidrios de aluminosilicatos.
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La caracterizacién mineraldgica de XRD se aprecia en la Figura 2.9, muestra que el vidrio es
un material amorfo, con un orden estructural de rango bajo. No se pueden identificar picos

atribuidos a ningun compuesto cristalizado, excepto un amplio halo de difraccion, que se
atribuye a la fase vitrea. La posicion del halo de difraccion esta relacionada con el contenido de
cal y el contenido de sodio en el vidrio (DIAMOND, 1983; MCCARTHY et al. 1988; VAN
ROODE et al. 1987; SHI Y ZHENG, 2007).
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Figura 2-7. Espectro DRX (material tipicamente amorfo (Fuente: SHI' Y ZHENG, 2007).

La estructura de del vidrio se puede describir como una estructura amorfa, la cual se identifican
por su interaccion entre particulas de forma desordenada, se presenta como amontonamiento
cadtico de subestructuras idénticas, las subestructuras siguen lineas quebradas al azar y el orden

solo se discierne a corta distancia, como se ve en la Figura 2.10.
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ESTRUCTURA CRISTALINA
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Figura 2-8. Estructura esquematica del vidrio de silice. (Fuente: SHI' Y ZHENG, 2007).

La composicion quimica del vidrio puede ser resumida en la Tabla 2-12. EI contenido de estas

tablas se puede observar que los vidrios son generalmente compuestos por altos contenidos de
SiO2, Na20, Al203 e CaO.

Tabla 2-12. Composicién quimica vidros determinados por FRX

Wit% CaO SiO2 | Al2Os | MgO | Fex03 | SOs P20s | Na:O K20
Mininum | 49 68,9 1,2 0,3 0,1 0,07 - 10 0,2
Max 13 75 3,0 1,1 0,9 0,21 - 16 0,7
Tipico 10,5 74 1,3 0,5 0,4 0,2 - 13 0,2

Fuente: (SHAO et al., 2000; SHAY AN, 2004, 2006).

Tabla 2-12. Composicion quimica de algunos tipos de vidrio determinada por FRX

Wit% CaO SiO2 | Al203 | MgO | Fe203 | SO3 | P.Os | Na:O | KoO | *P.F.
Vidrio blanco 918 | 7141 | 172 | 317 | 014 | 0.05 | 0.03 | 1149 | 258 | 0.24
Vidrio verde 11.82 | 70.73 | 211 | 1.08 | 052 | 0.07 | 0.04 | 11.98 | 1.06 | 0.56
Vidrio topazio 1233 | 70.74 | 201 | 093 | 059 | 0.09 | 0.04 | 11.60 | 1.06 | 0.46
Vidrio misturado | 11.75 | 70.71 | 2.05 | 117 | 052 | 0.11 | 0.04 | 11.71 | 1.08 | 0.83

*P.F.: Perdida al fuego

(Fuente: TORRES-CARRASCO, 2015).
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2.2.2. Vidrio en el medio ambiente

El reciclado de los residuos vitreos plantea un problema importante a nivel mundial. El vidrio
es el unico material inerte que puede ser reciclado de muchas formas sin ningin cambio en sus
propiedades quimicas. En las dltimas décadas se ha incrementado en todo el mundo la cantidad
de residuos urbanos e industriales (ECOVIDRIO, 2015). A modo de ejemplo, una ciudad de 1
millén de habitantes genera aproximadamente 400.000 toneladas anuales de residuos urbanos
(TORRES C, 2015). A finales del siglo XX, los residuos urbanos se trataban en su gran mayoria
en plantas de combustion. Sin embargo, esta tecnologia iba acompafada de serios problemas
medioambientales, asociado principalmente a la emision a la atmosfera de gases (dioxinas) y
particulas toxicas. Esta situacion hizo que se implantaran, en los paises mas desarrollados,
politicas de gestion y separacion de residuos, por lo que se ha ido dando una gran importancia
al reciclado y valorizacién de todo tipo de residuos o subproductos industriales, ya que ello

contribulle en una mejora y proteccion del medioambiente.

El vidrio tiene muchas formas: como botellas, frascos o vidriados para ventanas; plano o
redondo; de color o claro; y con o sin revestimiento cerdmico o metalico. Dado que su vida util
es casi siempre muy corta a pesar de su forma, generalmente se reutiliza o recicla. Sin embargo,
los desechos de vidrio deben cumplir una serie de requisitos para su reutilizacion en la
fabricacion de otros articulos de vidrio (SHI et al., 2005). El reciclaje de vidrio permite que
pueda reutilizarse en la construccion en las siguientes aplicaciones: adiciones puzolanas, en la
preparacion de compuestos vitrocerdmicos junto con otros residuos industriales o subproductos,
como cenizas volantes, escoria y descartes de ceramica (ANDREOLA et al., 2008; LUZ Y
RIBERIO, 2007); en la preparacion de materiales compuestos con una matriz polimérica
(pavimentos de vehiculos y peatones) (CHESNER, 1992) utilizan el polvo de vidrio como
componente junto con la cal de carburelo para determinar su impacto en el comportamiento
mecanico de un suelo arenoso y residual (CONSOLI ET AL. 2018).

Ademas de producir vidrio templado, tratado térmicamente para mejorar su resistencia
estructural y mecanica, vidrio laminado fabricado mediante la unién de uno o mas vidrios
mediante la union de una lamina pléastica y el doble vidriado hermético, es herméticamente

sellado al paso de la humedad y agua, utilizado como protector térmico, acustico y solar.
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Brasil produce un promedio de 980 mil toneladas de envases de vidrio por afo, utilizando
aproximadamente el 45% de la materia prima reciclada en forma de fragmentos. Parte de ellos
se genera como basura en las fabricas y otra parte se desenvuelve mediante la recogida selectiva,
es decir como reciclaje (ABIVIDRO, 2019).

Aproximadamente el 47% de los envases de vidrio fueron reciclados en 2017 en Brasil,
totalizando 470 mil toneladas/afio. De este total, el 40% proviene de la industria del embalaje,
el 40% del mercado difuso, el 10% resulta de bares, restaurantes, hoteles, etc. y el 10% de los
residuos de la industria (ABRELPE, 2017).

2.2.2.1. Aplicacion de residuos de vidrio en la estabilizacion de suelos

El vidrio es un material poco biodegradable, debido a sus propiedades, si se reutiliza gran parte
de los tipos de vidrio que se producen en el mundo, en vez de empeorar la contaminacion, se
redujera utilizando estos productos para mejorar las propiedades mecénicas de los sueles para
estabilizar. De este modo se plantean algunas investigaciones, las cuales utulizan vidrio

reciclado endiferentes misturas, para mejorar las propiedades de algunos suelos.

Por ejemplo (CONSOLI et al., 2020), evalUa el potencial de combinar los residuos de vidrio y
los residuos de cal de carbureto, como un posible cemento hidraulico para mejorar el
comportamiento de las arenas. Se estudia el efecto de la cantidad de residuos de vidrio, el
contenido de Cal y la porosidad de la mezcla sobre la resistencia, rigidez y durabilidad de las
diferentes mezclas compactadas entre la arena y los residuos se cuantifica para tres arenas
distintas. Se utilizo el pardmetro indice de porosidad/aglutinante (n/Biv), para normalizar el
comportamiento de la resistencia a la compresion no confinada, el modulo de cizalladura a
pequefias deformaciones y la pérdida acumulada de masa de las mezclas compactadas,
considerando los residuos de cal y vidrio como aglutinante. Los resultados han mostrado
tendencias normalizadas unicas para las propiedades evaluadas, con 1/Biv para las tres mezclas
de arena compactada con el nuevo aglutinante a pesar de que cada arena tiene un tamario de

grano distinto de distribucion.

(CONSOLLI., et al 2019) examina el uso potencial del vidrio de desecho finamente molido

mezclado con cal de carbureto, el autor afirma que podria actuar como un cemento hidraulico
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y podria conformarse en bloques y usarse como una alternativa a los bloques o ladrillos de
mamposteria; también podria aplicarse en la construccién de paredes apisonadas estabilizadas,
asi como en lechos de tuberias y zapatas extendidas. Este articulo establece los efectos del
contenido de cal de carbureto y la densidad en seco, sobre las propiedades de resistencia y la
rigidez de las mezclas de cal y vidrio compactados. Los resultados muestran que la resistencia
varia de aproximadamente 2.1 a 4.7 MPa y la rigidez es de aproximadamente 3,600 a 8,500

MPa, dependiendo de tiempo de curado, porosidad y cantidad de cal de carbureto.

(SALAMATPOOR E SALAMATPOOR, 2017), evaluaron el efecto del vidrio en forma
granular agregado en arenas cementadas artificialmente. Cuanto mayor sea el porcentaje
adicionado de vidrio triturado, mayor sera la resistencia del material. El autor realiz6 pruebas
triaxiales y de compresion simples para evaluar la resistencia de las mezclas y llegd a la
conclusion de que cuanto mayor era el porcentaje de vidrio agregado, en el rango de valores
probados, mayor era el angulo de friccion interna del material, la cohesion y, en consecuencia,
la fuerza compresiva. Sus resultados se pueden ver en la Figura 2-11. Este aumento en los

parametros constitutivos puede haber ocurrido debido a una mejor distribucion granulométrica

de la mezcla.
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Figura 2-9. Propiedades de una arena cementada artificialmente con la adicion de vidrio
esmerilado en forma granular.Fuente: (SALAMATPOOR E SALAMATPOOR, 2017).
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La tesis de doctorado de (WINTER 2018) se centra en proponer una metodologia de
dosificacion con el fin de obtener suelos artificialmente cementados, con el objetivo de gnerar
ganancia en las propiedades mecanicas como resistencias y rigidez, para que sean duraderos,
con la adicion de residuos son cal de carburo y polvo de vidrio el suelo estudiado fue arena de
Osoério. La metodologia de dosificacion propuesta relaciona las propiedades de los materiales
con el factor n/Biv®?8, después de siete dias de curado. Para validar la metodologia propuesta,
se realizaron pruebas con diferentes periodos de curado (180 dias), diferentes residuos (ceniza
de cascarilla de arroz) y un suelo diferente (arenisca de Botucatu), alcanzando también
correlaciones del comportamiento mecénico de estos materiales con el factor n/Biv®?%. Los
datos obtenidos en esta investigacion se compararon con los resultados de otros investigadores
gue usaron cal con cenizas volantes de plantas de carbon junto con cal hidratada y otros trabajos
que usaron cemento Portland, todo para crear suelos artificialmente cementados la metodologia
propuesta demostro ser efectiva.

Para finalizar estabilizacién de suelos con adicion de vidrio se encontré que (YOUNUS et al.
2011) estudio el efecto de agregar vidrio granulado triturado para usarlo en la pavimentacion.
Los autores concluyeron que la grava con hasta un 30% de vidrio agregado tuvo un rendimiento
satisfactorio, ya que este material se evalu6 mediante pruebas de abrasion, una prueba que en
Brasil se rige por NBR NM 51: 2001 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2001) y pruebas CBR, que en Brasil se rigen por la norma NBR 9585: 2017
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE TECHNICAL STANDARDS, 2017).
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2.2.2.2. Residuos de cascara de huevos como material en la constriccion civil

La céscara de huevoEs el elemento protector de las sustancias nutritivas, de forma ovoide, lisa,
calcarea, compuesto de sales minerales y que contiene un gran nimero de poros, los cuales

permiten un intercambio gaseoso entre el medio ambiente y el interior del huevo.

Proporcion de los distintos constituyentes del huevo

33%

\ 4

mclara yema Mcascara

Figura 2-10.Proporcion de constituyentes basicos del huevo. Fuente: ARANEDA M. (2018).

Estructuralmente la cascara de huevo de aves esta constituida por cuatro capas, a saber:
membrana de la cascara, capa mamilar, capa en empalizada y cuticula. EI remanente organico
después de la desmineralizacion de la capa en empalizada constituye la matriz de la céscara.
Estos componentes se depositan sucesivamente a manera de una linea de ensamblaje a medida
que el huevo avanza a lo largo del oviducto, (FERNANDEZ Y ARIAS, 2000)

e Membrana de la cascara: corresponde a la capa mas interna de la cascara del huevo y
estdn formadas por un entramado fibrilar. Las fibras que las componen pesan en
conjunto 145 mg, tienen un didametro de alrededor de (70 nm) y consisten en un nucleo
central cubierto por un material amorfo llamado manto de diferente composicion

quimica.

e Capa mamilar: corresponde a menos de 1/3 del grosor de la cascara (100 pum). Esta
constituida por las mamilas a partir de las cuales se inicia la mineralizacion. En estos

sitios se desarrollan los conos, base de las columnas cristalinas, que a medida que crecen
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se fusionan con sus vecinos. Las mamilas son pequefias masas de material organico

distribuidas de manera discreta, unidas a la superficie externa de la membrana externa

Representan los sitios de union del depdsito de cristales, los que posteriormente quedan
incluidos en la capa de los conos.

Capa en empalizada: Esta capa corresponde a la capa més gruesa de la cascara de huevo
(200-350 um) y esta compuesta por componentes organicos e inorganicos en forma
integrada. EI componente inorganico corresponde a carbonato de calcio en forma de
calcita y el componente organico (matriz de la cascara) que corresponde al 2-5% (peso

seco) es en un 2% proteico.

La céascara posee poros que permiten el intercambio gaseoso, y que resultan de la falta de

sellamiento entre columnas cristalinas vecinas. Los poros atraviesan verticalmente esta capa.

Tienen forma de embudo con su base amplia dirigida hacia la superficie y presentan un

didmetro, en el extremo que enfrenta las membranas de la céscara, de 6 umy de 65 um en el

extremo que enfrenta la cuticula. Se estima que el niimero de estos varia entre 100-300 por cm?

de cascara.

Cuticula: es la capa mas externa del huevo. Estd compuesta de glicoproteinas y en ella
se encuentran los pigmentos responsables de la coloracién de la cascara. Su grosor es
de 10 um em promedio y cubre los poros preservando el interior del huevo de la
contaminacion microbiana. La region mas interna de la cuticula tiene  agregados
esféricos de cristales en forma de aguja que corresponden a hidroxiapatita; se reflejan
en los pigmentos de las cascaras coloreadas, se encuentran en su gran mayoria en la

cuticula y en algunas especies alcanzan la zona superficial de la capa calcificada.
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Figura 2-11. Esquema de la estructura de la cascara del huevo. M: membranas de la cascara;
ma: mamillas; p: capa en empalizada; c: cuticula. Fuente: (FERNANDEZ Y ARIAS, 2000).

La céscara de huevo esta constituida aproximadamente entre 94% al 97% por carbonato de
calcio, mientras que el 3% es materia organica y pigmento de cascara de huevo, generalmente
fosforo, magnesio, potasio, zinc, manganeso, hierro y cobre; una cascara de huevo de buena
calidad contiene aproximadamente 2,2 gramos de calcio en la forma de carbonato de calcio
CaC0;. La calidad de la cascara del huevo se determina por el color, la forma, y la estructura
de la cascara. Los colores pueden variar de blanco a tonos a marrén y la forma del huevo puede

también variar, (Bin Hassan H, 2014).

Tabla 2-13. Composicion quimica de la cascara de huevo.

Composicién quimica Contenido (%)
Carbonato de calcio (CaC03) 94
Carbonato de magnesio (MgC03) 1
Fosfato de calcio 1
Materia Organica 4

Fuente: (HASSAN, 2009).

Investigadores (FREEDA, 2014 y CREE, 2015) se han centrado en la utilizacién de cascara de
huevo incinerada a altas temperaturas debido que se obtiene un compuesto quimico bastante
utilizado en la antigiedad como lo es el 6xido de calcio o conocido mas comunmente como cal
viva (HASSAN, 2009); este elemento actia como un aglutinante al momento de hidratarse,

convirtiéndose en una pasta de hidroxido de calcio, ligando los elementos que le rodean. Se
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muestra a continuacion una tabla con la composicion quimica de la cdscara de huevo luego de

un proceso de incineracion a 500°C.

Tabla 2-14. Composicion quimica de la cascara de huevo incinerada a 500°C

Composicion Quimica Contenido (%)
Oxido de calcio (Ca0) 50,7
Dioxido de silicio (5i0,) 0,09
Oxido de aluminio (Al,03) 0,03
Oxido de hierro (Fe,03) 0,02
Oxido de magnesio (MgO0) 0,01
Oxido de sodio (Na,0) 0,19
Oxido de estroncio (Sr0) 0,13
Oxido de niquel (NiO) 0,001
Oxido de fosforo (P,05) 0,24
Oxido de azufre (S03) 0,57
Cloro (CI) 0,08
Perdidas por ignicion 47,8

Fuente: (HASSAN, 2009).

2.2.3. Generacion de residuos de cascara de huevo

Dado que la cascara constituye el 10% del peso total del huevo, los residuos generados se
pueden calcular alrededor de la gama 6.2-6.82 millones de toneladas por afio a nivel mundial
afirma (WINDHORST, H. Et al, 2014), sostiene que basado en el analisis del desarrollo de la
produccién de huevos en las Gltimas décadas, se espera que la produccion global de huevos

pasara de 64,2 millones de toneladas en el 2010 a 86,8 millones de toneladas para el afio 2030.

(FRANCIS Y RAHMA, 2016) dan a conocer que en el Proyecto Shellbrane declara que las
cascaras de huevo se consideran residuos peligrosos segun la legislacion de la UE y las
empresas pagan mucho dinero para deshacerse de ellos en la tierra. De acuerdo con la Proyecto
Shellbrane (2012), se esperaba que la cantidad de cascaras de huevo desechadas en la UE
ascendiera a 999 000 toneladas en 2015, mientras que en Egipto, cerca de 310 000 toneladas se
produjeron de cascara de huevo anualmente para el periodo 2001 al 2005.
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En mismo sentido, la investigacion de (MIJAN, M., KIM, D. y KWAK, H. 2014) sefiala que
cada afo, solo la industria alimentaria de los Estados Unidos genera 150,000 toneladas de
desechos de céascara de huevo al afio, donde los métodos de eliminacion de residuos cascaras
de huevo son 26.6% como fertilizante, 21.1% como ingredientes de alimento para animales,

26.3% descartados en botaderos municipales y 15.8% usados en otras formas. En consecuencia,

segun CASTANEDA Y STECHINA (2013) manifiesta que la cascara de huevo constituye un
residuo de la industria de ovoproductos que es cominmente dispuesto en rellenos sanitario sin
ningdn tipo de tratamiento previo, por lo que la aparicién de olores putrefactos, control de
plagas y crecimiento microbiano aparecen a medida que la céascara de huevo sufre su
biodegradacion; por lo que el medio ambiente se ve afectado de una manera negativa afectando

nuestro ecosistema.

La generacion de la cascara de huevo en Brasil estd condicionada con la produccion,
comercializacion y consumo per cépita de huevo. En relacion a esta idea, la ABPA (Asociacion
Brasilefia de Proteina Animal) (2018) manifiesta que la produccion nacional de huevos de
gallina entre huevos pardos y blancos entre el afio 2016 y 2018 se increment6 en 105%, a una
tasa anual promedio de 4,9%. De la misma forma, la Asociacion Brasilefia de Proteina Animal
(2018) asocia este incremento con el aumento en la cantidad de gallinas de postura en dicho
periodo (acumuldé un crecimiento de 88%, a un ritmo de 4,3% por afio) y a su mayor
rendimiento, lo cual llev6 a una produccion de huevo de 386,3 miles de toneladas para el afio
2018.

De acuerdo con la Asociacion, la prevision es que el consumo de huevos en Brasil alcance 212
unidades, 10,4% mayor que las 192 unidades registradas el afio pasado. A pesar del fuerte
crecimiento, el consumo brasilefio continda siendo relativamente bajo, en comparacion con
otros paises; El crecimiento inédito es una importante victoria para el sector. Pero hay una gran
oportunidad de elevar el consumo dentro del mercado brasilefio. La revista aviNews afirma que
Todavia Brasil esta por debajo de la media mundial, que supera las 230 unidades anuales de
huevos consumidos por habitante, afirma que, esta lejos de indices como el consumo mexicano,

que supera las 360 unidades cada afio, analiz6 Francisco Turra, presidente de ABPA.
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2.2.4. Utilizacion de residuos cascara de huevo en diferentes sectores industriales

Considerando lo citado por (SU, CH. (2006), la cascara de huevo de gallina se compone de 97%

de sélidos (98% de CaCO3), de los cuales 6,4% son proteinas, y trazas de cantidades de lipidos.

Por lo tanto, se puede considerar una buena fuente de CaCO3. A continuacion se detallan
investigaciones que demuestran que la céscara de huevo es una gran alternativa de

aprovechamiento:

(GUZMAN, F. 2011) desarroll6 un proyecto de tesis junto con el Centro de Produccion de
Carnicos de la ESPOCH donde se evaluaron diferentes niveles de citrato de calcio obtenido de
las cascaras de huevos como antioxidante (0.1, 0.2 y 0.3%) en la elaboracion de salchicha tipo
Frankfurt, dicho estudio concluyd que no se encontraron cargas microbiana como coliformes
totales y aerobios en ningun de los tratamientos por lo que se pudo considerar un alimento apto

para el consumo humano y con sabor aceptable para el consumidor.

En la investigacion de (BRUN et al, 2013) se tomaron en consideracion la deficiencia de calcio
en la dieta para poder determinar el contenido adecuado de harina de céascara de huevo como
fuente casera de calcio, en resumen la investigacion concluyé que la cascara no afecta
significativamente la textura y consistencia de los alimentos analizados (pan, pizzas, spaghetti,
empanadas) y puede considerarse como una fuente de calcio barata y apropiada para la nutricion

de las personas (Brun et al,2013).

(CASTANEDA Y STECHINA 2013) dentro de su trabajo de investigacion disefiaron un
proceso para aislar el CaCO3 por medio de una separacion fisica de la membrana proteica. En
dicho proceso se fundamentd por la diferencia de densidad calculada para la membrana (1.0476
g/ml) y la corteza (2.2342 g/ml), por lo que Castafieda y Stechina (2013) afirmaron que este
método evita el dafio de la estructura del coldgeno y aumenta la potencialidad del uso de la

membrana como una alternativa eco-eficiente.

Otro antecedente importante es el estudio de (MIJAN, CHOI Y KWAK 2014) donde se
utilizaron diferentes concentraciones de nano harina de céscara de huevo (0,15-0,45% p/v) en
un yogurt. En sintesis, la investigacion concluy6 que las concentraciones de 0,15 y 0,30% p/v

de harina de céscara de huevo pueden utilizarse para formular yogur sin ningin efecto
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significativo adverso sobre las propiedades fisicoquimicas, microbiano, y propiedades

sensoriales.

Por otro lado, se reporta que la investigacion (MARINA y Yalta 2014) tuvo como objetivo
determinar la inclusion de harina de cascara de huevo al 1%, 2% y 3% en un alimento
balanceado para mejorar el crecimiento y resistencia a la fractura de la concha del “churo”,

Pomacea maculata (Ampullaridae) en la regién de Amazonas-Perd.

2.2.5. Residuos de cascara de huevo como material en la construccion

En la industria de la construccién se ha implementado el uso de cascaras de huevo, como
material de remplazo o nuevo material que hace parte de la estructura a construir, este uso
parcial o total de residuo de cascara de huevo se considera como una alternativa sostenible para
contribuir con el uso eficiente de la energia, con el fin de preservar el medio ambiente, ya que
dismuniye la explotacion de recursos naturales que afectan el ecosistema. La necesidad de
reducir tanto los costos como la contaminacion generada en obras es la principal prioridad de
los ingenieros civiles, una alternativa es el aprovechamiento de los desechos o residuos
producidos por actividades cotidianas en la obra. A continuacion, se veran reflejadas algunas

investigaciones las cuales manifiestan la presencia del residuo de cascara de huevo.

(GOMEZ. F 2019) Uso la céscara de huevo como reemplazo parcial de material cementante en
cubos mortero de cemento hidraulico; contempl6 el desarrollo de diferentes mezclas de mortero
de cemento hidraulico con céscara de huevo en diferentes porcentajes de reemplazo y estados
tales como natural, llevada a horno a 550°C y a horno a 800°C para evaluar las diferencias en
resistencia a compresion a 7, 14 y 28 dias. Para el mortero con reemplazo de material en estado
natural, se encontré que el porcentaje 6ptimo de reemplazo estd entre el 3% y el 5%,
obteniéndose resistencias a compresion que varian entre el 90% y mas del 100% de la

resistencia de la muestra control.

Paises como India estan a la vanguardia en investigaciones en mezclas de concreto con
deshechos y especialmente con cascara de huevo, la cual se desperdicia en 6rdenes de miles de
toneladas anuales y todas van a parar en vertederos. Se realizaron estudios donde donde

muestran que utilizan la cascara de huevo como material de reemplazo del cemento portland,
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muestran que los morteros de concreto con bajos porcentajes de reemplazo (inferiores al 5%)
en ensayos de compresion y flexion, presentan un comportamiento similar al de los morteros
de concreto sin reemplazo, (AL-SAFY R. 2015).

(BIN HASSAN, 2014), ha probado y llevado a cabo una investigacion sobre el rendimiento de
la cascara de huevo en el concreto. Se utilizaron cuatro proporciones de especimenes de
concreto en esta investigacion, que es 0%, 5%, 10% y 15%. En este concreto, el material
utilizado fue cemento Portland, cascara de huevo de gallina, agregado grueso, agregado fino y

agua 6ptima. EIl tamafio maximo del agregado grueso es de 20 mm y los tamafios de las cascaras

de huevo estan entre 2 mm y 5 mm. Se realiz6 una prueba de asentamiento, se midi6 resistencia
a la compresion, a la flexion y se realiz6 también una prueba de penetracidn de agua los autores
mostraron que, a los 28 dias de edad, el espécimen se pueden evidenciar los resultados
adecuados con adiciones de 5% de residuos de cascara de huevo para todos los ensayos
mecéanicos supuestos en la investigacion, como reitera (AL-SAFY R. 2015). Estos autores
afirman que Las cascaras de huevo son éptimas Como material para la fabricacién de concreto

armado para fabricacion de edificios, cuya vida util prevista es de al menos 50 afos.

En otro sentido, (SALAZAR Y RODRIGUEZ (2017) demostraron experimentalmente que
empleando residuos organicos como céscara de huevo, conchas marinas, carbén activado y
arcilla bentonita, es posible obtener granulados (pellets) con 99.88 % de capacidad de remocion
de cationes Cu+2 para una relacion de mezcla céscara de huevo/conchas marinas de 0.25 y con
10% cascara de huevo, estos resultados se justifican con la propiedades de porosidad y

superficie de la cascara de huevo para eliminar metales pesados del agua residual.

2.3. VISION GENERAL SOBRE LA TECNICA DE ACTIVACION ALCALINA

2.3.1 Cementos alcalinos

Los cementos alcalinos son materiales obtenidos mediante un proceso quimico (activacién
alcalina) que transforma un material de naturaleza aluminosilicica con estructura total o

parcialmente amorfa en compactos esqueletos cementantes.
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Estos conglomerantes estdn formados basicamente por dos componentes: un material de
naturaleza aluminosilicica y un activador alcalino. Los aluminosilicatos susceptibles de ser

activados alcalinamente se pueden dividir en dos grupos en funcién de su composicion quimica:

e Materiales ricos en calcio, pertenecientes al sistema (Na, K).O - CaO — Al,O3 — SiO2—
H20

e Materiales pobres en calcio, pertenecientes al sistema (Na, K)20 - Al203 — SiO2 — H20.

2.3.2 Desenvolvimiento y aspectos historicos de los cementos alcalinos

Dentro de este grupo destacan las escorias vitreas de horno alto.
Las escorias siderargicas de horno alto son el resultado de la combinacién de la ganga acida

“arcillosa” del material de hierro y de las cenizas de azufre del coque (igualmente de caracter
acido), con la cal y la magnesia (ambos compuestos basicos) de las calizas mas o menos
dolomiticas utilizadas como fundentes. La formacion de los constituyentes de la escoria tiene
lugar por fusidon a alta temperatura (= 1600 °C). Las escorias vitreas se obtienen por el
enfriamiento brusco de éste magna fluido desde 1400 °C hasta temperatura ambiente,
(PUERTAS, 1993).

Los componentes mayoritarios de las escorias son: CaO (35 - 40%), SiO2 (25 - 40%), MgO (5
-12%) y AI203 (5 -15%). Como constituyentes minoritarios se pueden encontrar S%, Fe;Os,
MnO y K20, todos ellos con porcentajes inferiores al 1%. Los iones AI** y Si** actian como
formadores de red de la estructura del vidrio, mientras que los iones Ca?"y Mg?* lo hacen como

modificadores de red, actuando como balance de carga en los tetraedros silicio y aluminio.

En las escorias siderdrgicas granuladas o peletizadas, mineralogicamente, entre el 90 — 95% de
la escoria es material amorfo. En la escoria cristalizada, la fase cristalina presente
principalmente es una disolucion solida de akermanita (2CaO-MgO-2SiO;) y gehlenita
(2Ca0-Al203-Si02), denominada melillita. En funcion del caracter acido o basico de las
escorias, que se determina a través de la ecuacion IB = (CaO + MgO)/ (SiOz + Al>QO3), siendo

IB > 1 escoria bésica e IB < 1 escoria &cida), pueden aparecer también otras fases cristalinas
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como merwinita (3Ca0-MgO-2Si0») en escorias basicas y diopsido (CaO-MgO-2Si0O2) en las
acidas (PUERTAS, 1993).

Aunque esta ampliamente aceptado que la reactividad de las escorias depende de su
composicion quimica y de su estructura vitrea, (PAL et al. 2003) concluyeron que aungue la
estructura vitrea es fundamental en la reactividad, no existe una correlacion exacta entre ellas
y por lo tanto, no hay garantia de que un gran contenido en fase vitrea implique directamente
una escoria muy reactiva. Sin embargo, un parametro que permite estimar la reactividad
potencial intrinseca de las escorias es el grado de depolimerizacién (DP).Duxson y Provis
(DUXSON Y PROVIS, 2008) desarrollaron una ecuacion que permite calcularlo:

DP = n(CaO) — 2n(MgO) — n(Al203) — n(SO3) / n(SiO2) — 2n(MgO) — 0.5n(Al203) (28)

Esta relacion se encuentra tipicamente en valores entre 1.3 y 1.5; valores superiores implican
una mayor depolimerizacion y por lo tanto una mayor reactividad de la red de silicatos en la

escoria.

Estos mismos autores indican que las reacciones en la escoria vitrea estan controladas por el
tamafio de las particulas; de manera que aquellas con un tamafio > 20 um reaccionan mas
lentamente mientras que las que tienen un tamafio < 2 um reaccionan completamente en
aproximadamente las primeras 24 horas. Estos estudios evidenciaron que la distribucion del
tamafo de particula puede ser utilizada como un control en el desarrollo resistente de los
cementos, morteros y hormigones basados en escorias vitreas activadas alcalinamente, asi como
en cementos con escorias (DUXSON Y PROVIS 2008, Li et al. 2010).

En términos generales, las escorias vitreas deben cumplir una serie de requisitos para ser
susceptibles a ser activadas alcalinamente (PUERTAS 1993, Li et al. 2010, DUXSON Y
PROVIS 2008, GARCIA-LODEIRO et al. 2015):

e Ser escorias granuladas o peletizadas (sometidas a enfriamiento rapido) con contenidos

en fase vitrea superiores al 85%.

e Contener desorden estructural, es decir, la fase vitrea debe encontrarse poco

polimerizada.
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e Tener un indice de basicidad superior a 1, ya que las escorias basicas son las que

presentan un mayor potencial hidraulico.

e Presentar una superficie especifica con valores entre 400 y 600 m?/Kg.

2.3.3 Materiales pobres en calcio:

En este segundo grupo de materiales cabe destacar el metacaolin y las cenizas volantes de tipo

F (con contenidos en CaO inferiores al 10% en masa).

El metacaolin es un aluminosilicato que ha sido térmicamente activado y que posee gran
actividad puzolanica. Es el resultado de la calcinacion de la caolinita (mineral que caracteriza

a la mayor parte de los caolines) a temperaturas de entre 650 — 800 °C en funcion de la pureza

y la cristalinidad de la arcilla de partida. La deshidroxilacion de la caolinita sigue la siguiente
reaccion (LI et al 2010, SHI et al. 2006):

Al(Si205)(OH)4 — Al20s3 - 2Si02 + H20 (29)
Si la temperatura de calcinacion supera los 900 °C se forman compuestos cristalinos como

mullita (AleSi2013), espinela (MgAl204) y gel de silice amorfo, disminuyendo la reactividad

del metacaolin.

El metacaolin esta formado por una serie de capas alternadas de silicatos y aluminatos, en los
cuales el silicio presenta un indice de coordinacion de 4 (tetraédrico), mientras que el aluminio
presenta indices de coordinacién de 4, 5y 6. La estructura del metacaolin aparece desordenada
si se analiza a través de Difraccion de Rayos X, sin embargo, debido a que proviene de la
deshidroxilacion de la caolinita, que si presenta orden estructural, se asume que puede mantener
algo de orden remanente. Por otra parte, el tratamiento térmico, al eliminar los grupos hidroxilo
de la estructura de la arcilla induce una tension que hace aumentar la reactividad de la arcilla
(PROVIS Y VAN DEVENTER 2009).

El hecho de poder emplear el metacaolin como fuente de aluminosilicatos en activacion alcalina

depende principalmente del tamafio de particula. En general, las particulas de metacaolin deben
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tener un tamano inferior a 5 um y un tamafio de grano de arcilla del orden de 20 nm (LI et

al.2010).

GRANIZO (1998) estudio los productos de hidratacion del metacaolin empleando distintos
activadores alcalinos: la utilizacion de NaOH conduce a un aluminosilicato hidratado amorfo
de formula general Si2AloNa2H4O010, mientras que el empleo de mezclas de waterglass y NaOH
el aluminosilicato que se forma tiene como formula SisAl,HeO13 y con mayores resistencias
mecanicas que los anteriores, independientemente del activador empleado. La concentracion y

volumen del activador determinan el comportamiento resistente del producto final.

Las cenizas volantes son un subproducto de la combustion del carbdn mineral en la generacion
de energia eléctrica en centrales termoeléctricas, se obtienen por precipitacibn mecéanica o
electrostatica del polvo en suspension comprendido en los gases procedentes de la combustion

del carbon.

Las cenizas volantes estan formadas por los restos de arcillas, arena y materia organica que esta
presente en el carbdn. Estos compuestos se funden en el horno de combustion y son sometidos
a un enfriamiento rapido en aire que produce pequefias particulas esféricas. Sin embargo,
presentan fases cristalinas, normalmente mullita, cuarzo y Oxidos de hierro, asi como
heterogeneidades entre las particulas. Por ello, las cenizas volantes son materiales de
composicion variable que depende, no solo de las caracteristicas del carbdon de origen, sino
también del proceso de combustién y enfriamiento al que han sido sometidas (PROVIS Y VAN
DEVENTER 2009, DUXSON Y PROVIS 2008).

Aunque la composicion de las cenizas volantes es altamente variable, los constituyentes
principales son los siguientes: silice (SiO2), alumina (Al203), 6xidos de hierro (Fe203z), 6xido
de calcio (CaO) y particulas inquemadas de carbon, asi como pequefias cantidades (por debajo
del 5%) de MgO, SOs3, alcalis (Na20 y K20) y trazas de dxidos de titanio, vanadio, manganeso,
etc. (GARCIA-LODEIRO et al. 2015).

Segun la norma ASTM C618-08a las cenizas volantes se pueden clasificar en dos tipos en
funcién de su contenido en CaO:

Ceniza volante tipo F: Presentan contenidos en CaO inferiores al 10%. Son el resultado de la

calcinacién de carbon tipo antracita o bituminoso. Es el tipo mas frecuente de ceniza volante,
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asi como el més empleado en el sector de la construccion. Los éxidos mayoritarios que la
componen son el Si02, AI203 y 6xidos de hierro y su pH suele ser superior a 10. Es el tipo de

ceniza empleada en activacion alcalina.

Ceniza volante tipo C: Son cenizas con altos contenidos en CaO, de entre el 15 — 30%. Se

producen en la calcinacion de carbones sub-bituminosos o lignitos.

El tamafio de particula en las cenizas volantes es variable, aunque, como norma general, el
50% de las particulas presentan didmetros de entre 30 — 40 um. Su superficie especifica puede
variar entre 250 y 500 m2/kg y su densidad entre 2200 y 2500kg/m3 (GARCIA-LODEIRO et
al. 2015). En términos generales, las cenizas volantes deben cumplir una serie de requisitos para
ser susceptibles a ser activadass alcalinamente (FERNANDEZ-JIMENEZ Y PALOMO 2003a):

e Contener menos de un 5% de material inquemado.

e Tener contenidos en Fe>Os3 inferiores al 10%.

e Tener bajos contenidos de CaO.

e Lacantidad de SiO reactiva debe estar entre el 40 — 50%.

e Entre el 80 — 90% de las particulas tienen que tener un tamafio de particula inferior a 45
pm.

e Tener una proporcién de fase vitrea> 50%.

En el diagrama ternario CaO — SiO2 — Al>,O3 se muestran los rangos composicionales de los dos
materiales susceptibles a ser activados alcalinamente (Figura 2-14.) en comparacion con el
cemento portland OPC: las escorias vitreas de horno alto (BlastFurnaceSlag, BFS) y las cenizas
volantes (FlyAsh, FA).
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Figura 2-12. Diagrama ternario CaO — SiO2 — Al2O3 con los rangos composicionales de
distintos materiales (GARCIA-LODEIRO et al. 2015).

2.3.4 Activadores alcalinos

Los activadores son un componente esencial de los cementos alcalinos, ya que de ellos

dependen las futuras propiedades de los cementos, morteros y hormigones que se fabriquen.
Una sustancia activadora debe cumplir los siguientes requisitos:

e Acelerar la solubilizacion de los materiales
e Favorecer la formacion de hidratos o productos de reaccion de baja solubilidad

e Favorecer la formacion de una estructura compacta con los productos de reaccion
formados.

La solubilizacion de la escoria se produce tanto a pH acidos como a pH basicos (pH <2 y pH
>12) (ver Figura 2-15.) pero, tan solo a pH bésicos se produce la formacién de compuestos
hidratados estables. En general, las escorias vitreas se activan en condiciones de alcalinidad
moderada (FERNANDEZ-JIMENEZ 2000, SHI ET AL. 2006) por ello, los activadores

alcalinosson compuestos alcalinos o alcalinotérreos como hidréxidos (ROH, R(OH)>), sales de
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acido débil (R2COs3, R2S, RF), sales de acido fuerte (Na;SO4, CaSOs - 2 H20) y sales siliceas
del tipo R20 - (n) SiO, donde R es un ion alcalino del tipo Na, K o Li.

Por otra parte, la solubilizacion de las cenizas volantes solo se produce a pH bésicos (pH >12),
y en condiciones mucho mas agresivas, de mayor alcalinidad que las escorias, siendo ademas
necesario el empleo de temperatura (entre 60 y 200 °C) para favorecer la disolucién de las
cenizas volantes, asi como la formacion de productos de reaccion estables. Los activadores
alcalinos empleados son hidréxidos alcalinos, silicatos alcalinos o mezclas de los dos que

generen condiciones de alta alcalinidad.
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Figura 2-13.Cantidad de silice soluble de la escoria (negro) y de las cenizas volantes (rosa)
en funcion del pH de la disolucion activadora (GARCIA-LODEIRO et al. 2015).

De igual forma, la solubilidad de las especies de aluminio que forman parte de las escorias y de
las cenizas volantes aumenta tanto a pH acido como basico, con un minimo alrededor de 6.3
(ver Figura 2-14.). En el diagrama de solubilidad del aluminio se puede observar que cuando
existe un medio &cido, el cation que prevalece es el Al3+ aunque coexiste con especies como
Al(OH)2+ y Al(OH)2+, mientras que, en medio basico la especie predominante es el AI(OH)4-
. Estas altimas especies son las que reaccionan con la silice disuelta en el medio para formar

los productos de reaccion.
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Figura 2-14. Diagrama de solubilidad del aluminio en funcion del pH (GARCIA-LODEIRO
et al. 2015).

2.3.5 Hidroxidos

Los hidroxidos mas empleados como activadores alcalinos son los de sodio o potasio. Los de
litio, rubidio y cesio no se emplean debido a su elevado coste y su escasez. Los cationes
presentes en el activador juegan un papel importante en la activacion ya que mantienen la
neutralidad eléctrica que se produce cuando los tetraedros de SiO4 son reemplazados por los
tetraedros de AlO4™ en la estructura del gel (principal producto de reaccion de la activacion

alcalina).

Las disoluciones de NaOH y KOH presentan un pH elevado, superior a 13, con un alto
contenido de iones OH". Estos iones catalizan la disolucion de los cationes Si** y AP
induciendo la hidrdlisis de los enlaces Si — O — Si y Si — O — Al y, permitiendo, por lo tanto, el
paso de estas especies a la disolucion (GLUKHOVSKY 1967). Los iones OH™ no solo catalizan

la hidrolisis de los enlaces, sino que permiten alcanzar los valores de pH requeridos para iniciar

la disolucidn de los precursores y promover las reacciones de condensacion posteriores.

En el caso de las escorias, que son ricas en CaO, altas concentraciones de grupos OH" son
desfavorables ya que el Ca** es menos soluble a estos pH elevados, empleandose

tradicionalmente concentraciones del orden de 2 — 4M. De lo anteriormente expuesto se extrae
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que, en el caso de las cenizas volantes es necesario emplear concentraciones mucho mas altas
(8 0 10M) para poder hidrolizar el silicio y el aluminio presente en el material de partida
(FERNANDEZ-JIMENEZ Y PALOMO 2005a).

Cuando se emplean NaOH y KOH en la activacion alcalina de cenizas volantes, se observa que
aungue el KOH ataca al componente vitreo de la ceniza los productos de reaccion permanecen
adheridos a las particulas esféricas originales sin que se produzca la dispersion de éstos por
todo el sistema, dejando huecos en la matriz. Con lo que se deduce que el KOH es un activador

menos enérgico o mas lento que el NaOH (PALOMO et al. 2004a).

Un problema asociado al empleo de hidréxidos como activadores es la formacion de
eflorescencias de carbonatos o bicarbonatos alcalinos cristalizados en la superficie. Estas
eflorescencias son el resultado de la interaccion del CO, atmosférico con esas altas
concentracion de hidroxidos necesarias para la activacion alcalina de los aluminosilicatos
(PROVIS Y VAN DEVENTER 2009, 2014a).

2.3.6 Sales de acido débil

En la activacion alcalina con disoluciones de carbonatos se utilizan carbonatos sodicos, los
carbonatos de otros metales alcalinos no se suelen emplear. El interés en el empleo de este tipo
de compuestos radica en que su produccién esta asociada a un menor impacto ambiental que la
produccion de hidroxidos o disoluciones de silicato sédico (PROVIS et al. 2014a, GARCIA-
LODEIRO et al. 2015).

Cuando se emplean como activadores alcalinos de escorias vitreas se obtienen menores
resistencias a edades tempranas que cuando se activan con hidroxido sédico o silicatos sédicos.
Esto es debido a que la presencia de un alto contenido en COs? origina la formacion de un
CaCO:s o carbonatos sodico — célcicos, pobremente cristalizados, que precipitan ralentizando el
proceso de activacion de la escoria, afectando al fraguado y endurecimiento iniciales. A edades
mas avanzadas ese efecto se minimiza ylas resistencias mecanicas llegan a ser superiores que
en los materiales activados con NaOH (FERNANDEZ-JIMENEZ Y PUERTAS 2001).

El pH de las disoluciones de Na>COs es significativamente menor que el de las disoluciones de

NaOH, por ello, este tipo de disoluciones solamente se emplean en la activacion alcalina de
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escorias vitreas (que requieren menores valores de pH para ser solubilizadas). (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al. 2006) emplearon mezclas de hidroxidos y carbonatos de sodio en la activacion
alcalina de cenizas volantes encontrando que reaccionaban pobremente para dar productos
porosos, no quedando clara la contribucion especifica de los grupos COs 2 en la activacion. En
cualquier caso, la menor reactividad de las cenizas volantes en estas condiciones se debe a la
baja alcalinidad del sistema (PROVIS, 2009).

2.3.7 Sales de acido fuerte

La activacion alcalina con sulfatos es la menos comdn de todas las aqui presentadas y solamente

se emplea en la activacion de escorias.

La activacion de la escoria con una disolucion saturada de NaSOs que posee un pH
relativamente bajo (= 7) es un proceso lento. Para acelerar la activacion, es necesario afnadir

una cantidad suficiente de iones hidroxilos.

La activacion por yeso (CaSOs - 2H,0) proporciona un medio alcalino de menor basicidad,
pero, al igual que en el caso anterior, aumentando el pH del medio la reaccion de la escoria se
acelera. Asi, para valores de pH proximos a 12 se favorece la disolucion de la escoria y la
posterior formacién de etringita (CasAl2(SO4)3(OH)12 - 26H20) estable. Lo que hace que la
reaccion progrese mas rapidamente porque la etringita hace que la concentracion de iones Ca?*
y AI** en la fase liquida descienda, lo cual favorece que se siga produciendo la disolucion de la
escoria. Estos datos indican que aunque el yeso acelera la reaccion de hidratacion de la escoria,
es menos efectivo como activador en ausencia de Ca(OH). ya que el medio no es lo
suficientemente basico. (FERNANDEZ-JIMENEZ, 2000).

2.3.8 Sales siliceas

Las disoluciones de estas sales estan formadas por una combinacion de O0xidos de metales
alcalinos y de silice con agua, cuya formula general es: xsioz / R20, donde R=Na, ko Liy x =
relacion molar. De los tres silicatos alcalinos el mas utilizado en los procesos de activacion

alcalina es el silicato s6dico hidratado.
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Estas disoluciones contienen una mezcla de iones distribuidos en forma de polimeros,
mondmeros (SiO4 ) y dimeros (Si2Os 2), cuya distribucion depende de su relacién molar y de
la concentracién de la disolucidn. Asi pues, una disolucion con una relacion molar (SiO2 / R20)
baja (1/1) esta formada principalmente por monémeros y dimeros, mientras que una disolucion
con una alta relacién molar (3.3/1) es mas rica en especies poliméricas. La relacion molar puede

ser modificada o bien por dilucion con agua desionizada o por una adicion extra de alcalis.

El silicato sédico hidratado (Na:SiOs - nH20) se denomina comUnmente waterglass. Esta
disolucidn presenta valores de ph intermedios entre las disoluciones de NaOH y las de Na;COs
a igual concentracion de iones sodio. Las disoluciones comerciales de silicato sédico presentan
relaciones SiO2/Na2O variables entre 1.60 y 3.85. Los dos pardmetros mas importantes que hay
gue tener en cuenta en cuanto a su empleo como activador alcalino son, la concentracion de
silice y la relacion SiO2/Na2O (SHI et al. 2006). En la activacion alcalina de escorias vitreas el
waterglass no solo promueve la disolucion de la escoria, sino que contribuye a la formacién de
productos de reaccion debido a que el silicato que aporta la disolucion reacciona con los iones
Ca?* provenientes de la disolucion de la escoria. Por ello, (WANG et al. 1994) estudiaron como
afecta la relacion SiO2/Na2O en las resistencias mecénicas desarrolladas por morteros de
escorias activadas alcalinamente empleando modulos de silicato (SiO2/Na2O) variables entre 0
y 3. Dichos autores emplearon a su vez tres tipos de escorias vitreas distintas, acidas, basicas y
neutras. Los diferentes mddulos de SiO2/Na:O se obtuvieron incorporando NaOH a la
disolucién de waterglass. En la figura 2-17. Se muestran los resultados en cuanto a resistencia

mecanica de los morteros a 28 dias de curado que obtuvieron empleando los distintos médulos.

Estos autores concluyeron que los madulos de SiO2/Na2O Optimos en cuanto a alcanzar las
mayores resistencias mecanicas estan entre 0.75 y 1.25 para escorias acidas, 0.9 y 1.3 para

escorias neutras y 1.0 y 1.5 para escorias basicas.
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Figura 2-15. Influencia del modulo SiO2/Naz2O en las resistencias mecanicas de escorias
activadas alcalinamente (WANG et al. 1994).

La influencia del tipo de activador alcalino en el desarrollo resistente de sistemas de
AAS(Alkali-ActivatedSlag) ha sido ampliamente estudiada, uno de los estudios mas
representativos fue llevado a cabo por (WANG et al. 1994). Estos autores emplearon seis
disoluciones activadoras distintas, 2M Na2S04, 4M NaOH, 2M Na2CO3, 1.75M Wg(1), 2M
Wg(1) y 2M Wg(1.5) donde M es la concentracién molar y el nimero indicado entre paréntesis
es el médulo de silicatos. Los resultados que obtuvieron muestran que las mayores resistencias
mecanicas se consiguen al emplear disoluciones de waterglass con mddulos de silicatos
(Si02/Na20) comprendidos entre 1 y 1.5 (Figura 2-18.).
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Figura 2-16. Resistencia mecanica a compresion de AAS (Wang et al. 1994).
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(FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 1999) corroboraron estos resultados realizando un disefio de
experimentos en el que estudiaron la influencia de diversos factores (superficie especifica de
la escoria de partida, temperatura de curado, concentracion y naturaleza del activador), en las
resistencias mecanicas de morteros de AAS. Encontrando que la naturaleza del activador era
el factor mas significativo para un 6ptimo desarrollo resistente. En funcion de las resistencias

mecénicas que obtuvieron, el orden de los activadores alcalinos seguia la secuencia siguiente:

NaZS|O3 . nHZO + NaOH >> Na2C03> NaOH (2_10)

En el caso de la activacién alcalina de cenizas volantes con waterglass hay que tener en cuenta
que es necesario mantener un sistema con un pH alto y con altos niveles de Si4+ soluble, es
decir, es necesario incorporar NaOH en una concentracion lo suficientemente elevada como
para que se produzca la disolucion de la ceniza, pero mantener a su vez una cantidad éptima de

SiO2 en disolucion que estimule la formacién de productos de reaccion.

(CRIADO et al. 2008) estudiaron a través de Si RMN el efecto de la relacion SiO2/Na2O en la
cantidad de silicato sodico, asi como en su grado de polimerizacion. Para ello, mantuvieron una
concentracion de Na2O (en funcion a la masa del ligante) practicamente constante del 8%
variando la relacion SiO2/Na2O. Las relaciones empleadas fueron 0.19 (W15), 0.69 (W50) y
1.17 (W85). Los resultados que obtuvieron se muestran en la Figura 2-19. Cuando la relacion

SiO2/Na20 es 0.19 el silicio se encuentra formando parte de monémeros, al aumentar dicha
relacién a 0.69 aparecen también dimeros y trimeros ciclicos, cuando la relacion alcanza el
valor mas elevado (1.17) se observa también la presencia de unidades tetrdmeros ciclicos
puentes. En la Figura 2-19. Ademas de los resultados anteriormente mencionados, aparecen
también los resultados correspondientes a la disolucion W100 (sin Na20 adicional) donde las
especies de silicato se corresponden a unidades mucho més polimerizados (CRIADO, 2007a).

Es decir, un aumento en la relacion SiO2/NaO lleva asociado un aumento de la polimerizacion.
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Figura 2-17. Especies de silicato presentes en las disoluciones de waterglass (CRIADO,
2007a)

El grado de polimerizacion de las especies de silicato afecta a la formacion de los productos de
reaccion de los aluminosilicatos (tanto cenizas volantes como metacaolines). A este respecto,
(CRIADO et al. 2008) concluyeron que la presencia de monomeros y dimeros acorta el tiempo
de formacion de productos de reaccion, pero un alto porcentaje de dimeros, aunque acelera la
reaccion, conlleva la formacion de productos termodinamicamente inestables. La presencia de
especies mas polimerizadas (silicatos ciclicos) conduce a geles inicialmente méas estables que
retardan la disolucién de la ceniza volante. Por otra parte, (DUXSON et al. 2005) determinaron
un rango de valores de mddulo de silicatos, 0.5 < SiO2/Na;O < 1.0, Optimo para la
activacionalcalina de aluminosilicatos. (FERNANDEZ-JIMENEZ Y PALOMO 2005a)
estudiaron el efecto de la naturaleza del activador en los sistemas de cenizas volantes activadas
alcalinamente, para ello emplearon como activadores alcalinos NaOH, disoluciones de
waterglass y mezclas de NaOH y Na>,COs, manteniendo siempre el pH > 12, encontrando que
las mejores resistencias mecanicas se obtenian al emplear disoluciones de waterglass, la
presencia de silice soluble afecta notablemente al desarrollo resistente del material. En
contrapunto, las menores resistencias mecanicas se obtuvieron al emplear las mezclas de NaOH
y Na,CO:s.
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2.3.9 Concentracion del activador

En la activacion alcalina de las escorias vitreas, un factor determinante es la concentracion de

Na2O (en funcion a la masa del ligante). (WANG et al. 1994) observaron que al aumentar el
porcentaje de 0xido de sodio (con concentraciones de entre el 2 y el 8%), se veian incrementadas
las resistencias mecanicas, pero a partir del 5.5% dichos incrementos no solo no eran
significativos, sino que se formaban eflorescencias debidas al exceso de alcalis en el sistema.
Adicionalmente, no recomiendan el empleo de concentraciones elevadas, debido también a

factores econdmicos.

(FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 1999) confirmaron estos resultados, recomendando a su vez
concentraciones de Na2O de entre el 3 y el 5%, ya que valores inferiores retrasan la activacion
de las escorias y valores superiores originan, como se ha comentado anteriormente, la aparicion
de eflorescencias. Asi mismo, (PALOMO et al. 2004a) analizaron los productos de reaccién de
cenizas volantes activadas con disoluciones de hidroxidos con concentraciones molares de entre
8 y 18M y con concentraciones de Na2O de entre el 5 y el 15%, respectivamente, encontrando,
que a mayor concentracion del activador se obtenia una matriz mas densa formada por un

material cuasivitreo, que se traducia en unas mayores resistencias mecanicas.

2.3.9 Mecanismos de reaccion

La activacion alcalina de las escoriases un proceso complejo, los productos de reaccion se
forman a través de procesos de disolucion y precipitacion durante los primeros momentos de
reaccion, mientras que las Ultimas etapas contindan por mecanismos en estado sélido,
produciéndose reacciones de poli-condensacion (WANG Y SCRIVENER 1995, Ll et al. 2010).

El proceso comienza con la destruccion de los enlaces Ca—O, Mg-O. Si-O-Si, AI-O-Al y Al-
O-Si de la escoria de partida, después se forma una capa de Si—Al por toda la superficie de los

granos de escoria para finalmente producirse los productos de reaccion (Li et al. 2010).

Los principales mecanismos que controlan dichas reacciones en estado solido son de tres tipos
(FERNANDEZ-JIMENEZ Y PUERTAS 1997).
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e Reaccidn quimica de nucleacion y crecimiento de fases hidratadas
e Interacciones “phaseboundary”

e Procesos de difusion a través de la capa de productos de hidratacion

Estos mecanismos se pueden describir a través de las siguientes etapas: Inicial, induccion,
aceleracion, deceleracion y finalizacion (FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 1996):

La etapa inicial es un proceso muy rapido en el que se disuelve el borde del grano de escoria 'y
precipitan los primeros productos de reaccién, que recubren al grano de escoria creando una
capa semiprotectora; después tiene lugar un proceso lento de induccion en el que se sigue
disolviendo la escoria. Cuando los iones (SiOs %) y (Ca?*) alcanzan la saturacion, precipitan de
forma masiva (aceleracion). En las etapas de deceleracion y finalizacion las reacciones entre la

escoria y la disolucion van terminando.

La influencia de la naturaleza del activador alcalino en los mecanismos de reaccion fue
estudiada a través de calorimetria de conduccion isoterma por Fernandez-Jiménez (2000). En
la Figura 2-20 se muestran las curvas calorimétricas correspondientes a dicho estudio, donde el
pico que aparece se corresponde con las etapas de aceleracion y deceleracion. Cuando la escoria
era activada con NaOH el pico era mas intenso y aparecia a tiempos mas cortos. La activada
con Na;COs presentaba periodos de induccién mas largos y de aceleracién menos intensos

mientras que las pastas activadas con waterglass presentaban un comportamiento intermedio.
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Figura 2-18. Curvas calorimétricas de escoria activada con NaOH, Na2CO3 y waterglass
(FERNANDEZ-JIMENEZ 2000).
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La activacion alcalina de aluminosilicatosfue descrita inicialmente por (GLUKHOVSKY,

1994) que propuso unos mecanismos generales consistentes en tres etapas:

e Primera etapa: Destruccion — Coagulacion

En esta etapa los iones OH™ presentes en el activador alcalino rompen los enlaces Si—O-Si, Al-
O-Al y Al-O-Si de los aluminosilicatos. Esta disgregacion de la fase solida esta gobernada por
la formacion de productos inestables que causan la caida de la carga idnica del medio promovida
por la adicion de atomos donadores de electrones (metales alcalinos). El resultado es la
redistribucion de la densidad electrénica alrededor de los atomos de silicio, provocando que sea
mas facil la ruptura de los enlaces Si—O-Si. Los cationes de los metales alcalinos neutralizan la

carga de los aniones, asi mismo, la formacion de los enlaces —Si—O—Na" evita que la reaccion

Ma*
= E—: = 808 = = = 8H0H +-0-81 =
o |

=5-0-5 zee=E-0-Nat

sea reversible.

Figura 2-19.Primera etapa de la activacion alcalina de alumino silicatos (GARCIA-
LODEIRO et al. 2015)

Los grupos OH- rompen también los enlaces AI-O-Si de forma que los aluminatos se
encuentran en la disolucion formando complejos del tipo AI(OH)*-, AI(OH)5% y AI(OH)6 * .

e Segunda etapa: Coagulacion — Condensacion

Esta segunda etapa se caracteriza por la acumulacién de los productos formados anteriormente
gue conduce a un mayor contacto y a la formacién de una estructura coagulada (Figura 2-22.).
La velocidad de poli-condensacion viene determinada por los iones disueltos y la existencia de
las condiciones dptimas necesarias para la precipitacion del gel. La condensacion del &cido
silicico se ve favorecida por valores de pH > 7. El ion OH" acta como catalizador de la
reaccion, por ello, el desarrollo de resistencias mecanicas del material viene asociado a un

descenso en el pH de la fase liquida.
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(OH,

Figura 2-20.Segunda etapa de la activacion alcalina de aluminosilicatos (Garcia-Lodeiro et
al. 2015).

e Tercera etapa: Condensacion — Cristalizacion

La presencia de particulas provenientes de la fase sélida inicial y las micro-particulas de la
condensacion favorecen la precipitacion de los productos; su composicion final viene
determinada por la composicion de la fase inicial, la naturaleza del componente vitreo y las
condiciones de endurecimiento (CRIADO 2007, Shi et al. 2011 Y FERNANDEZ-JIMENEZ Y
PALOMO, 2009).

Basandose en el modelo de (GLUKHOVSKY, PALOMO et al. 2005a) propusieron un modelo
gréfico para el desarrollo micro-estructural de estos cementos alcalinos que se muestra en la
Figura 2-21. Para ello, estos autores se basaron en estudios de FTIR y RMN-MAS.Este modelo
fue revisado posteriormente por varios autores (PALOMO et al. 2005a, FERNANDEZ-
JIMENEZ et al. 2005b, DUXSON et al. 2007 y SHI et al. 2011).

En la primera etapa se disuelve el material vitreo/amorfo en contacto con la disolucidn alcalina
(pH >10), los aluminatos y los silicatos disueltos son mondémeros. La velocidad de la disolucion
de estas especies viene determinada por el pH del medio y por la posible presencia de otros

componentes en el sistema.

Las moléculas pequefias se aglutinan formando moléculas mas grandes que precipitan para
formar un gel que contiene un pequefio grado de orden estructural. En esta etapa prevalece la

formacion de un producto meta-estable rico en aluminio. Los tetraedros de Si y Al se unen
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inicialmente para formar anillos que contiene cuatro tetraedros secundarios (alternando
aluminio y silicio). Los cationes que neutralizan la carga eléctrica resultante de la sustitucion

de silicio por aluminio se colocan en huecos en la estructura.

El producto intermedio se caracteriza por un elevado contenido en aluminio, que se denomina
Gel 1 (Si/Al = 1). Su formacién se explica por la elevada concentracion de iones AI** que
contiene el medio en las primeras horas de reaccion, ya que los enlaces Al-O son mas débiles

que los enlaces Si-O.

Con el progreso de la reaccion se disuelven mas enlaces Si—O favoreciendo la evolucion del
Gel 1, formado inicialmente, a un Gel 2 mas rico en silicio con relaciones Si/Al = 2. Este
aumento de la relacién Si/Al conlleva a su vez un aumento de las propiedades mecanicas de los
geles de aluminosilicatos (FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 2006b). En el Gel 2 existe un orden
tridimensional pero solo a escala atbmica o nanomeétrica; en la escala micro-estructural el gel

es amorfo y su composicion varia en funcion del tipo de activador empleado (SHI et al. 2011).

YO

TS0 SRINEC
L TR

Chemical attack Dissolution N-A-S-H precipitation, Gel 1
®s ®A @0 On OH (SilAl =1), [Q%4Al) and Q%341

Growth Polymerization N.A-S-H preiipitation. G:I 2
SilAl =2], [Q*3Al) and Q'(2Al)]
0ss A en A [

Figura 2-21.Modelo descriptivo de la formacion de aluminosilicatos (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al. 2005b, Shi et al. 2011).
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2.3.10 Productos de reaccion de la activacion alcalina

e Sistemas basados en escorias vitreas alto horno

El principal producto de reaccién de la activacion alcalina de escorias vitreas es un
aluminosilicato céalcico hidratado pobremente cristalino, denominado Gel C-A-S—H. Este gel
es similar al gel C-S-H encontrado en las pastas de OPC, tiene una estructura desordenada tipo
tobermorita, formado por cadenas de silicatos tetraédricamente coordinados, dichas cadenas se
repiten periédicamente a intervalos de tres tetraedros, estructuras drierketten, de forma que cada
cadena esta constituida por (3n -1) tetraedros. Dos de los tetraedros se encuentran unidos a una
lamina central de Ca—O. En estas cadenas el aluminio podria sustituir al silicio en los tetraedros
puente, incorporando cationes alcalinos entre las capas para compensar el balance de carga
(RICHARDSON et al. 1993, ANDERSEN et al. 2004) (Figura 2-24.).
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Figura 2-22.Representacion esquematica del gel C-S-H (ANDERSEN et al. 2004).
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Aunqgue entre el gel C-S-H y el gel C-A-S-H existen notables diferencias: la relacion Ca/Si es
menor (entre 0.8 y 1.2 frente a relaciones superiores a 1.7 en el OPC), mayores longitudes de
cadena (13 tetraedros frente a 3 — 5 en el C-S-H). Las cadenas del gel C-A-S-H incorporan
mayor cantidad de aluminio formando puentes y cationes Na* para compensar el balance de
carga producido por la sustitucion de silicio por aluminio. (FERNANDEZ-JIMENEZ 2000,
FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 2003b, PUERTAS et al. 2004).
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En general, la estructura y composicion del gel C-A-S—H depende del proceso de activacion
de la escoria vitrea que depende a su vez del activador empleado, (FERNANDEZ-JIMENEZ et
al. 2003Db) estudiaron a traves de RMN — MAS el gel proveniente de la activacion de la escoria
empleando varios activadores: Cuando se empleaba silicato sodico (waterglass) el gel formado
contenia una mayor cantidad de iones condensados, con altos contenidos en unidades Q? y Q3
y bajas relaciones Ca/Si. Ello era debido al incremento de especies de silicato presentes en la

disolucion.

Cuando el activador era una disolucién de NaOH, los geles obtenidos se caracterizaban por
tener gran cantidad de unidades Q? pero no Q3, una relacion Ca/Si mayor y por tener longitudes
medias de cadena (LMC) mas largas y una estructura méas ordenada que la formada cuando se
activa la escoria con silicato sodico, por lo que las resistencias mecanicas son menores que en
lossistemas con silicato sodico. Al emplear Na,COscomo activador, el gel contiene unidades
Q?® pero una menor cantidad de unidades Q2 en este caso las resistencias mecanicas son

intermedias entre las de las pastas activadas con NaOH vy silicato sodico.

(PUERTAS et al. 2011) identificaron también diferencias estructurales y composicionales entre
los tipos de gel C-A-S—H en los sistemas de AAS activados con NaOH y con silicato sddico,
encontrando que en los primeros la estructura del gel C-A-S—H es un intermedio entre la
tobermorita 1.1 nm con una LMC de 14 tetraedros (T11(14)) y la tobermorita 1.4 nm con una
longitud media de cadena (LMC) de cinco tetraedros (T14(5)) (ver Figura 2-25. a) y c)).
Composicionalmente, el gel C-A-S—H contiene Al (en posiciones puente) y un alto contenido
en unidades Q?(LAl), bajo en Q3, con relacion Ca/Si = 1.10 y una LMC de 9 tetraedros. Estos
autores encontraron una gran porosidad en estas pastas debida al desorden estructural que se
puede comparar con estados de tipo LD (LowDensity) con pequefias poblaciones de estados
tipo HD (High Density).

En los geles C-A-S—-H formados por la activacion con silicato sddico la estructura encontrada
es indicativa de la coexistencia de tobermorita 1.1 nm con LMC de 14 tetraedros (T11(14)) y
tobermorita 1.4 nm con LMC de 11 (T14(11)) (Figura 1.12. a) y b)). El gel C-A-S—H presenta
Al en coordinacion tetraédrica, con un gran contenido en unidades Q3, una relacion Ca/Si de
0.96 y longitudes medias de cadena (LMC) de 11 tetraedros. Este tipo de estructuras son muy

densas (tipo HD = High Density) y conducen a excelentes propiedades mecanicas.
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Figura 2-23. Modelos estructurales para: a) T11 (14), b) T14 (11) y c) T14 (5) (PUERTAS et
al. 2011).

Por otra parte, (MYERS et al. 2013) desarrollaron un modelo estructural para describir los geles
C-A-S—H incorporando la posibilidad de la existencia de cadenas de tobermorita entrecruzadas
0 no entrecruzadas (ver Figura 2-26.). A través de este modelo se pueden calcular longitudes
de cadena, relaciones Al/Si y el grado de entrecruzamiento de estas estructuras mas complejas,
gue no pueden ser descritas completamente a traves de los modelos normales para geles C-S—

H tipo tobermorita no entrecruzadas.

A" in a q® envirenment Qz

crosslinked §
tobermorite ! >

unit VE

Figura 2-24. Modelo estructural de los geles C-A-S—H (MYERS et al. 2013, BERNAL et al.
2014a).

Otros estudios han revelado la posibilidad de que los enlaces quimicos de los cationes Ca?* en
el gel C-A-S—H sean reemplazados por Na*, conduciendo a la formacién de un gel interno de

tipo C—(N)-A-S—H en las escorias activadas con NaOH y con silicato sédico (BEN HAHA et
al. 2011).
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Los productos secundarios de reaccion que se forman en estas pastas de AAS dependen del tipo
de activador empleado y de la naturaleza de la escoria. Se han detectado compuestos tipo fase
A F (identificados al emplear NaOH) y stratlingita (Ca2Al2(SiO2)(OH)1o - 2.5(H20)) al utilizar
silicatos sodicos (LOTHENBACH Y GRUSKOVNJAK 2007). En escorias ricas en MgO se ha
detectado también la presencia de hidrotalcita ([MgsAl2(OH)16](COz) - 4H20) y en las ricas en
Al;O3 y pobres en MgO zeolitas como gismondina (CaAl:Si>Og-4(H20)) y garronita
(NaxCasAl12Siz0064 -27H20).

Uno de los productos secundarios mas estudiados es la hidrotalcita. La encontrada en sistemas
cementicios presenta relaciones Mg/Al entre 2 y 3, inferiores a las encontradas en hidrotalcitas
naturales (Mg/Al = 3). (WANG Y SCRIVENER, 1995) la identificaron a través de DRX 'y ATD
en pastas de escorias activadas con NaOH y en pastas de escorias activadas con waterglass,
pero a partir de 28 dias de curado. (PUERTAS et al. 2004) también observaron diferencias en
cuanto a la formacion de hidrotalcita en funcion del tipo de activador, encontrando que las
hidrotalcitas formadas en escorias activadas con NaOH presentaban una mayor cristalinidad

que las formadas al emplear waterglass.

En general, la cantidad de hidrotalcita formada en los sistemas de AAS es directamente
proporcional al contenido en MgO de la escoria de partida, como corroboraron (BEN HAHA
et al. 2011). Estos autores realizaron un estudio sobre tres escorias distintas con contenidos en
MgO de entre 8 y 13%, encontrando que, al incrementar el contenido de MgO aumenta la
cantidad de hidrotalcita formada. Adicionalmente, a través de célculos termodinamicos
establecieron la influencia del contenido de MgO en los productos secundarios formados. En
laFigura 2-27 se puede observar que en funcién del contenido en MgO se puede formar
hidrotalcita o stratlingita en las pastas de AAS.
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Figura 2-25.Influencia del contenido en MgO en los hidratos presentes en las pastas de
escoria activada alcalinamente con NaOH (BEN HAHA et al. 2011).

Sin embargo, més alla de la identificacion de la hidrotalcita, la quimica exacta que controla la
formacion de las fases AFm y las de tipo zeolitas (cinética y equilibrios) no esta completamente
entendida. Hay numerosos estudios publicados (BONK et al. 2003, ESCALANTE-GARCIA et
al. 2003, BERNAL et al. 2010, BERNAL et al. 2011a, BERNAL et al. 2014a) en los que esas
fases han sido identificadas a través de diversas técnicas como DRX, RMN — MAS, pero no
hay estudios sistematicos para identificarlos.

2.3.11 Sistemas basados en aluminosilicatos (cenizas volantes)

El principal producto de reaccion es un polimero tridimensional, un aluminosilicato alcalino
hidratado, denominado gel N-A-S—H, dicho gel es considerado como un precursor zeolitico
(Palomo et al. 2005a). En él, los tetraedros de silicio y aluminio estas distribuidos

aleatoriamente formando un esqueleto tridimensional (Figura 2-28).
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N-A-S-H 3D)

Figura 2-26.Estructura tridimensional del gel N-A-S—H (Garcia-Lodeiro et al. 2015)

En esta estructura tridimensional el Si se puede encontrar en una gran variedad de entornos,
predominantemente en unidades Q*(nAl), donde n =0, 1, 2, 3 0 4. Los cationes Si** y AI** se
encuentran tetraédricamente coordinados y unidos por puentes de oxigeno. Las cargas negativas
de los grupos AIO*, que reemplazan a los tetraedros de SiOa, se neutralizancon cationes
alcalinos (Na* o K*). La hipotética evolucién de este gel (precursor zeolitico) daria lugar a
cristales zeoliticos ordenados. La formacion del gel se produce tanto dentro como fuera de las
esferas de ceniza volante hasta que la particula es completamente consumida (FERNANDEZ-
JIMENEZ et al. 2005c).

Sin embargo, se detectan muchas variaciones en la estructura del gel en funcién del grado de
reaccion, la temperatura de curado y la presencia de silice soluble en el activador. En cuanto al
grado de reaccion, (FERNANDEZ-JIMENEZ et al. 2006b) calcularon las relaciones Si/Al en
el gel formado a distintas edades de curado, encontrando que tras 5 horas a 85 °C esta relacion
era de 1.6, para evolucionar a geles con concentraciones de silicio mucho mayores con
relaciones Si/Al de 1.8 / 2.0 tras 20 horas. Con el transcurso del tiempo de reaccion, el gel
evoluciona desde un intermedio meta-estable rico en aluminio a una fase mas estable y rica en

silicio.

La adicion de silice soluble afecta a los intermedios de reaccion pero no a los productos finales.

Al inicio de la reaccién de activacién un aumento del contenido en silice soluble aumenta la
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relacion Si/Al de los geles pero dicha relacion tiende a igualarse con el tiempo de reaccion a la
de cenizas activadas con menores contenidos en silice. Asi mismo, altos porcentajes de silice
soluble ralentizan la disolucion inicial de la ceniza y deceleran la cinética de activacion, sin
embargo este efecto se ve compensado por el hecho de que, dicha silice se encuentra muy
polimerizada lo que favorece la formacién de un gel muy condensado, debido a la participacion
de especies moleculares grandes, que lo hace que el producto final sea muy denso y compacto
y mecanicamente resistente (CRIADO 2007a, CRIADO et al. 2007b).

Por otra parte, (Palomo et al. 2004b) estudiaron el efecto de la temperatura (45, 65y 85 °C) y
el tiempo de curado en las propiedades mecanicas de pastas de AAFA (Alkali ActivatedFlyAsh)
encontrando que; por una parte se obtienen grados de reaccion aceptables tecnolégicamente en
pastas curadas una semana a 65 °C o un dia a 85 °C y por otra que a tiempos cortos de reaccion,
el aumento en la temperatura de 45 a 65 °C aumentaba en 5 veces la velocidad de desarrollo de
resistencias mecanicas y que el aumento de 65 a 85 °C lo hacia 10 veces. Asi pues, para tiempos
largos y temperaturas altas (de 85 °C) se formaba una matriz de aluminosilicatos ricos en silice

favoreciéndose las resistencias mecanicas de los materiales.

Como productos secundarios de reaccion aparecen zeolitas, entre ellas la hidrosodalita
(PALOMO et al. 1999), zeolita P, chabacita sddica, zeolita Y y faujasita. El tipo de zeolita que
cristaliza depende de las disoluciones activadoras y del tiempo de curado térmico. (CRIADO
2007a) cuantificd mediante DRX aplicando el método Rietveld la cantidad y el tipo de zeolitas
que se formaban empleando distintos activadores (NaOH y waterglass) con distintas relaciones
SiO2/Na20, 0.19 (W15), 0.69 (W50) y 1.17 (W85). Estos autores encontraron que en todos los
casos al aumentar el tiempo de curado térmico aumentaba el porcentaje de zeolitas cristalizadas
en detrimento de la cantidad de gel (precursor zeolitico) y por lo tanto de las resistencias

mecanicas.

2.3.12 Sistemas basados en mezclas de escorias vitreas de alto horno y cenizas volantes

Actualmente, la activacion alcalina de mezclas de escorias vitreas y cenizas volantes esta
tomando interés, ya que, ademas de implicar el empleo de diferentes materiales de deshecho,
pretende eliminar las desventajas que cada uno de los materiales implicados exhiben por

separado. Los materiales activados alcalinamente basados en estas mezclas muestran mejores
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resistencias mecénicas a compresion que los sistemas de AAFA. Siendo el factor dominante en
el desarrollo resistente de las mezclas (ceniza volante (FA)-escoria vitrea (BFS)) el porcentaje
de BFS en la mezcla, un aumento del contenido en escoria contribuye a mejorar las resistencias
mecanicas de pastas, morteros y hormigones. Por otra parte, aumentar el contenido en FA en la
mezcla afecta a la prolongacion del tiempo de fraguado y reduce la retraccion por secado. La
adicion de BFS afecta positivamente al desarrollo resistente, pero provoca un alargamiento del
tiempo de fraguado (MARJANOVIC et al. 2015).

(PUERTAS et al. 2000) estudiaron mezclas de FA/BFS con relaciones (100/0, 70/30, 50/50,
30/70 y 0/100) activadas con NaOH 2 y 10M, curandolas a 25 y 65 °C (5 horas), encontrando

que al aumentar el contenido en escoria de las muestras aumentaban las resistencias mecénicas

(Figura 2-29.). Los mayores desarrollos resistentes se obtuvieron al emplear la mayor
concentracion del activador (10M). El aumento en la temperatura de curado solo tuvo influencia

a edades cortas (1 dia), a edades mas avanzadas se obtuvieron mejores resultados a 25 °C.
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Figura 2-27.Resistencias mecanicas a compresion de morteros FA/BFS (PUERTAS et al.
2000).

Puertas y Fernandez-Jimenez (2003a) caracterizaron mineraldgica y micro-estructuralmente
pastas preparadas con mezclas de 50% FA y 50% BFS activadas con NaOH 10M a dos
temperaturas (25 y 65 °C), observaron a través de FTIR, DRX y RMN MAS que se formaron
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productos de reaccion correspondientes a ambos sistemas. De nuevo la temperatura no parecia
influir sustancialmente en la mineralogia de los productos formados, aunque, el aumento de la

temperatura si aceleraba la activacion de las pastas.

(GARCIA-LODEIRO et al. 2011) estudiaron la compatibilidad de los geles C~A-S—H y N-A—
S—H formados en ambos sistemas (AAS y AAFA, respectivamente), mediante el empleo de
geles sintéticos y empleando en todo momento condiciones de equilibrio (que pueden diferir de
las condiciones reales de hidratacion/activacion de las mezclas). Estos autores
emplearondiferentes valores de pH, y estudiaron también el efecto de la adicién de calcio a los
geles N-A-S-H. Se determiné por un lado que la presencia de calcio disuelto modificaba los
geles tipo N-A-S-H, ya que, se producia el reemplazo parcial del sodio por calcio provocando,
a su vez la formacion de nuevos geles tipo (N, C)-A-S-H. Y por otra parte que el pH del medio
influia en gran manera sobre esta sustitucion. En presencia de suficiente calcio y pH > 12

prevalece la formacién de gel C-A-S—H sobre el N-A-S—H (Figura 2-30.).

[cal| (N.C)-A-8-H | EA>H

(3D)

'pH

Figura 2-28. Modelo de estabilidad de los geles en funcion del pH y la concentracion de
calcio (GARCIA-LODEIRO et al. 2011).

(HIGUERA et al. 2012) estudiaron mezclas de escoria (BFS)/metacaolin(MK) (100/0, 70/30,
50/50, 30/70, 0/100), empleando herramientas estadisticas para evaluar el efecto,tanto de las
relaciones escoria/metacaolin, como de la concentracion del activador (NaOH 2M y 10M) y la
temperatura de curado (22 + 2 °C y 85 + 2°C durante 2 horas), en el desarrollo resistente de
estas pastas. Concluyendo que, por una parte, la concentracion del activador era un factor
determinante en el desarrollo resistente, independientemente de la temperatura, obteniéndose

para la mayor concentracion las mayores resistencias.
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La relacion BFS/MK era también determinante especialmente al emplear NaOH 10M debido a
la accion sinérgica entre la escoria y el metacaolin, obteniéndose los mayores valores resistentes
en las mezclas 70/30 y 50/50. A través de FTIR se confirmo la formacién de geles tipo C-A—
S-H y tipo N-A-S—H debidos a la activacion de las escorias y el metacaolin. Al aumentar la
concentracion de la disolucion activadora se favorece la disolucion del metacaolin y la
formacion de fases N-A-S—H, provocando el incremento de las resistencias en las pastas

preparadas con esta concentracion.

Recientemente, se han realizado estudios de mezclas de escorias vitreas y cenizas volantes,
empleando waterglass como activador que difieren entre ellos en la temperatura de curado
empleada. (GAO et al. 2015) emplearon relaciones BFS/FA de entre 90/10 y 50/50 y waterglass
como activador con maddulos de silicato de entre 1.0 a 1.8, con el fin de estudiar el efecto
sinérgico del madulo de silicatos y la relacion BFS/FA en la cinética de reaccion, la estructura
de los productos de reaccion y las resistencias de mezclas curadas a temperatura ambiente. El
principal producto de reaccion que detectaron fue gel C—A-S—H, al aumentar la relacion
BFS/FA y bajar el mddulo de silicatos aumentaba la intensidad de la reaccién y se acortaban
los procesos de reaccién. Los mayores valores de resistencia mecanica se obtuvieron al

aumentar la relacion BFS/FA con valores de modulo de silicatos intermedios entre 1.0 y 1.8.

Por otra parte, (MARJANOVIC et al. 2015) estudiaron también mezclas de FA/BFS en
proporciones 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 y 0/100, que se activaron con waterglass empleando
concentraciones de Na.O de 4, 7'y 10% y modulos de silicato de 0.5, 1.0 y 1.5. La temperatura
de curado fue de 95 °C durante 24 horas. Encontrando de nuevo que el aumento en la proporcion
de escoria vitrea en la mezcla aumenta las resistencias. EI empleo de concentraciones altas en
el activador implica mejoras en las resistencias en las mezclas con mayor proporcion de FA asi
como menores tiempos de fraguado. La temperatura de curado disminuye la retracciéon por

secado de las pastas.
2.3.13 Estabilizacion quimica de suelos mediante la tecnica de activacion alcalina
La estabilizacion 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
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quimicos tradicionales como el cemento Portland. EI 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 comparacion con las sales alcalinas usualmente
empleadas en esta tecnologia para la produccion de materiales cementantes, como por ejemplo
los hidroxidos, silicatos y aluminatos alcalinos.

Actualmente se estdn desarrollando diferentes pesquisas de activacion alcalilna en el
mejoramiento de suelos, las cuales han arrojado resultados interesantes en esta area por ejemplo
en su tesis doctoral (LOTERO, 2020), plantea una investigacion la cual propone inicialmente
la sintesis de varios sistemas activados por alcalis producidos a partir de residuos ceramicos
rojos de la industria de la construccién y demolicién, y cal carburo, activado con soluciones de
hidroxido de sodio, con el fin de determinar las condiciones de dosificacion, entre precursores
y activador, que tienden a optimizar el desempefio mecanico de un cemento alternativo. Evalua
pardmetros clave en cuanto a resistencia, rigidez y durabilidad en la mejora de suelos granulares
a partir de la adicién y activacion de estos residuos. Los resultados preliminares permiten definir
las condiciones de dosificacion entre los materiales precursores y el activador alcalino que
maximizan la resistencia y rigidez de las pastas cementosas, obteniendo resistencias a la
compresion de hasta 14,6 MPa en 7 dias de curado a temperatura ambiente. El autor plantea
una realizé una caracterizacion mineralégica y microestructural de este nuevo cemento,
identificando productos de reaccién primarios (gel cementante de composicion heterogénea) y

productos de reaccion secundarios (fases carbonatadas).

Por otro lado, (LOTERO et al, 2020) plantea una investigacion que tiene como objetivo evaluar
el potencial de combinar residuos de vidrio plano molido junto con cal de carbureto, con una
solucion de hidroxido de sodio para formar un nuevo material que, cuando se compacta, pueda
desarrollar propiedades cimenticias a medida que va pasando el tiempo. También se elaboraron
mezclas compactadas exclusivamente con agua, con el fin de comprender y diferenciar, de

manera comparativa, los efectos de la adicion de hidroxido de sodiao en las mezclas; teniendo
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en cuenta las propiedades mecanicas, mineraldgicas y microestructurales resultantes de
reacciones alcalinas. Se determiné el efecto del contenido de cal de carbureto, el grado de
compactacién y la inclusion de un solucon de hidroxido de sodio, sobre la evolucion de
resistencia y rigidez a los 7 y 28 dias en condiciones de curado controladas (23 £ 2 ° C y 95%
de humedad relativa). Se utiliz6 un pardmetro original, llamado indice de porosidad / contenido
volumeétrico de cal (y/Liv), para normalizar el comportamiento de la resistencia a la compresion
no confinada (qu) y el modulo de corte en deformaciones pequefias (Go) de las mezclas. Los
resultados han demostrado que las mezclas (compactadas con agua y con solucion de hidroxido
de sodio) desarrollaron una evolucion de las propiedades mecénicas a lo largo del tiempo con
el aumento del contenido de cal de carbureto y el grado de compactacion. Esto resulta de la
reaccion entre los aluminosilicatos disueltos presentes en la mezcla de vidrio molido y la
solucion activadora y el calcio en CL, como producto de la reaccién puzolanica y de
geopolimerizacién en un medio de alta alcalinidad, respectivamente. Se ha verificado la
formacion de compuestos estables, tipo silicato célcico hidratado (C-S-H), analogos a los
producidos en los procesos de hidratacion del cemento Portland luego de 28 dias de curado en
mezclas alcalinas activadas con la solucion activadora. Adicionalmente, se establecieron
ecuaciones de correlacion entre la respuesta mecanica de las mezclas y el indice #/Liv, en
funcion del tiempo de curado y el tipo de solucion activadora, que pueden considerarse como
curvas de dosificacion para la prediccion de una respuesta mecénica requerida. Los autores
afirman que las mezclas de estos materiales utilizados, permiten facilitar la aplicabilidad
practica en el area de mejoramiento de suelos. En la figura 2-30, los autores dan a conocer la
diferencia de las mezclas propuestas con la solucién activadora de hidroxido de sodio y con
agua en términos de resistencia a la compresion simpre, arrojando mejores resultados las
mezclas son la solucion activadora. En la Figura 2-31, se puede observar la correlacion entre
la respuesta mecanica de las mezclas y el indice #/Liv, en funcién del tiempo de curado y el tipo
de solucién activadora. En las Figuras 2-32 y Fifura 2-33 se puede observar claramenta la
presencia de la composicion quimica del gel cimenticio formado apartir de las mezclas de los
materiales de residuo de vidrio y cal de carbureto, con acitivacion alcalina y sin activacion

alcalina.
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molido y cal de carbureto, compactadas con agua (0 m) y solucion de hidréxido de sodio de

concentracion 3 molal (3 m) a 7 y 28 dias de curado.( Lotero et al. 2020).
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Figura 2-30.Variacién de la resistencia a la compresion simple (qu) con indice #/Liv para las

mezclas compactadas de residuos de vidrio y cal de carbureto para 7 y 28 dias de curado.
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Figura 2-31. BSEM-EDS de mezclas de residuos de vidrio y cal de carbureto con 11,0% en
peso de CL, compactado a 15 kN/m? con agua a los 28 dias de curado (11% -0m-28d).
(Lotero et al. 2020).
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Figura 2-32. BSEM-EDS de mezclas de residuos de vidrio y cal de carbureto con 11,0% en
peso de CL, compactado a 15 kN/m? con solucién de hidréxido de sodio a los 28 dias de
curado (11% -3m-28d). (Lotero et al. 2020).

Entre tanto (CONSOLI et al. 2020) desarrollo una investigacion que pretendia investigar el
comportamiento mecanico y la microestructura de un suelo arenoso estabilizado con activacion
alcalia, fabricado con residuo de polvo d ceramica roja, y cal carburo. Se evalto la influencia
de una solucion de hidréxido de sodio y del tiempo de curado sobre la resistencia a la
compresion no confinada (qu), el mddulo de corte inicial (Go) y la durabilidad, de las mezclas
de suelo y aglutinante compactadas. También se realizaron difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electrénica de barrido (BSEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para
caracterizar la mineralogia y la microestructura de las pastas. En general, el comportamiento
mecanico se mostro altamente influenciado por la presencia de la solucién alcalina, con qu

maxima obtenida para las pastas con una solucion de hidroxido de sodio (3 molal). Los
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resultados de qu, GO y durabilidad, se correlacionaron con éxito con el indice n / Biv. Los
resultados de XRD y BSEM / EDS revelaron la formacion de un gel cementoso tipo C-A-S-H
en las pastas activadas con alcali, después de 28 dias de curado. Este gel se caracterizé por un
alto contenido de aluminosilicatos en su composicion y una disposicién estructural mas alta
(facilmente detectable en XRD) en comparacion con los productos de reaccion puzolénicos de

las pastas compactadas con agua.

También en su tesis de maestria (DAASSI-GLI, 2020) plantea evaltar la eficiencia del
hidroxido de sodio como activador alcalino, en el comportamiento de la mezcla de arena de
osorio, polvo de vidrio y cal carburo; en diferentes dosificaciones con tiempos de curado de 7
y 28 dias, curandos las mezclas a temperatura controlada de 23 °C. Realizando también ensayos
de durabilidad para ciclos de mojado y secado, ensayos de granulometria DRX, FRX, laser y
BET. Los resultados de resistencia a la compresion simple encontrados durante siete dias de
curado muestran un aumento de resistencia casi tres veces mayor que los resultados de muestras

sin activador alcalino.

Autores como (PHUMMIPHAN et al. 2017) realizaron ensayos de resistencia a la compresién
no confinada de suelos lateriticos estabilizados con cementantes activados alcalinamente
basados en cenizas volantes, demostrando que los resultados eran comparables a los exigidos
por las especificaciones nacionales tailandesas para este tipo de materiales, al cumplir los
requisitos minimos de resistencia a 7 dias en condiciones saturadas para fabricacion de
carreteras de alto y bajo volumen; la adicion de GBFS acelerd la reaccion y produjo un
incremento en los productos de reaccion del cementante, geles de silicatos de calcio hidratado
(C-S-H) y aluminosilicatos de sodio hidratados (N-A-S-H).

Ademas de suelos de tipo arenoso Y lateriticos se ha investigado la estabilizacion de suelos
altamente expansivos utilizando cenizas volcanicas activadas alcalinamente con hidréxido de
potasio e hidroxido de calcio. (MIAO et al. 2017), demostraron que con este cementante se
logrd reducir la plasticidad del suelo desde 34,8 hasta 14,2 % y con respecto a los activadores
utilizados en esta investigacion el hidroxido de potasio fue mas efectivo por su alto caracter
alcalino; también se redujo el potencial de hinchamiento del suelo estabilizado, la resistencia a
90 dias de este suelo estabilizado fue de 16,55 MPa. (ABDELDJOUAD et al. 2019) analizaron
el efecto del contenido de arcilla en la estabilizacion del suelo con y sin cenizas de aceite de
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palma (POFA) mezcladas con un activador alcalino a base de potasio (KOH) de concentracién
10M. Los resultados mostraron que los minerales arcillosos juegan un papel importante en la
estabilizacion del suelo con activacion alcalina; y en general las mayores resistencias (150 y
600 kPa a 7 dias y entre 900 y 2000 kPa a 28 dias) fueron obtenidas con el cementante alcali-
activado. En el mismo sentido, (POURAKBAR et al. 2016) reportaron que un 15 % de POFA
contribuye al aporte de silice y alumina reactiva, lo que induce que la resistencia del suelo luego
de su estabilizacion incremente a 359 kPa a 7 dias; asi mismo los autores recomiendan el uso
de una solucion 10 M de NaOH como activador considerando el menor costo comparado al
KOH.

Un articulo publicado recientemente por (MIRANDA et al. 2020) presenta los resultados de la
construccion de 80 m? de una capa estabilizada, de 2,5 m de ancho, utilizando diferentes
cementantes, tres de los cuales se basan en el uso de ceniza volante activada alcalinamente y
los dos restantes corresponden a OPC y cal considerados como materiales de referencia. En este
estudio ademés de los ensayos técnicos, que indican que el desempefio mecéanico del suelo
estabilizado con ceniza activada es similar al estabilizado con los cementantes tradicionales, se
realizaron andlisis financieros y medioambientales. Los autores informan que las metodologias
de aplicacion, equipos y procedimientos pueden ser las mismas tradicionales, pero recomiendan
reducir las proporciones de activadores alcalinos o su reemplazo por activadores sélidos y

ambientalmente mas sostenibles para lograr menores costos e impacto ambiental.
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1. CONSIDERACIONES INICIALES

En este capitulo se describe la metodologia experimental adoptada para el desarrollo de los
objetivos de la investigacion. Se presenta la caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica de
los materiales de partida y se describen las diferentes técnicas instrumentales, procedimientos,
equipos y normatividades empleadas. Los ensayos realizados sobre las pastas en endurecido
intentan en lo posible cumplir con las normatividades vigente para el estudio y evaluacion de
cementos convencionales. Lo anterior, es necesario ser aclarado, teniendo en cuenta la no
existencia de especificaciones técnicas estandarizadas que normalicen el uso de los cementos
alcali-activados. El documento base para la implementacion y estudio de estos cementos
alternativos fue el informe RILEM TC 224-AAM (Provis e van Deventer, 2014) emitido por la
Unién Internacional de Laboratorios y Expertos en Materiales de Construccién, sistemas y
estructuras (RILEM) sobre materiales activados alcalinamente, a partir del cual se complementa
y se adoptan las diferentes técnicas para el estudio y la caracterizacion de estos nuevos

materiales cementantes.

3.2. METODOS

3.2.1. Metodologia experimental

Se plantea un programa experimental dividido en cuatro fases (Tabla 3-1). La primera fase
corresponde a la recoleccion, preparacion y caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica de
los materiales de partida. La segunda fase pretende la produccion de una cal hidratada
alternativa a partir de residuos de cascara de huevo de gallina mediante un proceso de
calcinacidn, propuesta por el autor, que permita la disociacion del CaCOs (principal compuesto
de las cascaras de huevo) y posterior hidratacion del CaO obtenido. Esta cal hidratada
alternativa es caracterizada fisica, quimica y mineralogicamente con el objetivo de validar su

potencial uso para la estabilizacion de suelos de acuerdo a la normativa ASTM C977/2018.
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Tabla 3-1. Programa Experimental.

Fases Material Tipo de Ensayo/Procedimiento
Arena de Osorio (AO), Residuos de vidro
plano molido (RVM) y cascaras de huevo Recoleccion y preparacion de las muestras
(CO)
Gravedad especfifica (Gs)
& | Recoleccion, preparacion Avrena de Osorio Caracterizacion Ana||§|s Granulométrico
S| ycaracterizacion de Limites de Atterberg
g materiales iniciales Granulométria Laser
o
Gravedad especffica (Gs)
RVMy CO Ensayos Area de superficie especifica (BET)
Anélisis quimico elemental (FRX)
Calcinacion: 1000°C - 3 horas - 7.5°C/min
Obtencién de EQL
o Hidratacion de EQL: 24 horas a inmersion
Procedimiento - -
Secado (48 horas - 60°C), trituracion y
peneiramento
&
T . . .z
= - . - Cal viva a partir de CO (EQL Obtencién de EHL
8 | Produccion de cal a partir P (EQL) — -
< de CO Granulometria laser (finura)
§’ - Cal hidratada a partir de CO (EHL) Analisis quimico elemental (FRX)
Determinacion fases reactivas (calcio libre o
Ensayos disponible - CaOy)
Mineralogia (DRX)
Microscopia (SEM - EDS)
Termogravimetria (TGA+DTG)
&3 Misturas: ) Ensayo de compactacion proctor
Ke . Abordaje
© Estudio de cemento P 10 de Experimentos (Gotimizacio
3| (pastas) alcali-activado Precursor (RVM+EHL) + Activador Y royecto de Experimentos (Optimizacion)
o - - . Ensayos
= alcalino em solucion (NaOH + Na,SiO;) Resistencia a la compresion
® Proyecto de Experimentos
& | Estudio suelo/ligante &lcali Misturas: - aal —
s | activado e Verificacion Abordaje Resistencia a la compresion
§ parametro n/B;, Suelo - cemento alcali-activado 6ptimo Ensayo de pulso ultrasdnico (PUNDIT)
Curvas n/B;,

La tercera fase, propone un estudio con baseamento estadistico que permita evaluar la influencia

de la dosificacion de los materiales precursores sélidos (EHL y RVM) y de las soluciones de

activacion alcalina, para la produccion y optimizacion de la respuesta mecanica de un ligante

alternativo alcali-activado a partir de residuos de vidrio plano molido (RVM) y una cal

hidratada alternativa producida desde residuos de cascara de huevo (EHL). Por ultimo, en la

cuarta fase se pretende evaluar la significancia de variables de interés, como la porosidad, el

contenido de agente cementante y la humedad de compactacion, en la resistencia a la

compresion y rigidez inicial de un suelo granular a ser estabilizado mediante la técnica de
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activacion alcalina. Adicionalmente, se validara la posibilidad de correlacionar el pardmetro
porosidad/tedrico volumétrico de agente cementante (n/Biv) con dichas variables de respuesta.
Ademas de una comparacion simple entre el mejor ligante alcaliactivao con tres diferentes
soluciones activadoras, (la mistura entre Na.SiOs y NaOH , solo a adicion de NaOH y activado
con H20) con el fin de conocer los resultados en términos de resistencia a la compresion simple
y riguidez inicial de las diferentes misturas variando las soluciones activadores a partir de la

correlacion del parametro porosidad/tedrico volumétrico de agente cementante (n/Biv),

3.2.2. Abordaje experimental

El abordaje experimental en la presente investigacion tanto para la produccién del cemento
alternativo como para el estudio de mejoramiento de un suelo granular a partir de la técnica de
activacion alcalina, es planteado a partir de conceptos estadisticos de disefio y anélisis de
proyecto de experimentos. El disefio de experimentos consiste en planear y realizar un conjunto
de pruebas con el objetivo de generar datos que, al ser analizados estadisticamente,
proporcionen evidencias objetivas que permitan responder interrogantes al experimentador
(GUTIERREZ AND DE LA VARA, 2012). Los analisis de estos proyectos de experimentos
nos permiten ver los factores y efectos que influyen de manera significativa en las variables de
respuesta, modelar en forma matematica el comportamiento de una variable de respuesta en
funcién de una o mas variables independientes (factores), y optimizar procesos que maximicen

0 minimicen dichas respuestas.

El desarrollo del disefio experimental en este estudio se llevo a cabo inicialmente mediante la
implementacion de un disefio de experimentos factorial de dos niveles (2¥) con adicién de
puntos centrales. Los modelos factoriales se usan ampliamente en experimentos que incluyen
varios factores y es necesario estudiar el efecto conjunto de los factores sobre la respuesta
(MONTGOMERY, 2009). Los disefios factoriales 2% son particularmente Gtiles en el tamizado
o seleccion de factores a partir del concepto de significancia estadistica, validada mediante un
analisis de varianza (método ANOVA), al evaluar los efectos de forma independiente de dichos
factores controlables (efectos principales) o de sus interacciones (efectos de interaccion de

factores) mediante un modelo lineal o de primer orden.

El método ANOVA es una prueba estadistica que analiza la evidencia de unos datos aprobando

0 rechazando una hipdtesis (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% (o = 0.05), o un nivel
de confiabilidad del 95%. A partir del método ANOVA se validara la significancia de las
diferentes hipotesis del modelo experimental.

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

tratamientos, son iguales).

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

medias de todos los tratamientos, es diferente).

Los puntos centrales son adicionados para detectar la presencia de curvatura en el
comportamiento de la respuesta (determinar el supuesto de linealidad del modelo), y una vez
chequeado la significancia de efectos de segundo orden, nos permitira ajustar el modelo de
regresion maltiple que simule los efectos de los factores controlables en la respuesta. La porcion
factorial del modelo (2¥) es definida a partir de dos niveles (alto y bajo) de cada uno de los
factores controlables, los cuales permiten la estimacién de los efectos lineales e interacciones
del modelo. Los puntos al centro y sus repeticiones (no > 1) aumentan los grados de libertad del
término de error, permitiendo una evaluacién 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 cuél o cuales de los términos cuadraticos son
significantes (LOTERO, 2020).

Posteriormente, dado el caso de detectar la significancia de curvatura en el modelo, se procedera
a la adicién de puntos axiales o de estrella para definir los efectos cuadraticos puros y su
significancia (GUTIERREZ AND DE LA VARA, 2012). Por Gltimo, se verificara el ajuste del
modelo estadistico que permita la prediccion de la variable de respuesta (chequeo o validacion
del modelo de regresion) y se validard mediante ensayos experimentales las condiciones que
tiendan a optimizar dicha variable de respuesta. En la Figura 3-1 se esquematiza el abordaje

experimental adoptado en la presente investigacion.
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Figura 3-1. Esquema de abordaje experimental de la investigacion (Adaptado de: Gutiérrez
and De la Vara, 2012).

3.2.3. Variables y niveles de estudio de los factores controlables

Las variables seran divididas en: dependientes e independientes. Las variables independientes
son los factores que pueden causar algun efecto sobre las variables dependientes. Estas seran
clasificadas en factores controlables y constantes. Las variables dependientes son las variables
de respuesta del experimento. A continuacion son planteados cada uno de las variables y los
respectivos niveles de los factores de estudio en los diferentes sistemas a estudiar, por criterio
propio, segun los resultados de algunos ensayos preliminares antes evaluados en la presente
pesquisa, ademas de la justificativa dada por la literatura, en relacion al porcentaje de precursor
y porcentaje de concetracion alcalina en términos de %Na20 vy relacion SiO2 / Na;O , ya que
han demostrado tener resultados mas eficientes considerando correspondientes al cemento
alcali-activado (CAA) y el sistema suelo/ligante alcali-activado. Luego se determinan los
factores constantes como son indicados por la tabla 3-2, con el fin de evaluar la influencia de

los factores controlables.
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3.2.3.1. Cemento alcali-activado (CAA)

La Tabla 3-2 resume las variables y los factores constantes y controlables con sus respectivos
niveles maximos y minimos para el estudio del CAA. Estos niveles son definidos con base en
un plan experimental piloto desarrollo en marco del presente estudio y en el estado de arte actual
en cuanto a la activacion alcalina especifica de residuos de vidrio y de diferentes materiales
precursores en un sistema de alto contenido de calcio e cementos hibridos previamente

definidos en el estado de arte (item 2.3.2).

Tabla 3-2. Variables y factores para el estudio del cemento alcali-activado

VARIABLES INDEPENDIENTES

Niveles de estudio (-,
Factores Controlables: Nomenclatura +)
Dosificacién de material Precursor (PR) | Relacion: EHL/PR @ 0.10y0.30
Concentracion de alcalis en solucion %Na20 ® 25y55
alcalina
Moédulo de la solucién alcalina (Ms) Relacion: SiO2/Na;O © 1.0y2.0
Factores Constantes: Nomenclatura Niveles de estudio
Temperatura de cura (°C) tc 23+ 2°C
Tiempo de cura (dias) t 7 dias
Relacion agua/cemento AlIC 0.42
Tipo de residuos - RVMy CO
Tipo de activador alcalino Ac NaOH / NazSiO3

VARIABLES DEPENDIENTES

Resistencia a la compresion simple - g, (MPa)
2 PR : Residuo de vidrio plano molido; EHL: Cal hidratada de residuos de cascara de huevo (CO).

b 95Na,0 en peso total respecto al material PR.
¢ Relacién en peso, en la solucién alcalina.

3.2.3.2. Sistema Suelo/Cemento alcali-activado

Al igual que lo realizado para el estudio y produccion del cemento alternativo alcali-activado a
partir de los residuos en estudio, en la Tabla 3-3 son propuestas las diferentes variables y
factores (controlables y constantes) para la evaluacién del potencial uso del cemento alcalino
optimo producido, en la estabilizacion de un suelo granular de la region. Los niveles de los
factores controlables son definidos con base en los resultados del ensayo de compactacion
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normal de las misturas, el cual es presentado en el item 4.3.3; ademés de, informacion

recopilada desde el actual estado del arte (item 2.3.13).

Tabla 3-3. Variables y factores de estudio del sistema Suelo/cemento alcali-activado

VARIABLES INDEPENDIENTES

Factores Controlables: Nomenclatura | Niveles de estudio (-, +)
Peso especifico aparente seco va (KN/md) 15.5y 17.5 KN/m?
Contenido de material PR %PR 20y 30%
Humedad de compactacion o (%) 9%y 14%
Factores Constantes: Nomenclatura Niveles de estudio
Temperatura de cura (°C) tc 23+ 2°C
Tiempo de cura (dias) t 7y 28 dias
Dosificacion cemento alcali-activado (PR+A)pi Cemento alcali-activado
(Cac. ptimo) ¢/optimo Optimo

Tipo de residuos - RVMy CO *
Tipo de suelo AO Arena de Osorio
Tipo de activador alcalino (solucion o b
alcalina)éptima Ac optimo NaOH / NaZS|O3

VARIABLES DEPENDIENTES
Resistencia a la compresion simple - gy (MPa)

Rigidez: Rigidez inicial cortante - Go (GPa)
@ RVM: Residuo de vidrio plano molido; EHL: Cal hidratada de residuos de cascara de huevo (CO).

b Dosificacion A 6ptima en funcion de %Na.0 y M

3.2.4 Técnicas de caracterizacion fisica

3.2.4.1. Analisis granulométrico

El anlisis granulométrico determina la distribucion de los tamarios de las particulas del suelo
en funcion del peso. Los procedimientos de ensayo fueron realizados de acuerdo a la norma
ABNT NBR 7181/2018. Esta norma establece el analisis granulométrico de suelos, realizada
por tamizado, o por una combinacién de los métodos de sedimentacidn por hidrometria y por

tamizado.
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Adicionalmente, la cal producida a partir del residuo de cascara de huevo fue sometida al
peneiramento a través de las peneira #30 (590 um) y #200 (0,075 um) para la evaluacion de la
finura de la cal, de acuerdo a la norma ASTM C977/2018 (ASTM, 2018).

3.2.4.2. Granulometria de difraccién laser

La distribucion del tamafio de particula de los materiales precursores para la produccién del
CAA fue llevada a cabo mediante un granulometro laser CILAS 1180 con un rango de medida
entre 0.04 y 2500 um con un error residual inferior al 1%. Las medidas fueron realizadas usando
alcohol isopropilico para evitar posibles reacciones tanto en la cal producida como en los
residuos de vidrio. Adicionalmente se eliminan las fuerzas de Van der Waals y electroestaticas
entre las particulas mediante el empleo de ultrasonido. Lo anterior, permite lograr un mayor

grado de dispersion de las muestras y precision de los resultados.

3.2.4.3. Area de superficie especifica (BET)

La relacion entre el area superficial total y la masa de una particula sélida es definida como la
superficie especifica. Este pardmetro tiene relacion directa con propiedades fisicas
fundamentales de tamafio de particulas, energia de superficie, y la uniformidad/porosidad del
material. Adicionalmente, puede ser correlacionado con la reactividad quimica de un material
y con fendmenos como la adsorcion y sinterizaciéon quimica que se puedan generar desde la
superficie de la particula. El método de BET (Brunauer, Emmett, Teller), mediante la adsorcion
de moléculas de determinado gas (adsorbato) al variar su presion parcial, permite el calculo de
la extension de la superficie y el tamafio de poros, considerando el area ocupada por estas
mismas moléculas. Se utilizO un equipo de isotermas de adsorcion NOVA 1000e/
Quantachrome, con un rango minimo de area superficial de 0.01 m?/g. El adsorbato utilizado

fue nitrogeno.
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3.2.4.4. Gravedad especifica de los solidos (Gs)

La masa especifica de solidos fue establecida de acuerdo a la normativa ABNT NBR
6458/2016, a partir de la metodologia del anexo B para particulas que pasan el tamiz de abertura
4,8 mm (método del picnometro). La masa especifica de la cal producida a partir de los residuos
de cascaras de huevo fue determinada a partir de la norma NM23/2000 (método de Le
Chatelier). Esta noma se adopta teniendo en cuenta las reacciones quimicas de la cal en la
presencia o inmersién en agua (propiedades hidraulicas de la cal).

3.2.5 Técnicas de caracterizacion fisica

3.2.5.1. Fluorescencia de rayos X (FRX)

La técnica de espectrometria de fluorescencia de rayos-X permite determinar la composicion
quimica elemental de materiales inorganicos. En este ensayo, un haz de rayos-X incide sobre
la muestra generando la expulsion de un electron de una de las capas internas del atomo. Este
electron desplazado es reemplazado por un electron de una capa mas externa, emitiendo una
energia en forma de un nuevo fotdn de rayos-X, cuya energia es diferente al incidente y
caracteristica para cada uno de los elementos quimicos presentes, permitiendo de esta forma su
identificacion. Adicionalmente, la radiacion X de la energia emitida por la muestra se relaciona
con la concentracion del elemento, de esta manera es posible determinar los tipos de elementos
quimicos que la componen y su cantidad. Se emple6 un espectrometro secuencial dispersivo en
longitudes de onda de rayos X tipo Rigaku RIX 2000 con fuente de radiacion de rodio. Las
muestras fueron evaluados en estado solido (polvo) sobre un material pasante del tamiz #325
(45 um).

3.2.5.2. Oxido de calcio disponible en cal (CaOa)

El 6xido de calcio disponible o libre se define como la suma de 6xido e hidroxido de calcio util
en la cal disponible para reaccionar. CaOgq Se determina a partir del procedimiento estandarizado
en la norma ABNT NBR 6473/2003. Este procedimiento de tipo analitico cuantifica el CaO
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libre mediante titulacion quimica de la reaccion acido-base entre una solucion de &cido

clorhidrico en concentracién 0.5 N y la cal.

3.2.6 Técnicas de caracterizacion mineraldgica y micro-estructural

3.2.6.1. Difraccion de rayos-X (DRX)

Esta técnica se basa en que los rayos-X presentan una longitud de onda de la misma magnitud
que las distancias inter-atdbmicas de los materiales cristalinos, lo que implica que, al incidir la
radiacion sobre el material, se produzca el fenémeno de difraccion producto de la reflexion de
los rayos-X en los planos cristalinos del material. Este rayo difractado corresponde a una familia
de planos cristalinos al verificar la llamada condicion de Bragg: nA=2dsen, donde n es
denominado el orden de difraccion y corresponde a un nimero entero mayor a cero; A es la
longitud de onda de los rayos-X empleada; d es la distancia interplanar de la familia de planos
cristalinos considerada; y 0 el angulo de incidencia de rayos-X sobre dichos planos (FONTES,
2016). Los analisis de DRX fueron realizados en un difractometro de rayos X marca Siemens
(BRUKER AXS), modelo D-5000 (6-26) equipado com tubo de &nodo 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° 26 en un paso de 0.02°/1s usandose fendas de divergencia e anti-
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.

3.2.6.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Analisis de Energia Dispersiva
(EDS)

La técnica MEB permite observar y caracterizar la superficie (analisis morfologico) a escala
nano-métrica de un material sélido, mediante la obtencion de imagenes de alta resolucion a
partir de la interaccion electrén-masa mediante un barrido de la superficie del material con el
haz de electrones irradiados, a diferencia de los microscopios convenciones, donde es utilizado
un haz de luz. Los datos se recogen mediante el escaneo de los electrones emitidos por la
muestra, que luego proporciona una imagen tridimensional que puede reflejar su topografia

(Secundary Electron Images - SEM) o su composicion (Backscattered Electron Images -BSEM)
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(LOTERO, 2020; FONTES, 2016). Esta técnica es ampliamente utilizada para el estudio de la
microestructura de los productos de reaccion en un sistema alcali-activado para determinar el
avance de dichas reacciones, distribucion de la porosidad, patrones de fracturas y morfologia

de fases.

Esta técnica puede ser complementada mediante un analisis de EDS. EI EDS es un detector de
rayos-X caracteristico, definido como lineas emisoras tipicas de cada elemento de la tabla
periddica. A partir de la identificacion de estos picos y sus intensidades relativas es posible
determinar y cuantificar los elementos presentes en el material, mediante analisis puntuales o

un mapeo composicional total de la muestra (LOTERO, 2020).

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

Los métodos térmoanaliticos son una herramienta en la ciencia de los materiales donde se
estudian las propiedades de los materiales a medida que cambian con la temperatura. EI TGA
determina la variacion de la masa del material (aumento o pérdida) con la temperatura,
determinando la estabilidad térmica de la muestra, composicion y la estabilidad de compuestos
intermediarios y del residuo. A partir de las curvas termogravimétricas (TG) y la variacion de
la masa del material es posible obtener datos cuantitativos de los compuestos constitutivos. Por
otra parte, la curva DTG corresponde a la primera derivada de la curva TG, donde las pérdidas
de masa son sustituidas por picos que delimitan areas proporcionales a las alteraciones de masa
sufridas por el material. Las curvas DTG indican con exactitud, las temperaturas
correspondientes al inicio y al instante en que la velocidad de reaccion es maxima, las areas de
estos picos corresponden exactamente a la perdida o ganancia de masa.

El equipo utilizado fue un TGA-DCS-DTA Q600 de TA Instruments con una tasa de

calentamiento de 10°/min desde temperatura ambiente hasta 1000°C.

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2021



104

3.2.7 Técnicas para la determinacion de las propiedades mecanica

3.2.7.1. Resistencia mecanica

Las pruebas de compresién no confinada del suelo estabilizado son realizadas con una maquina
de pruebas electromecéanica, de capacidad maxima de 50 kN. Se emplea una célula de carga de
20 kN, con una resolucion de 0,001 kN, siguiendo la norma ASTM D 5102/96 (ASTM, 2004)
sobre muestras con un didmetro de 5 cm y altura de 10 cm. Un dia antes del final del periodo
de curado los especimenes son sumergidos en un tanque de agua durante las 24 horas restantes,
con el fin de reducir los efectos de la succion (CONSOLI et al. 2007). La temperatura del agua
se control6 y mantuvo a 23 + 2°C. Los ensayos de compresion no confinada son realizados a
una velocidad de desplazamiento de 1,14 mm/min, registrandose la carga maxima. Se plantea
la moldura y ensayo de tres especimenes por cada composicion y periodo de curado, a fin de

mitigar la dispersion experimental.

Los procedimientos de los ensayos de resistencia a la compresion de las pastas alcali-activadas
se realiz6 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 pastas de cementos alcalinos. Se optd por usar tamafio de muestras
reducidas en concordancia con el tipo de muestras utilizadas en el estado del arte consolidado
en el informe RILEM TC 224-AAM sobre cementos alcali-activados (PROVIS E VAN
DEVENTER, 2014), utilizando un cuerpo de prueba de 35 mm de didmetro y 75 mm de altura
con relacién altura/didametro de 2 + 0.06 evaluadas mediante triplicatas por cada uno de los
tratamientos. La produccion de las pastas se realizd mediante el mezclado en seco de los
materiales precursores (RVM y EHL) hasta obtener una mezcla uniforme (aproximadamente 3
min). La solucion activadora (Ac) se afiadié al proceso de mezcla hasta que se alcanzé 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
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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 plésticas herméticas selladas para ser almacenados bajo condiciones de curado
controladas. 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.

3.2.7.2. Ensayo de pulso ultrasénico

Los pardmetros elasticos se evaluaron mediante la medicion de la velocidad de las ondas de
cizallamiento (Vs) y de compresion (Vp) que se propagan a través de la longitud de cada
espécimen. Teniendo en cuenta que el espécimen de prueba es isotrépico y homogéneo, el
modulo de cizallamiento inicial (Go) es el producto entre el cuadrado de las Vs y la densidad
aparente del espécimen (p) (SANTAMARINA et al. 2001, MITCHELL Y SOGA 2005) de
acuerdo a la ecuacion 3-1. La medicion de Vs se realiza mediante dos transductores acoplados
en la parte superior e inferior del espécimen, utilizando un gel especial, que transmite y recibe
ondas de cizallamiento de 150 kHz, generadas por un dispositivo de pulso ultrasénico. Como
esta prueba es no destructiva, se realizd en los mismos especimenes que se someteran a pruebas
posteriores de resistencia a la compresion, inmediatamente después de que éstos fueran
retirados del depdsito de agua. Todos los especimenes de compresion también fueron probados
para Vp. Las ondas de compresion son inducidas por la vibracién de transductores a una
frecuencia de 54 kHz y una sefial de transmision de 250 V. 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 (Vs) a parametros fisicos como la relacion de poisson (v) (Eq. ( 3-2

), y mddulo de elasticidad dindmico (Eo) (Eqg. ( 3-3),

Go = p V& (3-1)
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Ve (32)

Ey= 2Go (1+ v) (3-3)

3.3. MATERIALES

3.3.1. Suelo granular

El suelo utilizado en el presente trabajo corresponde a una arena fina proveniente del municipio
de Osorio localizado en la region sur de Brasil (Estado de Rio Grande do Sul). Esta arena
cuarcitica se caracteriza por tener una granulometria fina y uniforme, ausente de impurezas o
materia organica (DALLA-ROSA, 2009), proveniente de depdsitos marinos y edlicos del
sistema geoldgico cuaternario Laguna-Barreira 111, el cual se extiende por el litoral del estado
entre las Ciudades de Torres y Chui (SILVANI, 2013). Esta arena es comercializada en
embalajes plasticos de 25 Kg en estado humedo. Una vez recibida es sometida a un proceso de
adecuacion del material, consistente en su secado en horno a una temperatura de 70 +5°C

durante 48 horas o hasta alcanzar peso constante (Figura 3-1).

Figura 3-2. Arena de Osorio (AO) despues de secado.
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A partir del material seco fueron tomadas muestras para la realizacion de ensayos que

permitan su caracterizacion fisica. En la Figura 3-4 es presentada la curva granulométrica y en

la Tabla 3-24 las principales propiedades fisicas del material.

Granulometria Arena de Osorio
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Figura 3-2. Curva granulométrica de la arena de Osorio.

Tabla 3-4. Propriedades fisicas de la arena de Osorio (AO)

Propiedades Valores Norma de Ensayo
Limite de Liquidez - NBR 6459/2016
Limite de Plasticidad - NBR 7180/2016
indice de Plasticidad No-pléastico NBR 7180/2016
Masa especifica de los granos 2.63 NBR 6508/2016
% de Arena Grosa (0.6 < @ <2.00 mm) 0.0%
% de Arena Média (0.2 < @ < 0.6 mm) 47.0%
% de Arena Fina (0.06 < @ < 0.2 mm) 49.0% NBR 7181/2016
% de Silte (0.002 < @ < 0.06 mm) 4.0%
% de Argila (4 < 0.002 mm) 0.0%
Diametro D1g (mm) 0.13
Diametro Do (mm) 0.18
Diametro Dgo (mm) 0.26 NBR 6502/95
Coeficiente de Uniformidad (Cy) 2.00
Coeficiente de Curvatura (Ce) 0.96
e ASTM (2017d
Classificacion USCS SP D2L§87 )
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3.3.1. Vidrio molido (RVM)

El polvo de vidrio utilizado en la presente investigacion es producto del reciclaje y molienda
de vidrio plano de proveniencia industrial (cristaleria, vidrieria de automoviles y residuos del
sector de la construccion y demolicion). Este vidrio de referencia MRT-100-R es
comercializado por la empresa MINASOLO de la ciudad de S&o Pablo — Brasil en embalajes
de 25 Kg. De acuerdo con las boletim técnico suministrado por el fornecedor, el porcentaje de
material retenido en la peneira #100 (150 um) es menor al 10%. En la Tabla 3-5 es resumida la

caracterizacion fisica y quimica suministrada por el fornecedor del pé de vidro.

Tabla 3-5. Caracterizacién fisico-quimica del vidro moido suministrada por el fornecedor
(Fuente: MINASOLO, 2020)

Propiedad / Elemento Valores
SiO; 72.56 %
Al,O3 1.54 %
Fe,O3 0.2 %
Na.O 12.92 %
K20 0.24 %
MgO 2.55 %
CaO 9.12 %
LOI (900°C) @ 1.12 %
Humedad 0.28 %
Densidad real 2.00 - 2.60 g/cm?
Densidad aparente 1.00 - 1.30 g/cm?®
Punto de fusién 1180/1200 °C
Retenido #100 <10%

& LOI: Pérdida al fuego a 900°C

Posteriormente, el material fue sometido a un proceso de peneiramento a traves de la peneira
#300 (50 um) con el objetivo de homogenizar y disminuir el tamafio maximo del material que

garantice una mayor actividad puzolanica (Figura 3-4).
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Figura 3-3. Polvo de vidro moido.
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En la Figura 3-45 se presenta la granulometria del vidrio molido posterior a su peneiramento

obtenida a partir del ensayo de difraccion laser y en la Tabla 3-6 se resumen los resultados de

caracterizacion fisica realizada por el autor.
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Tabla 3-6. Propriedades fisicas de RVM

Diametro a 10% 3.1um
Granulometria Diametro a 50% 19.80 um | Granulometria laser
Diametro a 90% 44.35 um
Masa especifica dos granos 2.46 NBR 6508/2016
Avrea de Superficie especifica 21.72 m?/g BET

La composicion quimica elemental de los RVM a partir del ensayo de fluorescencia de rayos X
(FRX) es presentada en la Tabla 3-47 en términos de sus Oxidos, donde los elementos
predominantes corresponden al silicio (Si), sodio (Na) y calcio (Ca) en su respectivo orden.

Tabla 3-7. Composicién quimica elemental de los RVM (% en peso)

Elemento | SiO; | Al,O3 | Fe203 | MgO | KO | CaO | Na,O | TiO2 | MnO | SO; | LOI? | Total
RVM 60.90 | 2.0 18 | 507 | 22 | 132 | 144 | 0.19 | 0.044 | 0.081| 0.2 |100.00
aLOIl: Loos on ignition (Perda ao fogo - 1000 °C)

La Figura 3-5, muestra el difractograma de los RVM obtenido a través del ensayo de DRX,
evidenciando la naturaleza semi-cristalina del material. Se observa una joroba en el rango de
angulos 15°-40° (20) asimétrica hacia los menores valores de angulo de difraccion, atribuible a
compuestos estructuralmente desordenados y de un alto nivel de amorfizacion (fase vitrea).
Adicionalmente, fases cristalinas correspondientes a minerales de cuarzo (SiO.), feldespatos
mixtos del grupo de las plagioclasas tipo anortita (CaAl:Si;Og) y albita (NaAlSizOs),
feldespatos potésicos tipo ortoclasas (KAISizOg) y piroxenos sédicos como la augita
((Ca,Mg,Fe)2(Si,Al)206) son detectados como las fases cristalinas minoritarias de los RVM.
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Figura 3-5. Difractograma de rayos-X de RVM.

3.3.3. Cascara de huevo de gallina

Los residuos de cascara de huevo de gallina (CO) fueron recolectados desde diferentes
restaurantes de la ciudad de Porto Alegre (region sur de Brasil). Se recolectaron residuos de
cascara de huevo tanto de color blanco como de diversas tonalidades de color canela (claros y
oscuros). Estos residuos fueron sumergidos durante un periodo de 2 horas en agua y
posteriormente lavados con abundante agua con el objetivo de retirar la mayor cantidad de sus
membranas internas, las cuales alojan los principales compuestos organicos que conforman la
estructura de la CO. Luego, fueron secados durante 24 horas a una temperatura de 70°C, para
posteriormente ser triturados manualmente a través de un molino de cereales (Figura 3-7). En
la Figura 3-8 se presenta la curva granulométrica del material despues del proceso de molienda.
Las cascaras de huevo despues del proceso de molienda se caracterizaron por tener particulas
con tamafios entre las 0,06 y 3.2 mm. El 90% de las particulas tienen un didmetro menor a 1.8
mm, la mayor parte de los granos tienden a tener didmetros cercanos a los 1,65 mm (particulas
de mayor frecuencia), y en promedio, las particulas tiene un diametro cercano a 1,0 mm.

(RAMESH et al. 2016) en la produccion de nanocristales de hidroxiapatita a partir de residuos
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de cascaras de huevo establecen que el tamafio de los granos tiene una gran influencia en el
tiempo y la temperatura de calcinacion para la obtencion de 6xido de calcio, estableciendo que
con particulas de diametros menores a 1.0 mm se optimiza el proceso de calcinacion en cuanto
a el tiempo y temperatura requeridos. Lo dicho anteriormente, significa que es importante
reducir el tamafio de la cascara de huevo y realizar una granulometria antes de la calcinacion
para garantizar una mayor homogeneidad en las particulas de cascaras en la produccion de cal
viva. Segun (BERGAMASCO, 2014), para obtener oxido de calcio apartir de las cascaras de
huevo con un tratamiento a 900°C el carbonato de calcio de la cascara de huevo pasa a oxido
de calcio y a otras especies como el hidroxido que también puede que se formen por reaccion
del oxido con la presencia de agua; lo que indica que las areas superficiales de los catalizadores
se incrementaron con esta temperatura de calcinacion, Esto es debido a la conversion maxima
de CaCO3za CaO a 1000 °C.

Figura 3-6. Residuos de cascara de huevo posterior al processo de lavado, secado y molienda.
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Figura 3-7. Curva granulométrica de la cascara de huevo

La composiciéon quimica de los residuos de cascara de huevo fue determinada mediante el
ensayo de FRX. Los resultados de ensayo son presentados en la Tabla 3-98. El calcio y
magnesio son los elementos mayoritarios presentes en la CO con un porcentaje del 52.7% y
1.61% en peso, respectivamente; y contenidos trazas principalmente de fosforo (P). La pérdida
de masa por el proceso de calcinacion (L10) mediante el aumento gradual de temperatura hasta
los 1000 °C para posteriormente mantenerla constante durante una hora, corresponde al 45.3%
en peso total; evidenciando la alta presencia de material volatil en la CO y compuestos que
pueden disociarse con el tratamiento térmico. Este material volatil corresponde principalmente
a la pérdida de agua libre y material organico que se encuentran principalmente en los remantes
de la membrana interna de las CO. Adicionalmente, producto de la disociacion del dioxido de
carbono por la descomposicion del carbonato de calcio (CaCO3) al ser sometida al proceso
térmico (Cree e Rutter, 2015). Autores como Oliveira et al. (2013), Francis e Rahman (2016),
Nagabhushana et al. (2016) y Laca et al. (2017), definen que estos elementos quimicos
presentes en la CO son encontrados en compuestos tipo calcita (carbonato calcico - CaCOs) en

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2021



114

alrededor de un 96%, y minoritariamente, en carbonato de magnesio (MgCQO3), fosfato de calcio
(Caz(P0s)2), agua adsorbida y material organico (principalmente proteinas).

Tabla 3-8. Composicién quimica elemental de la cascara de huevo cruda (CO) (% en peso)

Elemento | SiO; | Al,O3 | Fe203 | MgO | KO | CaO | P,Os | TiOz | MnO | SO; | LOI2 | Total

6{0) 0.04 | 0.07 | 006 | 1.61 | 0.01 | 52.7 | 018 | 0.01 | nd ® | 0.02 | 453 | 100.00

@ nd: No detectado
® LOI: Loos on ignition (Perda ao fogo - 1000 °C)

La Figura 3-9 muestra los resultados simultaneos del andlisis termogravimétrico (TGA) y su
primera derivada (DTG) en funcion del incremento de la temperatura (25-1000°C) a una razon
de 10°C/min realizado para las CO, con la finalidad de conocer la composicion quimica
elemental de la cascara de huevo. La pérdida de peso de las CO puede ser dividida en diferentes
eventos o rangos de temperatura. La primera region corresponde a una pérdida de masa de
1.35% entre las temperaturas de 45 a 120°C, la cual esta asociada a la evaporacion del agua
libre remanente en la membrana interna organica. La segunda region tiene una pendiente
ligeramente mas pronunciada, observandose una pérdida de peso del 2.65% entre las
temperaturas de 220 y 435°C. En este rango de temperatura fueron eliminados los compuestos
organicos, para posteriormente permanecer constante el peso de la muestra entre 435 y 575°C.
A la temperatura de 575°C se inicia la descomposicién de la calcita y de los contenidos de
carbonato de magnesio en CaO, MgO y CO- produciéndose una fuerte caida de la masa de la
muestra equivalente al 42.8% del peso total hasta los 820 °C. A partir de esta temperatura el

peso se mantuvo constante, obteniéndose una pérdida total del 46,8% en peso.
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Figura 3-8. Andlisis termogravimétrico de de la cascara de huevo

3.3.4. Activadores alcalinos y agua

Como activadores alcalinos se emple6 hidroxido de sodio (NaOH) en pellets al 98% de pureza
y un silicato de sodio neutro (Na;SiOz) de grado industrial, proporcionados por la empresa
Alpha Quimica de la ciudad de Porto Alegre - Brasil. En la Tabla 3-9 y 3-10 son detalladas sus
composiciones respectivas. Tanto para el desarrollo de los ensayos de caracterizacion como
para la preparacion de las soluciones alcalinas y la compactacion de los diferentes cuerpos de
prueba se utiliz6 agua destilada.
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Tabla 3-9. Propiedades fisico-quimicas del hidroxido de sodio (Fuente: Alpha Quimica)

Pruebas

Especificaciones

Resultado Lote

Granos higroscopicos

Apariencia fisica Conforme
blancos
NaOH (%) Entre 98 - 99 98.3
NaCl (%) Max. 0.02 0.012
Na2COs (%) Max. 0.2 0.11
Fe en Fe203 (mg/kQg) Max. 15.0 9.85
Masa molecular 40.05 40.05
Solubilidad en agua a 20°C 1090 g/It 1090 g/It

Tabla 3-10. Propiedades fisico-quimicas del silicato de sodio - C325 (Fuente: Alpha

Quimica)

Pruebas Especificaciones Resultado Lote
Apariencia fisica Liquido viscoso Conforme

Densidad a 25°C (g/ml) Entre 1.367 - 1.380 1.38
Granos (° Be) Entre 39 - 40 39.92
Alcalinidad (%Na20) Entre 8.4 - 8.7 8.69
Silice (%SiO») Entre 26.9 - 28.7 27.94
Relacién SiO2/Na,0O Entre 3.20 - 3.30 3.215
Solidos Totales (%) Entre 35.3 - 37.4 36.63
Humedad (%) Entre 62.6 - 64.7 63.37
Gravedad especifica Entre 1.480 - 1.500 1.492
pH 120+ 0.5 12.1
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. INTRODUCCION

En este capitulo se describe el proceso para la obtencidn de cal a partir de los residuos de cascara
de huevo de gallina. Se define la preparacion de los materiales, el tiempo y temperatura en el
proceso de calcinacion, se determina la metodologia para el proceso de hidratacién de la cal
viva; por ultimo, se presenta la caracterizacion fisica, quimica y mineralogica de las cales (viva
e hidratada) obtenidas. Por otra parte, se evalla el uso de la mezcla de esta cal hidratada
obtenida a partir de los residuos de céscara de huevo con residuos de vidrio plano molido
(RVM) para la produccion de un ligante alternativo mediante la técnica de activacion alcalina,

que posteriormente pueda ser utilizado para el mejoramiento de un suelo granular.

4.2. PRODUCCION DE CAL A PARTIR DE RESIDUOS DE CASCARA DE HUEVO

4.2.1. PROCESO DE PRODUCCION DE CAL

La produccién de cal derivada de las CO fue obtenida a través de un proceso estandarizado
definido por el autor que implico la calcinacién de las CO para producir cal viva (CaO) y su
posterior hidratacion para la obtencién de cal hidratada (Ca(OH).). Como fue establecido en el
item 3.3.3, las CO fueron sometidas inicialmente a un tratamiento de limpieza y molienda,
obteniéndose un tamafio de particulas menores a 3.2 mm, donde el 90% del material arrojé
didmetros menores a 1.65 mm. De acuerdo a los ensayos de FRX y TGA las CO estan
compuestas principalmente por carbonato de calcio (= 42.8%), agua (= 1.35%) y compuestos

organicos (= 2.65%).

La disociacion del CaCOs ocurre con la absorcion de calor (reaccion endotérmica) conocido
como un proceso de descarbonizacion, la cual se caracteriza por ser una reaccion inversa
heterogénea con la temperatura, obteniéndose una recristalizacion mediante la formacién de
oxido de calcio. Lotes de 300 g de cascara de huevo triturada fueron calcinados durante tres
horas en un horno mufla a temperatura constante de 1000 °C. La velocidad de calentamiento y
enfriamiento utilizada fue constante e igual a 7.5°C/min, obteniéndose como resultado final cal

viva a parir de las cascaras de huevo (EQL). Posteriormente, la EQL fue triturada manualmente
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en un mortero de porcelana hasta obtener un polvo fino. La pérdida de masa en todo el proceso
de calcinacién fue aproximadamente del 40%. Anélisis de costos-beneficios por el hecho de
reemplazar materiales convencionales como la roca caliza por las cascaras de huevo como
material fuente en el proceso de calcinacion, asi como los efectos del tiempo y temperatura de
calcinacion no seran abordados en esta investigacion. En la Figura 4-1 (a-d) es resumido el

proceso experimental para la produccion de EQL.

Figura 4-1. Registro fotogréafico del proceso de produccion de cal a partir de CO: (a) CO

crudas; (b) molienda de CO; (c) proceso de calcinacion, (d) EQL pos-calcinacion, (e) proceso
de hidratacion de EQL, (f) Secado de EHL; (f) trituracion manual de EHL; (h) EHL final.

Para la produccién de la cal hidratada (EHL), se adopt6 el método de inmersién, donde el polvo
de EQL pos-calcinacion es sumergido en agua durante 24 horas y, posteriormente, secado por
48 horas a una temperatura de 60 °C. La cantidad de agua adicionada para la hidratacion es tres
veces la cantidad estequiometria requerida para la reaccion de hidratacién, este exceso de agua
es adicionado para el control de la temperatura generada por el calor de la reaccion. Finalmente,
la EHL fue triturada manualmente en un mortero de porcelana y peneirada a traves de la peneira
#30 (600 um) para homogenizar el tamafio méximo de este polvo fino. EI material retenido en
la peneira #30 fue del 0% despues del triturado manual, permitiendo el aprovechamiento del
100% del material de acuerdo a las especificaciones de lanorma ASTM C977 (ASTM 2018).En

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2021



119

la Figura 4-1 (a-h) y 4-2 es resumido el proceso experimental total para la produccion de EQL
y EHL.

Cascara de Huevo
(CO)

l

Limpieza y Secado
(24 horas a 72°C)

|

Trituracion y Molienda de

CO

I

Calcinacion de CO (3 horas a
1000°C, 7.5°C/min)

l

Obtencion de cal viva

(EQL)

|

Caracterizacion:
Hidratacion de EQL (24 (a) Fisica
horas en inmersion) (b) Quimica <
(¢) Mineraldgica
Secado de EHL (48 horas
a 60°C)
Triruracion manual y Obtencion
peineramiento por # 30 | de
EHL

Figura 4-2. Esquema del Proceso experimental para la produccion de cal (EQL e EHL)
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42.3. RESULTADOS DE CARACERIZACION FISICA, QUIMICA Y
MINERALOGICA DE CAL VIVA E HIDRATADA

4.2.3.1. Caracterizacion fisica

La Figura 4-3 ilustra la distribucion granulométrica de las particulas de EQL y EHL obtenidas
a partir de la calcinacion de CO mediante la tecnica de difraccion Laser. El diametro promedio
de las particulas obtenido fue de 78 um y 84 um para la cal hidratada y cal viva,
respectivamente. La Tabela 4-1 resume los valores obtenidos experimentalmente y los valores
limites en cuanto a finura definidos por la norma ASTM C977 (ASTM 2018) para la
estabilizacion de suelos con cal. Los resultados evidencias el cumplimiento en cuanto a la finura
de las cales producidas a partir de la CO establecido por esta norma. Adicionalmente, se
encontro que la EQL y la EHL poseian un area de superficie especifica (ASS) de 4.06 m#/g y
4.80 m2/g, respectivamente. EI ASS es una propiedad importante ya que indica el area de
contacto disponible de la cal. La gravedad especifica de los granos de EQL y de EHL fue de
2.48 y 2.09, siendo determinada a través de los métodos de prueba descritos por ASTM D854

(ASTM 2014) utilizando queroseno en lugar de agua para evitar las reacciones.

Curva Granulométrica:

o - __ Cal viva - EQL
. Cal mdratada - EHL

T

G =

Valores acumulados (% pasante)
8

|

Tamano de particulas (um)

Figura 4-3. Granulometria a partir de difractometria laser de EQL y EHL.
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Tabla 4-1. Resultados y limites de finura de la EQL y EHL para la estabilizacién de suelos
(ASTM, 2018)

. . Limites (ASTM
Tipo de Cal Tamiz CoT77) Resultado
i 0, 0,
EHL - Cal Hidratada #30 (600 um) ReFldo <3% 0%
#200 (75 um) Retido < 25% 10%
EQL - Cal Viva 1" (24.4 mm) Pasante = 100% 100%

Las caracteristicas fisicas de la cal viva y la cal hidratada de las cascaras de huevo pueden variar
segun el método utilizado para moler las céscaras de huevo (Rodriguez-Navarro et al. 2005),
por lo cual el método de produccién de la cal fue estandarizado para el desarrollo de todo el
estudio. El aumento de la temperatura del agua cuando se afiade la cal viva es una indicacion
de la calidad de la disponibilidad de CaO para reaccionar con el agua (proceso exotérmico). La
norma (ASTM 2018) establece que el aumento de la temperatura debe ser de 30°C en 20
minutos de prueba. La CaO de céscara de huevo mostré un aumento de 58°C en 20 minutos,
atestiguando su calidad para su uso en la estabilizacion de suelos en cumplimiento de la

normatividad.
4.2.3.2. Composicion quimica

La composicion quimica elemental de la EQL y EHL obtenidas desde la calcinacion de CO
fueron determinadas mediante espectrometria de fluorescencia de rayos-X, las cuales son
presentadas en la Tabla 4-2. Estos resultados revelan que los principales elementos quimicos
presentes tanto en la EQL como en la EHL corresponden al calcio (93.71% y 72.90%,
respectivamente) y magnesio (2.39% y 1.17%, respectivamente). Elementos como silicio (Si),
aluminio (Al) y hierro (Fe) son encontrados en menos del 1% respecto a sus oxidos, por lo cual
se pueden definir como elementos trazas. La pérdida de masa por ignicién (1000°C) de la EHL
producida (25.14%) estaria asociada principalmente a la deshidroxilacion de los compuestos
previamente hidratados de la EQL como Ca(OH)2 y Mg(OH)a.
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Tabla 4-2. Resultados de FRX de EQL y EHL

Contenido (% en peso)
Elemento , EHL - Cal
EQL —Cal viva hidratada
CaO 93.71 72.90
SiO 0.12 0.31
Al>Os3 0.13 0.36
Fe20s 0.15 0.13
MgO 2.39 1.17
SOs nd ° nd °
Na.O nd ° nd °
P20s nd P nd °
LOI @ 3.50 25.14

& LOI: Loos on ignition (Perda ao fogo — 1000 °C)

b nd: No detectado

122

El contenido de 6xido e hidroxido de calcio libre (CaOq) se realizo siguiendo la norma ABNT

NBR 6473/2003 mediante un proceso de titulacion quimica con HCI a concentracion 0.5 N. La

Tabla 3-103 resumen los resultados del ensayo realizado mediante triplicado para la validacion

del procedimiento experimental. La EQL contiene en promedio un 94.88% de CaOqy la EHL

un 86.81%, correspondiente a la suma de 6xido de calcio (CaO) e hidréxido de calcio (Ca(OH).)

disponible para reaccionar en la produccion de los sistemas alcali-activados, lo cual representa

la fase reactiva de calcio (Ca) del material.
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Tabla 4-3. Oxido e hidroxido de calcio libre o disponible (CaOq) de EQL e EHL

Factor de correcén de Masa de la Volumen gastado
Tipo de Ensavo solucion de acido muestra en la titulacién de CaOq 2
Cal y cloridrico 0.5 N © HCI (%)
(N - Nomalidad) g (ml)

No. 1 1.0172 0.5118 33.05 94.88

No. 2 1.0188 0.5087 32.70 94.62

EQL | No.3 1.0196 0.5093 32.90 95.15

Valor i i i 94.88
medio

No. 1 1.0172 0.5098 29.05 86.86

No. 2 1.0188 0.5166 29.4 86.82

EHL No. 3 1.0196 0.5165 29.35 86.77
Valor

médio ' ] ] 86.81

& Porcentaje por peso total

4.2.3.3. Caracterizacion mineraldgica

Para determinar los minerales constituyentes, se realiz6 un andlisis de difraccion de rayos-X
(DRX) de la EQL y EHL (Figura 4-4). Los resultados muestran la presencia mayoritaria de las
fases de d6xido de calcio (CaO), y en menor proporcién de portlandita (Ca(OH).) y 6xido de
magnesio (MgO) en la EQL. ElI CaO y MgO son producto de la descarbonatacion del CaCOz 'y
MgCOs por el proceso de calcinacion de la CO. La presencia de Ca(OH)2 podria deberse a la
adsorcion de humedad cuando las CO son sometidas a tiempos de calcinacién mayores a los
requeridos para la obtencién del CaO (Tangboriboon et al., 2012, Cree and Rutter, 2015). Sin
embargo, otros autores (Rodas et al., 2018, Nagabhushana et al., 2017) coinciden en que la
presencia de Ca(OH)2 durante el proceso de calcinacion de las CO corresponde a la formacion
de un compuesto intermedio producto de la reaccion de hidratacion del CaO disociado y la
eliminacidn parcial de agua, la cual a partir de 3 horas de calcinacidn a temperaturas superiores
a 900 °C, presentan una disminucion progresiva de los picos de Ca(OH). (observados en
ensayos de DRX), hasta la completa transformacion del CaCO3z en CaO. Estos hallazgos

evidencian la alta reactividad quimica de la CaO con el agua atmosférica.
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El difractograma de la EHL evidencia la presencia de Ca(OH), y CaCOs como minerales
preponderantes. La aparicion de fases mineralogicas de CaCOs estarian probablemente
asociadas a procesos de carbonatacion posteriores a la hidratacion de la cal viva (CaO) con el

CO; atmosférico.

P: portlandite - Ca(OH)
C: calcite - CaCO
-1 L: calcium oxide - CaO

M: magnesium oxide - MgO

EHL — Cal hidratada

EQL —Cal viva
1

] ] ] I ] I I ] ] ] !
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2-Tetha (°20)

Figura 4-4. Difraccion de rayos-X (DRX) de EQL y EHL.

Como complemento a la técnica de DRX, analisis termogravimétricos a la EQL y EHL fueron
llevados a cabo para obtener un andlisis cuantitativo de los principales compuestos
mineraldgicos. Los andlisis de TGA y su primera derivada (DTG) de la EQL son presentados
en la Figura 4-5. Los resultados muestran dos picos distintivos en la curva DTG. El primero,
con pico maximo a la temperatura de 425°C, correspondiente a la deshidroxilaciéon del
hidroxido de calcio (Ca(OH)2), observandose una pérdida de masa de agua de 1.13% entre las
temperaturas de 385°C y 475°C (curva TGA). El segundo pico (625°C) en la curva DTG
representa la tasa maxima de disociacion del CaCOs que ocurre entre las temperaturas de 550°C
y 675°C, determinandose una pérdida de masa de 2.31% de CO a partir de la curva TGA. De
acuerdo a los resultados, es posible determinar estequiométricamente que ademas del CaO la
EQL contiene 4.64% de Ca(OH)2 y 5.24% de CaCOs, posiblemente producto de la reaccion del
CaO con el agua y CO» atmosférico pos-calcinacion de la CO. Por ultimo, en la curva TGA se
observa un leve aumento de masa de la EQL persistente en todo el desarrollo del ensayo a
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medida que se incrementa la temperatura, entre 25 y 385°C, 475 a 550°C y en las temperaturas
superiores a los 675°C. Estos incrementos de masa de la EQL ratifican la alta reactividad

quimica del CaO con el agua y CO: liberado durante el ensayo.

0,5 - 4105
4 100
5 04+
S | Calviva - EQL | o5
' |—— TGA (%) |
2 0.37 | oo S
8 —— DTG (%/°C)] 190 &
E B
2 0,24 —485 >
(O] 1
o S
Z 80
o 0,1 .
| \/\/\ 1"
0,0 - )
T T T T T T T T T 70
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Figura 4-5. Andlisis termogravimétrico (TGA y DTG) de EQL.

El andlisis termogravimétrico realizado a la EHL (Figura 4-6) muestran tres picos (curva DTG),
que corresponden a la deshidroxilacion del Mg(OH)2, Ca(OH)2 y disociacion del CaCOs cuyas
tasas maximas de pérdida de masa se aprecian a las temperaturas de 330°C, 445°C y 625°C,
respectivamente. La pérdida total de masa de la muestra fue de 25.3%, la cual ocurri6 en 3
rangos de temperatura. Entre 300 — 365°C, debido a la descomposicién del MgCOs con una
pérdida aproximada de 0.89% de agua. Entre 365 — 570°C una gran pérdida de masa del 21.79%
de agua producto de la deshidroxilacion del Ca(OH).. A temperaturas mayores a los 570°C, la
pérdida de masa fue del 2.2% de CO: atribuible a la descomposicion del CaCOs. Este contenido
de CaO en la EHL cumple con el estandar del 5% maximo de CO; establecido en la norma
ASTM C977 (ASTM, 2018) para el uso de cal hidratada en la estabilizacién de suelos.
Estequiométricamente, la EHL contiene 2.88% de Mg(OH)2, 89.56% de Ca(OH).y 4.99% de
CaCOsa.
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Figura 4-6. Andlisis termogravimétrico (TGA y DTG) de EHL.
4.2.3.4. Caracterizacion mineraldgica

La Figura 4-7 muestra las imagenes SEM a 1000x y 10000x magnificaciones y los analisis de
EDS de la EQL (Figura 4-7(a)) y EHL (Figura 4-7(b)). Morfol6gicamente la EQL se presenta
Ccomo una masa porosa Unica de textura muy homogénea, similar a la cal viva comercial en
formato de hojuelas (Eades e Sandberg, 1970). Las imagenes de la EHL revelan una morfologia
en forma de aglomerados (Clusters) de superfie irregular. La forma hexagonal representa la
nanoestructura caracteristica del Ca(OH).. Los resultados de EDS muestran que tanto las

particulas de EQL como de EHL consisten principalmente de calcio, oxigeno y magnesio.

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:
PPGEC/UFRGS 2021



Figura 4-7. Microscopia electronica de barrido con EDS (SEM-EDS) de: (a) Cal viva— EQL,;

Au AU AL Al

Ap M Au Ay

(b) Cal hidratada — EHL

127

Con base en la caracterizacion quimica y mineraldgica de la EQL y EHL obtenidas a partir de

los residuos de CO, en la Tabela 4-4 se presenta un comparativo con los valores requeridos por

la norma ASTM C977 (ASTM, 2018) en el uso de cales para la estabilizacion de suelos.

Tabla 4-4. Composicion quimica de EQL e EHL y requerimientos segin norma ASTM

C977/2018
Requerimento | ASTM C977/2018 Resngt?_do " | Resultado - EHL
CaO + MgO @ Minimo 90% 94.76% °© 92.44% ¢
CO, P Maximo 5% 2.31% °© 2.2% ¢
Humedad libre P Maximo 2% 0% ¢ 0% ¢

& Con base en no volatiles (CaCOs, agua libre y materiales orgéanicos)
b Tomadas en el punto de fabricacion

¢ A partir del ensayo termogravimetrico (TGA - DTG)
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4.3. ESTUDIO DE LIGANTES ALCALI-ACTIVADOS A PARTIR DE RESIDUOS DE
VIDRIO MOLIDO Y CAL DE CASCARA DE HUEVO

En este item se estudia el empleo de residuos de vidrio molido (RVM) y cal hidratada obtenida
a partir de la calcinacién y posterior hidratacion de residuos de cascara de huevo (EHL) para la
produccidén de un ligante alternativo alcali-activado. El objetivo principal es la elaboracion de
diferentes mezclas entre materiales precursores (correspondientes a las proporciones de los
RVM y EHL) con soluciones activadoras alcalinas compuestas por hidroxido de sodio (NaOH)
e silicato de sodio (Na:SiOz) a diferente concentracion de alcalis (%Na20O) y mddulo de
solucion (M), para determinar sus propiedades mecanicas en estado endurecido (resistencia a

la compresion simple) y las dosificaciones que tiendan a maximizar dicha variable de respuesta.

4.3.1 RESULTADOS DE RESISTENCIA A LA COMPRESION DE PASTAS ALCALI-
ACTIVADAS

Como se explico anteriormente en la tabla 3-3 Variables y factores de estudio del sistema
Suelo/cemento alcali-activado; se realizaron ensayos piloto, evaluando los diferentes rangos de
docificaciones entre el precursor y la solucion activadora, con el fin de encontrar los resultados

que tiendan a maximizar u optimizar su comportamiento mecanico.

4.3.1.1 proyecto factorial 2% con puntos al centro

El disefio factorial para el analisis de resistencia del CAA es construido a partir de un modelo
factorial completo de tres factores (2%) mediante el analisis de las variables de respuesta en las
esquinas del cubo, y la inclusion de 12 analisis en el punto central (no=12), lo cual arroja un
total de 9 tratamientos para el experimento. Se adopta un nimero de 3 réplicas para la fraccién
factorial, lo cual determina un nimero total de 36 andlisis. Los procedimientos de calculo y la

condensacion de los resultados son realizados con el apoyo de un software estadistico.

a) Resultados de resistencia de los diferentes tratamientos

La Figura 4-8 resume los resultados relativos a los ensayos de resistencia a la compresion

simple (qu) de las pastas alcali-activadas a los 7 dias de curado en los diferentes tratamientos,
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en funcion de su valor medio y las respectivas barras de errores respecto a los valores méaximos
y minimos alcanzados. La resistencia promedio méxima alcanzada fue del orden de 7.2 MPa.
Estos valores de resistencia fueron logradas por las pastas producidas con la dosificacion del

tratamiento nimero 9, el cual corresponde al punto central del disefio experimental.

38 4
. 1 Tratamiento Ms RVM/EHL | %Na;O
] 1 1 0.1 25
2 2 0.1 2.5
° % 3 1 0.3 2.5
<51 TL 4 2 0.3 2.5
o 5 1 0.1 55
% 4 4 ~|l 6 2 0.1 55
o | 7 1 03 55
3 - g8 2 0.3 55
A 9 1.5 0.2 4.0
2 - RVM: Residuo de vidrio molido
EHL.: Cal Hidratada de cascara de huevo
1+ Ms: Modulo de la solucion
%sNa;0: Contenido de dlcalis
0 T T T T T T T T

Tratamiento

Figura 4-8. Media de qu (MPa) para tratamientos del disefio experimental en el experimento

2 con punto central.

b) Efectos principales, interacciones y curvatura del modelo (Anélisis ANOVA)

La significancia de los efectos principales, sus interacciones y el supuesto de linealidad del
modelo experimental (significancia de curvatura) es verificada mediante la prueba de hipétesis
de la varianza (ANOVA) a un nivel de significancia del 5% (o = 0.05). Los graficos de Pareto
y de Daniel (Figura 4-9(a-b)) en conjunto con la Tabla ANOVA (Tabla 4-5) muestran
claramente que tanto los efectos principales como sus interacciones (primer y segundo orden)
son significativas (P-Valor < 0.05). A partir del diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(Figura 4-9(a)) es posible determinar que la interaccion entre el Ms y la dosificacion del material
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Precursor (relacion EHL/PR), y los efectos principales son los factores més relevantes en la
determinacion de la respuesta. Por otra parte, los efectos de interaccion de segundo orden
(ABC) son los de menor significancia (P-Valor = 0.044), con valores muy proximos al nivel de
confiabilidad propuesto; estos efectos podrian ser descarados con el objetivo de simplificar el
modelo. De igual manera, en el diagrama de Daniel (Figura 4-9(b)) se observa que los diferentes
factores y sus interacciones se mantienen alejados de la linea de normalidad, lo cual nos permite

corroborar su significancia estadistica.

Tabla 4-5. Tabla ANOVA para qu (Modelo factorial)

Sumas ajustadas de Cuadrados
Fuente “éi l;-ad(;gs(%ep) cuadrados (Adj | medios ajustados Valor-f Valor-p
SS) (Adj MS)
A- Ms 1 2.734 2.734 79.20 0.000
B - EHL/RVM 1 18.939 18.939 548.69 0.000
C - %Na,0 1 9.350 9.350 270.88 0.000
AB 1 21.094 21.094 611.11 0.000
AC 1 0.167 0.167 4.83 0.037
BC 1 0.205 0.205 5.95 0.022
ABC 1 0.154 0.154 4.45 0.044
Curvatura 1 122.983 122.983 3562.99 0.000
Error 27 0.932 0.035
Total 35 176.558
S (desviacion estandar) = 0.186 MPa
R2=90.47 %

RZ; (ajustado para grados de liberdad) = 89.23 %

Diferentes autores (PALOMO et al., 1994, 1999; MIKUNI, et. al., 2007; Al BAKRI et al., 2011,
HEAH et al., 2011, entre otros), han reportado la importancia de la inclusion de silice soluble
(generalmente mediante el uso de silicato de sodio — Na>SiO3) en la produccion de cementos
alcali-activados, considerado como un factor relevante que define la cinematica, estructura y
composicion del gel inicialmente formado. Los geles activados con silicatos sodicos o mediante
su mistura con NaOH se caracterizan por presentar un mejor desempefio mecanico en tiempos
y temperaturas de curado relativamente cortos, y una menor tendencia a la cristalizacion de
zeolitas como productos secundarios de reaccion (FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2005). A
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nivel micro-estructural, los cementos alcalinos activados con la inclusién de Na2SiOs tienden a

formar estructuras mas homogéneas (DUXSON et al., 2005B).

(a) Diagrama de Pareto de Efectos Estandarizados (Modelo Factorial)
(qu (MPa); a0 = 0,05)
Term 2,05

Factor

AB A - Ms
B - EHL/RVM
C - %Na20

B

C

A

BC

AC

ABC

00 25 5,0 75 100 125 150 175 200 225 250
Efecto Estandarizado

{b) Grafica de Daniel
(qu (MPa); o = 0,05)
99
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m Significante
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Figura 4-9 Significancia de los Efectos principales e interacciones para gy (MPa) en disefio

2%: (a) Pareto de efectos estandarizados; (b) Grafica de Daniel.

(TORRES-CARRASCO Y PUERTAS, 2017) a partir de la evaluacion de misturas, desde
diferentes procedencias de residuos de vidrio molido, evaluaron su potencial uso como un
material precursor en la produccion de un CAA a partir de diferentes activadores alcalinos. Los
resultados mostraron que los residuos de vidrio pueden ser considerados como un material apto
para la produccién de cementos alcalinos, donde la naturaleza y concentraciones de la solucion
de activacion impactan altamente su resistencia y microestructura (bajo condiciones de curado
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térmico), confirmando la formacion principalmente de un gel cementante con altos contenidos
ensilicio. Las soluciones de mayor concentracion de &lcalis y que incluyeron silicatos solubles,

fueron las pastas que arrojaron las mayores resistencias y menor porosidad.

Por otra parte, Los RVM son materiales precursores que se caracterizan por su alto contenido
de SiO y bajos contenido de Al>Os y CaO. Estas caracteristicas son tipicas de un material
precursor ha ser activado en un sistema de bajo contenido de calcio en el que se requiere un
curado térmico inicial para garantizar una respuesta mecanica adecuada en tiempos razonables,
actuando la temperatura como un catalizador de las reacciones (CRIADO et al., 2005;
ARULRAJAH et al., 2017; TORRES-CARRASCO Y PUERTAS, 2017b). Alternativamente,
se ha notificado de la mistura de RVM con diferentes precursores (metacaolin, escoria de alto
horno, cenizas volantes de carbon, cementos de aluminato de calcio, cal hidratada, entre otros)
para la produccion de cementos alcalinos a partir de sistemas binarios, ternarios e hibridos. Los
resultados muestran una mejora de la respuesta mecéanica y una aceleracion del proceso de
reaccion con la inclusion de los contenidos de alimina y de calcio reactivo en curados a
temperatura ambiente (VAFAEI Y ALLAHVERDI, 2016; MARAGHECHI y otros, 2016;
ZHANG et al., 2017; LIU et al., 2019; LOTERO et al., 2020).

Lo anteriormente expuesto permite sustentar la relevante significancia en la respuesta mecénica
de los efectos principales del modelo experimental bajo las condiciones y tiempo de curado pre-
establecidos; los cuales corresponden a la dosificacion del precursor solido, el cual es
conformado por la mistura entre una puzolana vitrea o reactiva (PR) y una cal alternativa
caracterizada por sus altos contenidos de calcio libre (EHL), en conjunto con el contenido de
alcalis y de silicatos solubles del sistema, a partir de la inclusion de una disolucién alcalina
conformada por la mistura entre una solucién de NaOH y de Na2SiOs. En otras palabras, fue
posible ratificar la importancia de la composicion del material precursor, junto a la naturaleza

y concentracion de la solucion alcalina, en el desarrollo de la resistencia del ligante alternativo.

Por otra parte, la alta significancia del efecto de interaccion entre la relacion EHL/PR del
precursor solido y el Ms de la solucidn alcalina, permite establecer que contenidos de cal o de
silice soluble sin reaccionar afecta considerablemente la resistencia de las pastas. A partir del

grafico de interacciones de la Figura 4-10 se observa que bajos contenidos de cal (EHL/PR
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=0.10) en el precursor, requiere de menores concentraciones de silice soluble (Ms=1.0). Por el
contrario, al aumentarse los contenidos de cal en el precursor (EHL/PR=0.30) es requerida una
mayor concentracion de silicatos para reaccionar. Lo anterior podria sustentarse a partir de las
reacciones (inmediatas) ocurridas entre las especies idnicas de Ca?* solubilizadas desde la EHL
y, de silice, adicionadas a traves del activador (Na2SiOz) para formar productos de reaccién (C-
S-H / (C,N)-S-H) en tiempos relativamente cortos de curado (7 dias) y bajo las condiciones de

curado controladas.

Diagrama de Interacciéon EHL/RVM - Ms
8
Ms
—— 1,0
7 - =.15
= === 2,0
=
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8 .
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0,1 0,2 03
Dosificacion Precursor (EHL/RVM)

Figura 4-10. Diagrama de interaccion EHL/PR - Ms para qu (MPa) en disefio 2

A partir del diagrama de efectos principales (Figura 4-11) se puede observar que los valores
promedio de resistencia a la compresion (qu) de las pastas en el punto central del modelo se
encuentran muy alejados de la tendencia lineal entre los puntos maximos (+) y minimos (-) de
los factores. Adicionalmente, EI P-Valor para evaluar la curvatura del modelo (o < 0.05),
expuesto en la Tabla ANOVA (Tabla 4-6), nos permite concluir sobre la no linealidad existente
entre la variable de respuesta y los factores controlables. Adicionalmente, entre los niveles
maximo y minimo asumidos de los factores controlables existe un valor que tiende a optimizar

(maximizar) la respuesta mecanica.
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Figura 4-11. Diagrama de efectos principales para qu medios (MPa) en disefio 2

4.3.1.2 proyecto compuesto de segundo orden (pcso)

El PCSO o de composicion central es construido a partir del disefio factorial de tres factores
(2%) previo, mediante la inclusion de seis puntos axiales (formando una estrella) ubicados a una
distancia constante alpha (o) del punto central y la adicion de algunos puntos centrales que
permitan el calculo de los errores y ajuste del modelo. Se adopta un nimero de 3 réplicas en los
puntos axiales (18 analisis) y la adicion de 6 analisis al centro del cubo, los cuales arrojan un
total de 60 analisis en el experimento. El valor de a (a=1.633) es definido con el objetivo de
garantizar ortogonalidad y rotabilidad al disefio. La adicién de estos analisis permitira
determinar cual o cuales de los términos cuadraticos son significantes y determinar el ajuste del
modelo cuadratico. La adicion de los puntos axiales o de estrella definen los efectos cuadraticos
puros y su significancia (GUTIERREZ AND DE LA VARA, 2012).

a) Resultados de resistencia de los diferentes tratamientos en PCSO

La Figura 4-12 resume los resultados de resistencia a la compresion y los niveles de cada uno

de los tratamientos (puntos de analisis) para el PCSO, junto con las barras de error respecto a
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los valores méximos y minimos obtenidos. Al igual que el proyecto factorial, los valores

maximos de resistencia tienden a concentrarse hacia el punto central del modelo.

8 I:I Ptos en Cubo Tratamiento| Anilisis Ms EHL/RVM | %Na,;0
] [ Ptos centrales 1 Pto. Cubo 1 0.1 25
7+ B8 Ptos axiales 2 Pto. Cubo 2 01 25
3 Pto. Cubo 1 03 25
6 - ~} 4 Pto. Cubo 2 03 25
5 Pto. Cubo 1 0.1 55
5 6 Pto. Cubo 2 0.1 5.5
© % 7 Pto. Cubo 1 03 5.5
% 4 8 Pto. Cubo 2 0.3 5.5
g_ ] % ‘|1 9 Pto. Central 15 0.2 4.0
3] 10 Pto. Axial 0.8 0.2 4.0
11 Pto. Axial 22 0.2 4.0
] 12 Pto. Axial 15 02 155
24 13 Pto. Axial 15 0.2 6.45
1 14 Pto. Axial 15 59 4.0
14 15 Pto. Axial 15 341 4.0
1 RWVM: Residuo de vidrio molido
0 T T T T T T T T EHL: Cal Hidratada de cascara de huevo
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13 14 15 | ns: Modulo de la solucien
Tratamiento %Na20: Contenido de alcalis

Figura 4-12. Media de qu (MPa) para tratamientos de PCSO

b) Andlisis de la varianza (ANOVA) del PCSO

A partir del anélisis de la Tabla ANOVA presentada en la Tabla 4-6, es posible verificar la
significancia de los efectos cuadraticos puros en cada uno de los factores controlables. EI P-
Valor obtenido para cada uno de los efectos cuadraticos fue menor al nivel de significancia
asumido para el modelo (P-Valor < 0.05), por lo cual se ratifica la significancia de estos efectos
en la variable de respuesta. El diagrama de los efectos principales (Figura 4-13 (a)) muestra
como la resistencia a la compresion de las pastas tiende a maximizarse para los valores
intermedios entre los niveles maximos y minimos asumidos para los diferentes factores
controlables. En cuanto a la significancia de las interacciones (Figura 4-13(b), el analisis de
varianza establece la significancia estadisticas exclusivamente para la interaccion EHL/PR y
Ms (P-Valor = 0.0), en congruencia con lo anteriormente expuesto para el analisis del modelo
factorial (item 4.3.1.1). Las interacciones de los otros factores se consideran no significativas
(P-Valor >0.05) en la prediccion de la variable de respuesta para los tiempos y condiciones de
curado impuestas. Esto nos permite prever la existencia de una dosificacion éptima entre el

material precursor y la solucién alcalina que maximiza la resistencia del CAA.
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Tabla 4-6. Tabla ANOVA para qu (PCSO)

Grados de | Sumas ajustadas de Cuadrados
Fuente libertad cuadrados medios ajustados Valor-f Valor-p
(DF) (Adj SS) (Adj MS)
A- Ms 1 3.881 3.881 54.40 0.000
B - EHL/RVM 1 28.224 28.224 396.86 0.000
C - %Na,0 1 13.241 13.241 186.77 0.000
AA 1 62.641 62.641 883.16 0.000
BB 1 129.335 129.335 1826.25 0.000
CcC 1 27.908 27.908 393.37 0.000
AB 1 21.094 21.094 298.06 0.000
AC 1 0.167 0.167 2.35 0.132
BC 1 0.205 0.205 2.95 0.092
Error 48 1.580 0.033 - -
Falta de Ajuste 5 0.354 0.071 1.00 0.431
Error Puro 43 1.226 0.071
Total 59 264.689
S (desviacion estandar) = 0.266 MPa
R?=92.44%

RZ; (ajustado para grados de liberdad) = 91.05%

(a) Grafica de Efectos Principales
qu (MPa)
s Ms %Cal Ovo %Na20
7
< 6
o
2 s
>
o
o 4
=]
o
S 3
=
2
1
(o]
10 15 2,0 0 10 20 30 40 25 4,0 5.5
Ms Relacién: EHL/RVM %Na20
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(b) Diagrama de Interaccién Ms - EHL/RVM para qu (MPa)

Ms * %Cal Ovo

EHL/RVM

Media de qu (MPa)

Ms

Media de qu (MPa)

0 10

0,5 1.0 15 2.0 2,5

Media de qu (MPa)

20

Diagrama de Interaccion Ms - %Na20 para qu (MPa)

Ms * %Na20

0,5 1.0 1.5 2,0 2,5

Ms

Diagrama de Interaccion EHL/RVM - %Na20 para qu (MPa)
%Cal Ovo * %Na20

%Na20
2.5

30 40

EHL/RVM (Dosificacién de %Cal Ovo)

Figura 4-13. . Diagrama de efectos: (a) principales; (b) interacciones de qu (MPa) en PCSO

¢) Modelo de regresion y Superficies de respuesta

Los resultados de resistencia a la compresion simple de las pastas fueron correlacionados con

los factores controlables a través de un modelo de segundo orden, determinandose, con auxilio

de un software estadistico, una ecuacion en funcion de los efectos de primer y segundo orden

significativos; asi como las interacciones de los factores. Lo anterior, permite la generacion de

superficies de respuesta y la obtencién del valor de la respuesta en una combinacion infinita de

los factores a partir de una ecuacion de regresion multiple (Ecuacién 4-1), donde A corresponde
al modulo de la solucion (Ms); B, la dosificacion del precursor (EHL/PR) y, C, el contenido de

alcalis de la solucion (%Na20). Las interacciones que no son significativas fueron excluidas de

la ecuacién de regresion. Las Figuras 4-14 a 4-16, muestran las superficies de respuestas en las

diferentes combinaciones de los factores controlables y sus interacciones significativas.

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:

PPGEC/UFRGS 2021



qy (MPa) = —12,581 + 11,517 A+ 0,550 B + 2,557 C — 5,030 A* — 0,018B2
- 0,3730C? + 0,188 AB

%Na,0=3.5%

7,350
7.250
7,000
6.500
6,000
5,500

S 5 000

4,500
4,000
3,500
3.000
2,500

T.400
7,300
7.200
7.000
&,500
&,000
5,500
5,000
4,500
4,000
3,500
3,000
2,500

138

(4-1)

Cindy Johanna Moncaleano Acosta (cindy.monca-28@hotmail.com) Tese de Mestrado — Porto Alegre:

PPGEC/UFRGS 2021



139

Figura 4-15. . Superficie de respuesta de qu (MPa) — combinacion: (Ms — %Na20)
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Figura 4-16. . Superficie de respuesta de qu (MPa) — combinacion: (%Na20 — EHL/PR)

El coeficiente de determinacion (R?) y ajustado (RZ%y) son estadisticos que permiten medir la
calidad global de un modelo de regresion multiple (MONTGOMERY, 2009). El R? arrojado en
el modelo fue de 92.44% indicando que el modelo propuesto logra explicar en un alto porcentaje
la variabilidad de todas las respuestas. Sin embargo, para fines de prediccién de la variable de
respuesta, la valoracion a partir del R%; es mayormente recomendada, teniendo en cuenta que
esta es relacionada al nimero de observaciones. El R%;en el presente modelo fue de 91.05%
(Tabela 4-6). Este ultimo valor debera estar por encima del 70%, el cual es un valor sugerido
como minimo para fines de optimizacion (GUTIERREZ AND DE LA VARA, 2012). La
desviacién estandar (S) de la distancia entre los valores de datos y los valores ajustados fue de
0.266, la cual puede ser considerada relativamente baja respecto a los valores de resistencia
obtenidos en el experimento. Por Gltimo, se observa a partir de la Tabla ANOVA (Tabla 4-6).
Que la falta de ajuste del modelo es no significativa (P-Valor = 0.431), al ser este P-Valor mayor
al nivel de significancia estadistica del 5% propuesto para el modelo. Lo anterior, permite
concluir que el modelo propuesto describe adecuadamente la superficie cuadréatica sugerida; o
sea, se verifica que el orden del modelo (modelo cuadratico) es correcto, lo cual es una

condicidn necesaria para la realizacion de la optimizacion de la respuesta.
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e) Validacion de supuestos del modelo

f) Los supuestos del modelo de analisis de la varianza son verificados para validar el
modelo estadistico. EI método de analisis de la varianza parte de que los residuos se
distribuyen normalmente (distribucion normal de los datos); que estos son
independientes y con varianza constante (MONTGOMERY, 2009), el no cumplimiento
de algunos de estos supuestos conduce a interpretaciones erradas (invalidez del modelo
estadistico). En un modelo de regresion mdltiple este chequeo se realiza mediante el
analisis del diagrama de residuos (Figura 4-17(a-d)) 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 residuos (Figura 4-17(a)), 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 4-17(b)). 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 4-
17(c)). 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 este grafico, al no observarse alguna

tendencia, se puede concluir que los analisis son independientes.
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Figura 4-17. . Diagrama de residuos para qu (MPa)

e) Optimizacion de la respuesta

Una vez es chequeado el ajuste y la validacion del modelo estadistico es posible encontrar la
combinacién de los niveles de los factores controlables que maximicen la resistencia a la
compresion simple del cemento alcalino. La optimizacion del modelo fue realizada con la ayuda
de un software estadistico, mediante el método de la funcidn de deseabilidad (d). El proceso de
optimizacion se basa en el célculo 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. La respuesta es 0ptima cuando la deseabilidad
compuesta alcanza su nivel maximo (GOUDARZI et al., 2016). Esta funcion (d) va de cero a
uno. El cero indica que la respuesta esta fuera de los limites aceptables predefinidos; y el uno
es el caso ideal, cuando el resultado es favorable. Por lo tanto, los valores de las variables
independientes se eligieron de acuerdo con el valor mas alto de d. La Figura 4-18 muestra la
grafica de optimizacion con los valores de los factores controlables que maximizan la

resistencia a la compresion de las pastas alcali-activadas (Ms = 1.6; EHL/PR = 0.228; %Na2O
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= 3.48%). El valor méximo de resistencia a la compresion simple (qu) esperado es de 7.47 MPa.
El valor de la funcién de deseabilidad (d) de optimizacion fue de 0.97.

Ms %Cal Ovo %Na20
Valor Maximo: 2,3165 36,330 6,4495
Valor optimo: [1,6072] [22,8041] [3.4804]
Valor Minimo: 0,6835 3,670 1,5505
/ qu (MP2)
Maximum
y = 74721
d = 0,97208

Figura 4-18. . Diagrama de residuos para qu (MPa)

4.4. ESTUDIO DEL SISTEMA SUELO GRANULAR/CEMENTO ALCALI-
ACTIVADO

A partir del estudio del cemento alcalino y la definicidn de las condiciones de dosificacion que
tiendan a maximizar u optimizar su comportamiento mecanico; en el presente item, se plantea
la ejecucion de un proyecto experimental con el objetivo de determinar la influencia de factores
claves, en cuanto al contenido de material precursor (%PR), densidad (ys), y humedad de
compactacion (%m), en la resistencia mecanica de un suelo granular estabilizado con el CAA
optimo, previamente estudiado. El plan experimental es definido a partir de un proyecto de
experimentos compuesto de segundo orden (PCSO) de tres factores. Este proyecto experimental
es definido teniendo en cuenta la variacion lineal y cuadratica de la resistencia y rigidez inicial
de un suelo mejorado, evidenciada en estudios previos (CONSOLI et al. 2019; FILHO 2019;
DAASSI-GLI, 2020), con el contenido de agente quimico adicionado (cal o misturas de vidrio
y cal) y la densidad de compactacion (yq), respectivamente. EI PCSO se construye a partir de
un modelo factorial completo de tres factores (2%), mediante el anélisis de las variables de
respuesta en las esquinas del cubo, formado por los niveles (alto y bajo) de las variables
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controlables del experimento. Se incluyen 6 analisis en el punto central del disefio (no = 6) y
seis puntos axiales (formando una estrella) ubicados sobre las caras a una distancia constante
(af = 1) del punto central como se ilustra en la Figura 3-1. El nimero total de tratamientos (nr)
del experimento es de 15, lo cual arroja un total de 48 analisis experimentales, lo cual incluye
3 réplicas para los tratamientos correspondientes a los puntos axiales y del cubo. Este proyecto
experimental es adoptado para el estudio de la resistencia a la compresién simple (qu) y rigidez
inicial (Go) del suelo granular mejorado. La inclusion de los puntos axiales y centrales permite
chequear posibles efectos cuadraticos en cada uno de estos factores controlables. La Tabla 4-7
resume los tratamentos y niveles propuestos para el estidio de la resistencia y rigidez inicial

cortante.

Tabla 4-7. Niveles actuales y codificados de tratamentos para el estudo de qu y Go

Nivel actual Nivel codificado
Tratamiento va %PR % Humedad A o | xs Observaciones
(KN/m3) (em peso) (%w)
1 15.5 20 9 1] -1 -1 Pto. en Cubo
2 15.5 30 9 5 N I O I Pto. en Cubo
3 15.5 20 14 T A B Pto. en Cubo
4 15.5 30 14 B B B | Pto. en Cubo
5 17.5 20 9 +1 | -1 -1 Pto. en Cubo
6 17.5 30 9 +1 | +1 | -1 Pto. en Cubo
7 17.5 20 14 +1 | -1 | +1 Pto. en Cubo
8 17.5 30 14 +1 | 41| +1 Pto. en Cubo

Por ultimo, se evaluard la posibilidad de correlacionar el indice porosidad/teérico volumétrico
de agente cementante (n/Biv) con la resistencia a la compresion y rigidez inicial del sistema
suelo granular/cemento alcali-activado. Las variables de respuesta, los factores constantes y
controlables asumidos para el modelo, asi como sus respectivos niveles, fueron definidos
previamente en la metodologia experimental (Tabla 3-3 en item 3.2.3.2). La Figura 4-19
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muestra la curva de compactacién mediante el ensayo de compactacion proctor estandar (o
proctor normal), de la mistura suelo granular (arena de Osorio) — Precursor (EHL + RVM),
manteniendo constante una relacion EHL/RVM de 0.23. Las misturas fueron compactadas con
agua (H20) y una disolucion alcalina de NaOH/Na»SiOs con Ms = 1.6 e %Na20 = 3.5%
(condiciones 6ptimas del cemento alcalino determinadas para qu) para la formacion del
cemento Alcali-activado (CAA), teniendo en cuenta que cada mixtura fue realizada
independientemente, segln su dosificacion estipulada, es decir no se hizo reaprovechamiento

de material en las curvas de compactacion.

Los resultados de los ensayos de compactacion evidencian los mayores contenidos de humedad
necesarios para lograr la densidad éptima de compactacion al usar la solucion alcalina (20%PR-
CAA y 30%-CAA) respecto a las compactadas con agua (%PR-H20 y 30%-H:0), lo cual
estaria asociado a las reacciones inmediatas entre el precursor y el activador, evidenciadas
experimentalmente por la pérdida rapida de manejabilidad de las misturas. En el misma figura
se definen los niveles maximos (+), minimos (-) y el punto central del modelo estadistico

propuesto para los factores correspondientes a la densidad e humedad de compactacion.

19,50
19,00 +20%PR—H20

18,50 o— 30%PR-H20

18,00 --a-- 20%PR-CAA

17,50 —-4--30%PR-CAA

17,00

Vq (kN/m?3)

16,50 O

16,00

15,50 O O

15,00

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Humedad - w (%)

Figura 4-19. . Curvas de compactacion — Proctor Normal (Suelo/cemento alcalino)
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441 RESULTADOS DE RESISTENCIA A LA COMPRESION SIMPLE (Qu) -
SISTEMA SUELO/LIGANTE ALCALI-ACTIVADO

4.4.1.1 Resultados de resistencia (qu) por tratamientos - suelo/ligante alcali-activado

La Figura 4-20(a-b) condensa los resultados de los ensayos de compresion simple de cada uno
de los tratamientos en funcion de su resistencia media y las respectivas barras de error respecto
a los valor maximos y minimos alcanzados. A partir de la figura, se evidencia el aumento de qu
con el incremento de la densidad de compactacion (comparacion de tratamientos en puntos de
las esquinas del cubo: 1 con 5; 2 con 6; 3 con 7; y, 4 con 8), y con el incremento del componente
cementante o tambien denominado precursor (%PR) sélido (comparacion entre puntos de las
esquinas del cubo: 1 con 2; 3 con 4; 5 con 6; y, 7 con 8) tanto para los 7 como 28 dias de curado.
Los efectos del contenido de humedad y los posibles efectos cuadraticos de los diferentes
factores controlables son definidos, con mayor exactitud, a partir de la prueba de hipétesis de
la varianza (ANOVA).

a)
10| L] Ptos. en Cubo 7DAS | Trat | Andlisis Ta 1 oPR| %w
1| I Ptos. Axiales | m— (kN/m®)
_ 8|l Po. central 1 Pto. Cubo 155 20 9
.
o g4 2 Pto. Cubo 155 30 9
\% 1 3 Pto. Cubo 155 20 14
=1 4_
SR 4 | Pto.Cubo | 155 30 14
2— 5 Pto. Cubo 175 20 9
0. ﬁ 6 | Pto.Cubo | 175 | 30 9
10 11 12 14 15 7 Pto. Cubo 175 20 14
Tratamlentos (Curado a7 dias) 8 Pto. Cubo 175 30 14
b) 9 | Pto.Axial | 165 | 25 9
104|[__] Ptos. en Cubo 28 DIAS 10 | Pto.Axial | 165 25 14
1/ Ptos. Axiales = = -
: 11 Pto. Axial 16.5 20 115
8|l Pto. central -
R 12 Pto. Axial 16.5 30 115
o
s 61 13 | Pto.Axial | 155 | 25 | 115
o 44 14 Pto. Axial 175 25 115
) 1 15 | Pto. Central 1650 25 115
] ﬂ m *
0 [ [ [ I [ [ [
1 2 3 4

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Tratamientos (Curado a 28 dias)

Figura 4-20. Resistencia a la compresion simple (qu) por
tratamiento de: a) Especimenes curados a 7 dias; b) Especimenes curados a 28 dias.
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4.4.1.2 Anélisis de la varianza (ANOVA) para qu - suelo/ligante alcali-activado

La Tabla 4-8 presenta los resultados de la prueba de hipotesis de la varianza a un nivel de
significancia estadistico del 5% (o = 0.05), lo cual permite la aceptacion o rechazo de las reglas
de desicion para la hipotesis nula y alternativa (ver item 3.2.2). Cuando el p-valor del estadistico
de la prueba ANOVA es inferior al nivel alfa de significacion que hemos elegido, es rechazada
la hipotesis nula y por consiguiente aceptamos la hipotesis alternativa; es decir, hay al menos
dos medias grupales que son diferentes entre si, y por lo tanto el efecto en estudio es
significativo en los niveles predefinidos. En caso contrario, se rechaza la hip6tesis nulay
concluimos que no existen diferencias significativas entre los grupos evaluados,

determinandose que el efecto en analisis no es significativo.

Tabla 4-8. Tabla ANOVA para qu a 7 y 28 dias de curado — suelo/ligante alcalino

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.

Lineal: 3 38.40 12.800 886.88 0.000 Si 3 185.6 61.89 1794.3 0.000 Si
N 1 | 2940 | 29.403 | 2037.1 | 0.000 Si 1 | 1412 | 14126 | 40959 | 0.000 Si
B: %PR 1 7.701 7.701 533.58 0.000 Si 1 44.29 44.29 1284.1 0.000 Si
C: %w 1 1.298 1.298 89.92 0.000 Si 1 0.102 0.102 2.96 0.094 No
Cuadratic: | 3 0.879 0.293 20.31 0.000 Si 3 1.995 0.665 19.28 0.000 Si
AA 1 0.544 0.544 37.67 0.000 Si 1 1.499 1.499 43.45 0.000 Si
BB 1 0.007 0.007 0.46 0.504 No 1 0.107 0.107 3.11 0.086 No
cC 1 0.002 0.002 0.02 0.898 No 1 0.029 0.029 0.83 0.367 No
Interac: 3 3.318 1.106 76.63 0.000 Si 3 | 3.709 1.236 35.85 0.000 Si
AB 1 0.980 0.980 67.91 0.000 Si 1 3.550 3.550 102.9 0.000 Si
AC 1| 1777 | 1777 | 12310 | 0.000 Si 1| 0158 | 0.158 4.59 0.069 No
BC 1 0.561 0.561 38.88 0.000 Si 1 0.001 0.001 0.03 0.853 No
Error: 36 | 0.519 0.014 36 | 1.242 0.034
Falta de 33 | 0.284 0.0086 0.11 1.000 No 33 | 1.116 0.034 0.81 0.687 No
Ajuste
Error 3 0.236 0.079 3 0.125 0.042
Puro:
Total: 47 | 43.23 47 | 192.6
S (desviacion estandar) = 0.1201 S (desviacion estandar) = 0.186
R? = 96.80% R? = 96.36%
RZ; (ajustado por grados de libertad) = 94.11% RZ; (ajustado por grados de libertad) = 95.85%

A: Peso unitario seco (yq); B: % Precursor Solido (%PR); C: % Humedad (% w); DF: Grado de libertad; Adj SS: Suma
de cuadrados; Adj MS: Cuadrado médio; Signif: Significancia.
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A los 7 dias de curado, se verifica la significancia estadistica de cada una de las interacciones
de primer orden y el efecto cuadratico de la densidad de compactacion (peso especifico aparente
seco — ). A partir del diagrama de efectos principales (Figura 4-21(a)) es posible visualizar,
esquematicamente, el efecto cuadratico creciente del valor medio de gy con el aumento de .
Adicionalmente, se observa el incremento de tipo lineal entre la variable de respuesta (qu) con
el %PR y el %w de compactacion de las misturas. No obstante, la significancia estadistica de
las diferentes interacciones en el modelo estadistico, determinan que la evolucion de qu a edades
tempranas (7 dias) depende principalmente de las conjugaciones entre los niveles de los
diferentes factores controlables de estudio (Figura 4-22(a)).

a) Efectos principales - Valor medio de qu (MPa) - 7 dias de curado
6
< 5
0_
3
o
©
53
(<5}
= / -
15,5 16,5 175 20 25 30 90 15 14,0
Peso unitario seco (kN/m3) % Precursor (%) Humedad (%6w)

b) Efectos principales - Valor medio de qu (MPa) - 28 dias de curado

//J

15,5 16,5 175 20 25 30 90 15 14,0

(2]

Medla qu (MPa)

Peso unitario seco (kN/m3) % Precursor (%PR) % Humedad (%ow)

Figura 4-21. Diagrama de efectos principales para qu. a) Especimenes curados a 7 dias; b)
Especimenes curados a 28 dias.

La densidad de compactacion juega un papel principal en el desarrollo de gy del sistema

suelo/ligante alcali-activado, su interaccion con el contenido del material precursor (%PR) y
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con la humedad de compactacion (%w) indican que la evolucion de la resistencia es mayor
cuando las misturas son mas compactas, independientemente de la variacion del %PR y %w
(efecto de interaccion entre % - %PR y % - %w en Figura 4-22(a)). Un mayor grado de
compactacion de las misturas significa una menor porosidad, y por ende, menores volimenes
de vacios de aire, lo cual permite una mayor interaccion entre el componente cementante
(precursor solido) y los aniones y cationes en disolucion presentes desde la solucion activadora
(fase liquida de las misturas). Esto fomenta y posibilita que acontezcan las reacciones quimicas
de co-polimerizacion (propias de los ligante alcali-activados) para el desarrollo de los productos
cementantes, especialmente en edades tempranas, permitiendo la precipitacion y crecimiento
de estos productos de reaccion. Lo anterior, teniendo en cuenta que los cationes presentes en la
solucidn son los encargados de mantener los niveles de pH, y posteriormente, forman parte de
la estructura del gel, por lo cual son considerados modificadores de red. Adicionalmente, los
aniones inducen el proceso de hidrdlisis para la ruptura de los enlaces covalentes (alumino-
silicatos) del precursor sélido, por lo cual son considerados como los catalizadores de las
reacciones (Puertas, 1995; Fernandez Jimenez, 2000; Garcia-Lodeiro et al., 2015).
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Figura 4-22. Diagrama de interacciones para qu (MPa). a) Especimenes curados a 7 dias; b)
Especimenes curados a 28 dias.
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Por otra parte, el diagrama de interaccion %PR - %w (Figura 4-22(a)) muestra la influencia que
tiene la humedad de compactacion de las misturas con la variacién del contenido de material
precursor a los 7 dias de curado, evidenciando la necesidad de mayores %w con el aumento del
%PR para potencializar la respuesta mecanica. Diferentes autores (Duxson et al., 2007; Shi et
al., 2011, Park et al., 2018) han establecido que el agua principalmente actua como un medio
de reaccion para que acontezca el proceso de polimerizacion por condensacion (tambien,
denominado por algunos autores como geopolimerizacion); durante este proceso de
polimerizacion, el agua se consume a través de una reaccion de disolucién y luego se expulsa
de nuevo a la mezcla a través de una reaccion de condensacion (Struble et al., 2013; Garcia-
Lodeiro et al., 2011).

El agua en los CAA no se encuentra quimicamente ligada a los productos de reaccion como en
el caso de los productos de reaccion por hidratacion del cemento Portland. Adicionalmente,
Algunos estudios (Khale and Chaudhary, 2007; Provis and vanDeventer, 2009) han demostrado
que factores como la cinematica en que esta agua es expusada del sistema, la relacion
agua/solidos, concentracion de alcalis, la naturaleza del activador, entre otros; determinan la
microstructura de los productos de reaccion (tipo y cantidad de poros formados). No obstante,
al igual que en el cemento Portland, se requiere una cantidad minima de agua para que los
productos de reaccion sean formados; sin embargo, la proporcion minima de agua/sélidos puede
variar ampliamente, teniendo en cuenta que esta es funcion de la composicion quimica de sus
componentes (precursor-activador) y la gran variedad de posibles materiales fuentes para la
produccién de los CAA. En soluciones activadoras con concentraciones alcalinas relativamente
altas, la presencia de un mayor contenido de agua tiende a acelerar la etapa inicial del proceso,
correspondiente a la etapa de disolucion del precursor sélido. Sin embargo, la presencia de méas
agua durante la fase de polimerizacion/condensacion, donde se libera agua, retrasara la
cinematica de las reacciones posteriores de solidificacion o endurecimiento y la posible
cristalizacion del material (Zuhua et al., 2009). Por lo tanto debe haber un equilibrio donde
exista suficiente agua en el sistema para que se produzca la inicial disolucion de los alumino-
silicatos, pero no tanta para que la disolucion activadora se diluya y se detenga el proceso

quimico, y/o el agua no pueda salir del sistema permaneciendo retenida en los poros del ligante.
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Adicionalmente, la presencia de calcio libre o disponible en el sistema; por ejemplo, a partir de
la inclusion de EHL, al solubilizarce en el agua, aporta calcio i6nico (Ca2") que puede
reaccionar instantdneamente con la silice soluble desde el activador alcalino; y con esto, la
formacion de productos de reaccion ocasionando una rapida pérdida de trabajabilidad de las
misturas en periodos de tiempo muy cortos (15-20 minutos). Por lo tanto, se establece la
necesidad de un contenido minimo de agua, que adicionalmente, permita que este proceso de
solubilidad del calcio acontezca, ademas de garantizar la trabajabilidad en el proceso de mistura
y compactacion. Todo lo anterior, podria explicar los mayores contenidos de humedad (%w)
requeridos para maximizar la variable de respuesta (qu) al incrementar los contenidos del
material PR en el sistema suelo granular/ligante alcali activado (maximos valores de qu del
estudio en los niveles altos de los factores controlables), principalmente a edades tempranas (7
dias).

Los resultados de los analisis estadisticos a los los 28 dias de curado (Tabla 4-8) muestran el
efecto cuadratico creciente y lineal de qu con la variacion del s y del %PR, respectivamente.
Estos resultados son similares a los reportados por las misturas curadas a 7 dias del presente
estudio; y adicionalmente, compatible con lo reportado desde estudios previos (Consoli et al.
2007, 2009, 2010, 2011c, 2013, 2014, 2018, 2019a, 2019b, 2020a; Diambra et al., 2017, 2018;
Miranda et al. 2020) en el mejoramiento de diferentes tipos de suelos artificialmente
cementados mediante la incorporacién de ligantes convencionales, como el cemento Portland
y misturas de diferentes puzolanas con cal (cementos producto de reaccién puzolanica).
Posteriormente, Consoli et al., 2020c y Lotero, 2020, observaron que este mismo
comportamiento se mantuvo constante en el tratamiento de un suelo granular artificialmente
cimentado mediante un ligante alcalino, obtenido a partir de un sistema binario compuesto por
residuos de cerdmica roja y cal de carbureto, activados con soluciones de hidroxido de sodio a

diferentes concentraciones alcalinas.

Por otra parte, los analisis del ANOVA, previamente reportados en la Tabla 4-8 (tabla
ANOVA), muestran que la variacion de la humedad de compactacion (%w) de las misturas es
no significativa (a un nivel de confiabilidad del 95%), estableciendose que, para edades
mayores de curado donde se espera unas condiciones maduras de los productos de reaccion

(comparativo a tiempos de curado tipicos desde el estudio de los cementos convencionales)tanto
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en términos de cantidad como calidad de estos productos, la variacién de la humedad adicionada
(en los niveles de estudio) para la compactacion inicial del sistema suelo granular/ligante
alcalino no influencia la magnitud de qu a los 28 dias de curado (curado en ambiente sellado y
temperatura constante de 23 + 2°C).
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Figura 4-23. Superficie de respuesta - qu (MPa). a) Especimenes curados a 7 dias; b)
Especimenes curados a 28 dias.
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Como se establecid preliminarmente, el agua en los cementos alcali-activados no solo
proporciona el medio para la disolucién de los precursores de alumino-silicato y la especiacion,
también ayuda a las diversas transferencias de iones y a la policondensacion de las especies
monoméricas y oligomeéricas de Al y Si, lo cual acontece en las primeras etapas de la
geopolimerizacién con la adicion de la solucion alcalina activadora (edades tempranas).
Durante este proceso inicial de disolucion, el agua se consume para formar diversas especies
monoméricas, principalmente SiO(OH)2, Si(OH)4 y (AI(OH)4), y/o oligoméricas (Kriven et al.,
2003; Sagoe-Crenstil and Weng, 2007). Al mismo tiempo, también se libera agua en forma de
policondensado de estas especies monomeéricas y oligoméricas durante la polimerizacion y
gelificacién de la solucién. Una vez completada la geopolimerizacion, el agua permanece
atrapada en los poros o adherida a la red de geopolimeros tridimensionales desarrollada y/o
posiblemente a grupos de silanol y aluminol dentro de la estructura. Zuhua et al., 2009;
establece que una adecuada relacion agua/sélidos en la solucién acelera la disolucién y la
hidrdlisis a edades tempranas de las reacciones y evita la obstruccion de las subsecuentes fases
del proceso de policondensacion. EI remanente de agua atrapada en los poros o adherida a la
red del cemento alcalino puede permanecer o tiende a salir por evaporacién con el tiempo, sin
afectar su nanoestructura. Sin embargo deficientes condiciones de curado iniciales (elevadas
temperaturas) que originen la rapida pérdida de agua libre y excesos de relacién agua/solidos
podria afectar las condiciones microestructurales de estos productos de reaccion cimenticios
(Perera et al., 2005). Estas hipdtesis podrian argumentar la no significancia estadistica del %w
de compactacién de las misturas en el desarrollo de qu a los 28 dias de curado del presente

estudio.

La Figura 4-21(b) y Figura 4-22(b) corresponden al diagrama de efectos principales y de
interacciones, respectivamente; para las misturas curadas a 28 dias. Adicionalmente, la Figura
4-23 presenta los diagramas de superficie de respuesta de qu asociados al punto central de
analisis y su respectivo diagrama de contornos para los 7 dias (Figura 4-23(a)) y 28 dias (Figura
4-23(b)) de curado como una ayuda grafica para la mayor comprension e interpretacion de los
resultados. Estas superficies de respuestas de qu en funcion de los factores controlables de
estudio (y, %PR, %w) son definidas a partir de un analisis de regresion multiple (ajuste de los
datos experimentales), con el objetivo de esquematizar los resultados del analisis estadistico.

Las superficies de respuesta no son planteadas para fines de prediccion de la variable de
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respuesta. Sin embargo, la no significancia en la falta de ajuste de los modelos de regresion
propuestos, los altos valores de los coeficientes de determinacion (R?y R?;) y la desviacion
estandar de los residuos (S) mostrados en la Tabla 4-8 para los 7 y 28 dias de curado, permiten
establecer que la calidad global de estos modelo de regresion (de segundo orden) y la proporcion
de variacion de los resultados, pueden ser explicados de forma satisfactoria por dicho modelo

de regresion.
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442 RESULTADOS DE RIGIDEZ INICIAL CORTANTE (Go) — SISTEMA
SUELO/LIGANTE ALCALI-ACTIVADO

4.4.2.1 Resultados de rigidez inicial (Go) por tratamientos - suelo/ligante alcali-activado

Los resultados de los ensayos de Go son presentados en la Figura 4-24(a-b), especificAndose el
valor medio, y el valor maximo y minimo de las diferentes réplicas de cada uno de los

tratamientos de estudio mediante barras de error.
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Figura 4-24. Rigidez inicial (Go) por tratamiento de: a) Especimenes curados a 7 dias; b)

Especimenes curados a 28 dias.

Al igual que los resultados mostrados para qu, La rigidez inicial cortante de las misturas tiende
a aumentar con la densidad de compactacion y la adicion del material precursor (comparacion
de tratamaientos: 1 con 5, 2 con 6, 3 con 7, 4 con 8; y, 1 con 2, 3 con 4, 5 con 6, 7 con 8§;
respectivamente) tanto a los 7 (Figura 4-24(a)) y 28 dias (Figura 4-24(b)) de curado.

Adicionalmente, es posible verificar la baja influencia de la variacién del %w de compactacién
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en la magnitud de Go especialmente a los 28 dias de curado (comparacion entre tratamientos

pares e impares en puntos del cubo).

4.4.2.2 Andlisis de la varianza (ANOVA) para Go - suelo/ligante alcali-activado

El andlisis de la varianza (ANOVA) del PCSO propuesto es planteado para verificar
matematicamente la significancia estadistica de cada uno de los factores controlables de estudio
(7, PR, %w), los efectos cuadraticos puros, y las posibles interacciones de los factores en la
rigidez inicial del suelo granular tratado, para un nivel de significancia del 5% (o = 5%). Estos
resultados son condensados en la tabla ANOVA (Tabla 4-9) para las misturas curadas a 7 y 28
dias. Los resultados a los 7 dias de curado establecen la influencia de cada uno de los factores
controlables propuestos en la rigidez inicial. Adicionalmente, es posible verificar el efecto
cuadratico de j4 y de las interacciones en la definicion de la magnitud de la respuesta mecénica
(Go). A partir del diagrama de efectos principales (Figura 4-25) se puede observar el
crecimiento exponencial de los valores medios de Go con el aumento de y4,y de forma lineal
con las adiciones del %PR y del %w de compactacion. No obstante, a partir de la significancia
estadistica de los efectos de interaccidn, es posible concluir que la magnitud de la variable de
respuesta, es definida, en funcion de los niveles asumidos en cada uno de estos factores

controlables.

De acuerdo a lo anterior, es posible establecer la gran influencia que tiene la magnitud o nivel
de 7 en la variable de respuesta con la variacion del %PR y el %w (efecto de interaccién: yq -
%PR; y, 7 - %w, respectivamente, en Figura 4-26(a)). Donde, la variacion del %PR y del %w
es mas representativa, cuando y se encuetra en su nivel alto; es decir, entre mayor sea el grado
de compactacion del suelo tratado, el aumento del %PR y del %w incrementa
considerablemente la magnitud de Go; por otra parte, cuando la porosidad del suelo tratado es
mayor (menor grado de compactacion), los incrementos del %PR y del %w tienden a aumentar
Go, pero en una menor proporcion. Lo anterior es consistente con lo evidenciado en el estudio
de qu a los 7 dias de curado, donde se argumentd que la presencia de menor o mayor cantidad
de volumenes de vacios de aire (controlado por los niveles de yq) podria afectar el transporte e

interacciones entre los dos componentes necesarios para la formacion de los productos de
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reaccion de propiedades cementantes, correspondientes a el material precursor (%PR) presente
e la fase solida de la mistura, y la fase liquida de las misturas donde se alojan los aniones y
cationes que dan lugar a la primera fase del proceso de policondensacion (disolucién de los
alumino-silicatos sélidos en estado amorfo y del calcio libre desde la EHL). Adicionalmente,
la presencia de silicatos soluble desde el Na>SiOz en esta fase liquida de la mistura y su répida
reaccion con el calcio ionico solubilizado desde la EHL explicarian la necesidad de mayores
%w de compactacion al aumentar los contenidos del material precursor (%PR), lo cual es

posible observar desde el diagrama de interaccion %PR-%w en Figura 4-26(a).

Tabla 4-9. Tabla ANOVA para Go a 7 y 28 dias de curado — suelo/ligante alcalino

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.

Linea: 3 85.92 28.641 799.99 0.000 Si 3 | 178.21 | 59.402 515.71 0.000 Si
A vq 1 66.48 66.484 1857.0 0.000 Si 1 | 134.40 | 134.408 | 1166.9 0.000 Si
B: %PR 1 | 1254 | 12545 | 35042 | 0.000 Si 1 | 43705 | 43.705 | 379.44 | 0.000 Si
C: %w 1 6.89 6.892 192.53 0.000 Si 1 | 0.092 0.092 0.80 0.378 No
Cuadrat: 3 2.82 0.939 26.23 0.000 Si 3 [7.016|2.339 20.30 0.000 Si
AA 1 2.147 2.147 59.99 0.000 Si 1 [4.043(4.043 35.10 0.000 Si
BB 1 | 0.006 0.006 0.17 0.682 No 1 | 0.338 0.338 2.93 0.095 No
CcC 1 0.054 0.054 1.49 0.229 No 1 0.062 0.062 0.54 0.469 No
Interac: 3 4.636 1.545 43.17 0.000 Si 3 17.34 5.780 50.18 0.000 Si
AB 1 1.865 1.865 52.09 0.000 Si 1 |17.306 | 17.306 150.25 0.000 Si
AC 1 2.276 2.276 63.56 0.000 Si 1 | 0.010 0.010 0.08 0.774 No
BC 1 0.496 0.496 13.85 0.007 Si 1 0.025 0.025 0.22 0.642 No
Error: 38 | 1.360 0.036 36 | 4.147 0.115
Falta de 5 | 0.201 0.040 1.14 0.359 No 33 | 3.785 0.115 0.95 0.616 No
Ajuste
Error 33 | 1.159 0.035 3 | 0.361 0.120
Puro:
Total: 47 | 94.736 47 | 207.39
S (desviacion estandar) = 0.1892 S (desviacion estandar) = 0.3393
R?=98.56% R? =93.44%
R?; (ajustado para grados de liberdad) = 97.71% RZ; (ajustado para grados de liberdad) = 92.07%

A: Peso unitario seco (yq); B: % Precursor Sélido (%PR); C: % Humedad (% w); DF: Grado de libertad; Adj SS: Suma
de cuadrados; Adj MS: Cuadrado médio; Signif: Significancia.
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a) Efectos principales - Valor medio de GO (GPa) - 7 dias de curado
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Figura 4-25. Diagrama de efectos principales para Go. a) Especimenes curados a 7 dias; b)
Especimenes curados a 28 dias.

A los 28 dias de curado, al igual que lo mostrado en los resultados de resisténcia, los analisis
estadisticos de la prueba de hipotesis del ANOVA permiten definir que el %w, para llevar a
cabo la compactacion inicial de las misturas, no tiene una influencia significativa en Go, a un
nivel de confianza del 95% y para los niveles asumidos de esta variable en estudio. Lo cual es
posible verificar por la tendencia de linea constante (pendiente igual a cero) evidenciada en el
grafico de efectos principales correspondientes al %w (Figura 4-25(b)) y la superposicion de
las diferentes curvas del diagrama de interacciones y4 -%w y %PR-%w con la variacion del %w
de la Figura 4-26(b). Adicionalmente, se verifica el efecto cuadratico y lineal de 4 y del %PR,
respectivamente; sobre la variable de respuesta (Go). Sin embargo, la influencia de la porosidad
(definida a través de ) con la variacion de los contenidos del material recursor (%PR) sobre

la variable de respuesta (efecto de intraccion entre y -%PR en Figura 4-26(b)) es realmente
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quien define la variacion y la magnitud de la rigidez cortante del suelo tratado con el ligante
alcali-activado a los 28 dias bajo las condiciones de curado controlado del estudio y para la
magnitud de los niveles de los factores controlables asumidos. Observandose que a mayor grado
de compactacion de las misturas, la variacion de los %PR adicionados, tienden a incrementar
los valores de Go. Lo anterior permite concluir, que la porosidad de las misturas tiene una gran
influencia en la formacion y evolucion del ligante alcalino, lo cual estaria ligado directamente
al mayor transporte e interaccion de las diferentes especies iénicas con el aumento de la

densidad de las misturas.
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Figura 4-26. Diagrama de interacciones para Go (GPa). a) Especimenes curados a 7 dias; b)
Especimenes curados a 28 dias.

A partir de las superficies de respuesta y sus respectivos diagramas de contorno presentados en
la Figura 4-27(a-b) se esquematizan los resultados para facilitar su interpretacion, para los
especimenes curados a 7 y 28 dias. La no significancia de la falta de ajuste de los modelos de
regresion, los altos valores de los coeficientes de determinacion (R?y R2j) y los bajos valores

de la desviacion estandar de los residuos (S) especificados en la tabla del ANOVA (Tabla 4-9)
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datos experimentales se ajustan adecuadamente al modelo
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Figura 4-27. Superficie de respuesta — Go (GPa). a) Especimenes curados a 7 dias; b)
Especimenes curados a 28 dias.
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443 CORRELACIONES CON EL INDICE POROSIDAD/TEORICO
VOLUMETRICO DE AGENTE CEMENTANTE (17/B1v)

En el afio 2018 (Winter, 2018) planteo el uso de un factor denominado tedrico volumétrico de
agente cementante (Biv) para representar el producto de la reaccion entre una, o la mezcla de
diversas puzolanas, con la cal (cemento puzolanico) para la estabilizacion de diversos tipos de
suelos. Lo anterior, con el objetivo de generar correlaciones entre el comportamiento mecanico
de estas misturas (qu, Go, %Pérdida de Masa Acumulada-%PMA) y un nuevo indice
denominado porosidad/teérico volumétrico de agente cementante (7/Biv), obteniendose
excelentes correlaciones mediante el uso de un exponente interno (a), asumiendose un valor
igual a 0.28 (nBi,"%), similar a lo indicado en la literatura para suelos artificialmente
cimentados con cemento Portland, compatibilizando la diferente tasa de cambio de la porosidad
(n) y el contenido volumeétrico de ligante (Biv) con dichas respuestas mecanicas. Lo anterior,
permitié un adecuado ajuste de los datos experimentales a través de una funcién de potencia de
exponente (exponente externo) negativo (-b), dando origen a las conocidas curvas /By (Lotero,

2020), cuya configuracion es presentada en la Ecuacion (( 4-2 )). Siendo A un valor escalar.

n ]‘b

,Go, WoPMA = A [
w70 (Biv)a

(42)

Las curvas n/Biv pueden considerarse como curvas de dosificacion para la prediccion de una
respuesta mecanica requerida mediante la conjugacion de diferentes valores de 7 y Biy,
facilitando la aplicabilidad préctica de estos nuevos materiales en materia de mejora de suelos.
A continuacion se procederd a chequear la posible correlacion del indice 7/Biv con la resistencia
a la compresion simple (qu) y rigidez inicial cortante (Go) del suelo granular tratado con el
ligante alcali-activado Optimizado previamente. La porosidad es calculada a partir de la
cantidad de cada sustancia solida [suelo granular (AO), RVM y EHL] utilizada en las diferentes

mistura y sus respectivos pesos unitarios de sélidos (1), de acuerdo con la ecuacion (4-3).

AO RVM  EHL

Va 100 , 100, 7100
7 =100 — 100 T sam Y
AO  RVM | EHL Vsao  VSrvm  VSene

100 T 100 T 100
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Donde; AO, RVM y EHL, corresponde a los contenidos en porcentaje (% peso total) del suelo
granular (arena de Osorio), residuo de vidrio molido, y de cal hidratada producida a partir de
cascaras de huevo, respectivamente. Adicionalmente, ¥s,, , Vsgyy Y Vsgyy, - COITESPONden a sus
respectivos pesos unitarios de sélidos. El contenido volumétrico de agente cementante (Biv),
esta referenciado al contenido de material precusor o de componente cementante sélido de las
misturas (%PR). El cual fue determinado como la suma del contenido volumétrico de los RVM
(Vrvm) Y el contenido volumétrico de cal (VenL), como se indica en la ecuacion (4-4). Donde,
Wrvm corresponde al peso total de RCV y WenL el peso total de EHL de la mistura compactada.

Por otra parte, V es el volumen total de la mistura compactada.

Wevm n WenL
_ Vevm + Vent _ Ysevm  YSeur (4-4)
%4 %

Biv

Los resultados de qu en funcion del tiempo de curado (7 y 28 dias) son presentados en la Figura
4-28. El exponente interno (a) ajustado a un valor de 0.28 permitié compatibilizar
adecuadamente las diferentes tasas de crecimiento de qu con la variacion de la porosidad (7) y
el tedrico volumétrico de ligante (Biv), en corcondancia con lo reportado desde los analisis
estadisticos del ANOVA, donde se evidencié que los valores medios de qu se ajustaban a una
funcion cuadrética creciente con y Y lineal con el %PR. Permitiendo un adecuado ajuste de los
datos a curvas de tipo potencia con un exponente externo de valor igual a -3.4 para los diferentes
tiempos de curado. El coeficiente de determinacion-R? global de las curvas fue de 0.84 y 0.97
para los especimenes curados a 7 y 28 dias, respectivamente. Lo anterior indica que el indice
n/Biv es til para controlar los resultados de resistencia de las misturas compactadas para los

tiempos de curado estudiados.

Teniendo en cuenta que la curva de potencia se mantiene constante en las dos edades de curado,
conservandose los mismos exponentes externos e internos, las diferencias en las correlaciones
se producen exclusivamente en el escalar A de las ecuaciones (A(28d) = 5.93 y A(7d) = 2.74,
desde

La Figura 4-28, lo que sigifica que las misturas compactadas de suelo granular y los residuos

de estudio (a una relacion EHL/PR = 0.23) alcali-activados mediante una solucion de de NaOH
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y Na2SiOz con un modulo de solucion (Ms) de 1.6 y un contenido de alcalis (%Na20) del 3.5%,
presentan un incremento de resistecia del aproximadamente 116% entre los 7 y 28 dias de
curado considerando todas las porosidades y contenidos del material precursor estudiados, la
cual podria estar asociado a la evolucion de productos de reaccién cementantes como resultado

de la activacion alcalina de los residuos en estudio.

m 28 dias

11_' o 7dias

10 — gy =5.93x 10%[n/(Biv) >34 R?=0.97
94 " RXe  ___ qy = 2.74 x 107 [n/(Biv) 2834 R2=0.84

q, (MPa)
(o]
1

12 13 14 15 16 17 18 19 20
1’1/(Biv)0.28

Figura 4-28. Correlacién de qu con el indice n/Biv para las misturas suelo/ligante alcalino en
funcidn del tiempo de curado.

No obstante, pese a los buenos resultados globales arrojados por el ajuste de las curvas (altos
valores del coeficiente de determinacion-R? global), este planteamiento no tiene en cuenta la
influencia de la variacion de la humedad inicial de compactacion (%w) de los cuerpos de
prueba, cuyos analisis estadisticos a partir de la prueba ANOVA, evidenciaron la significancia
estadistica de la humedad de compactacion en la magnitud de qu (para un nivel de significancia
del 5%), especialmente en las muestras curadas a 7 dias. Teniendo en cuenta lo anterior, en la

Figura 4-29 se plantea, para las misturas curadas a 7 dias, diferentes curvas de ajuste en funcion
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de %w a las cuales fueron inicialmente compactadas las misturas. Se observa las 6ptimas
correlaciones entre la resistencia a la compresion simple (qu) del sistema suelo/ligante &lcali-
activado con el indice n/Biv; y adicionalmente, tiene en cuenta los efectos de interaccion de %w
con 4 (el cual define la porosidad en las misturas) y del %PR (el cual define el Biv de las
misturas) previamente reportados en el andlisis del ANOVA para qu, en los especimenes

curados a 7 dias.

13 = 9.0%w - 28dias
-_ m  11.5%w - 28 dias
12 = 14.0%w - 28 dias
] o 9.0%w -7dias
11 - o 11.5%w - 7 dias
10 ] 0 14.0%w - 7 dias
] A ——q, =5.93x 10°[/(Biv) >34 R%=0.97
9 -
) L N\ qy = 3.05 x 10%n/Biv) %134 R?=0.98
8 - i
= °1 = qy = 2.76 x 10°[n/(Biv) %134 R?=0.95
a7
= N qy = 2.41 x 10*[/Biv) 2134 R%=0.90
U: 6 _-
5 —- O .\E\,\
4 - Yol x
i PO~ B>
3 - -
2 ' '"'%E‘ii’ﬂ%& ........
B <
4T e
0 T T T T T | I !

12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figura 4-29. Correlacién de qu con el indice n/Biv para las misturas suelo/ligante alcalino en
funcién de la humedad de compactacion (%w) para 7 y 28 dias.

A partir de las curvas n/Biv a los 7 dias de curado (Figura 4-29) es posible verificar que para
valores bajos de 7/(Biv)*?® (correspondiente a los especimenes con mayor grado de
compactacion y mayor contenido de %PR), la variacion de la humedad de compactacion tiene
una mayor influencia en la magnitud de qu. Por lo tanto, la magnitud de qu es mayor en los
especimenes compactados a mayor humedad. Lo anterior se puede verificar a partir de los

valores del escalar A de las diferentes curvas, los cuales tienden a ser mayores con el incremento
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de %w, al no variar los exponentes internos y externos de estas. Adicionalmente, se obtenienen
mejores coeficientes de determinacion-R? para cada una de estas curvas (0.98, 0.95 y 0.90 para
los especimenes compactados a humedades del 14%, 11.5% y 9.0%, respectivamente). En el
caso contrario, para altos valores 7/(Bi)%?®, correspondiente a los especimenes con menor grado
de compactacién y menor contenido de %PR, la humedad inicial de compactacion de las
misturas no tiende a modificar los valores de qu. Por otra parte, la no significancia estadistica
del %w en las misturas compactadas a 28 dias, es evidenciada por la baja dispersion de los datos
experimentales respecto a la curva de ajuste y el elevado coeficientes de determinacion-R? de
esta (R? = 0.98, para las especimenes curados a 28 dias). En las ecuaciones ( 4-5) a ( 4-7) se
establecen las funciones de correlacién de qu con el indice 7/Bivteniendo en cuenta la influencia

de la humedad de compactacion de los especimenes despues de 7 y 28 dias de curado.

g, (MPa) — 7dias — 9.0%w = 2.41x10* :(B:W:_M (45)
¢u (MPQ) — 7dias — 11.5%w = 2.76x10" ﬁ - (4-6)
¢ (MPa) — 7dias — 14.0%w = 3.05x10* ﬁ - (47)
q. (MPa) — 28dias — x%w = 5.93x10* ﬁ -t (48)
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13 -
12 1
11 ] 0 7dias

= 28 dias
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g
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s1 -
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—— Gy =551 x 10°[n/(Biv)>?®|** R®=0.96
~-= Gy = 3.62 x 10°[n/(Biv)* 2834 R?=0.81

G, (GPa)
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Figura 4-30. Correlacion de Go con el indice n/Biyv para las misturas suelo/ligante alcalino en
funcion del tiempo de curado.

De forma anéloga, en la Figura 4-30 se presenta la variacion de la rigidez inicial cortante (Go)
con el indice 7/Biv para las misturas suelo/ligante alcalino en funcién del tiempo de curado.

Ajustes adecuados en las diferentes curvas (coeficiente de determinacion-R? de 0.81 y 0.96 para
7y 28 dias de curado, respectivamente) fueron determinados mediante la adopcion de un
exponente interno (a) igual a 0.28 y externo (b) de -3.4, al igual a lo reportado en los resultados
de qu. Un Incremento de Go de aproximadamente el 52% entre los 7 y 28 dias de curado es
verificado posiblemente como producto de la evolucion en el tiempo de los productos de

reaccion desde el proceso de activacion alcalina de los residuos en estudio.
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Figura 4-31. Correlacion de Go con el indice 7/Biy para las misturas suelo/ligante alcalino en
funcion de la humedad de compactacion (%w) para 7 y 28 dias.

La Figura 4-31 presenta la correlacion de Go con el parametro 7/Biy teniendo en cuenta el efecto
de la humedad de compactacion de las misturas despues de 28 dias de curado. Los resultados,
analogos a los previamente presentados para qu, tienen en cuenta los efectos de interaccion de
%w con j y %PR establecidos desde los andlisis estadisticos en la prueba de hipétesis del
ANOVA, definiendo la significancia estadistica de la variacion del %w en la respuesta
mecanica a edades tempranas de curado (7 dias), permitiedo un mayor ajuste de correlacion
entre Go y el indice 7/Biv (coeficiente de determinacion-R? > 0.95), manteniéndose constante
los valores predefinidos para los exponentes externos e internos. Estas funciones de correlacién

son presentadas en las ecuaciones (4-9) a (4-12) para los especimenes curados a 7 y 28 dias.

. n —-3.4
Go (GPa) — 7dias — 9.0%w = 3.06x10* [W] (4-9)
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. - n 1—-3.4
_ — 11.5%w = 3. N 4-10
Go (GPa) = 7dias — 11.5%w = 361x10* | 5 (4-10)
' - n 1-3.4
Go (GPa) — 7dias — 14.0%w = 4.20x10* By (4-11)
. - n 1-3.4
p —28d 20 =551x1 3 L 4-12
Go (GPa) — 28dias — x%w 5.51x10 B,y ( )

444 COMPARACION DEL EFECTO DE DIFERENTES SOLUCIONES
ACTIVADORAS EN EL SISTEMA SUELO/LIGANTE ALCALI-ACTIVADO

A partir de los resultados del estudio del sistema suelo/ligante alcali-activado; en el presente
item, se plantea la ejecucion de un proyecto experimental con el objetivo de determinar la
influencia de la naturaleza de la solucion activadora (mistura de hidréxido de sodio y silicato
de sodio (NaOH-Na;SiO3), hidroxido de sodio (NaOH), y agua (H20)) en la resistencia (qu) ¥
rigidez inicial (Go) del suelo granular de estudio en funcion de las curvas #7/Bi. Se varid los
contenidos de precursor entre 20, 25 y 30% (manteniendose constante la relacion EHL/RVM
de 0.23, correspondiente a las condiciones Optimas del cemento alcalino previamente
reportadas). La humedad de compactacion (%w - 9%), el peso especifico aparente seco (yq -
17.5 kN/m3) y la temperatura de curado (23 £ 2°C) se mantuvieron constantes durante 7 y 28
dias. Un total de 6 nuevos tratamientos fueron propuestos, adoptandose tres réplicas por
tratamiento, lo cual arrojo un total de 18 analisis experimentales adicionales. La Tabla 4-10
resume cada uno de los tratamientos propuestos y las condiciones de la solucién activadora ha

ser comparados.
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Tabla 4-10. Tratamientos con diferentes soluciones activadoras en el sistema suelo/ligante
alcali-activado, para 7 y 28 dias de curado.

Tratamiento vd EHL/RVM w  Contenido Tipo de Ms Na20
(KN/m?®) (%) (%) dePR% Activador (%)
1 17.5 0.23 9 30 NaOH/Na.SiO3 1.6 3.5
2 17.5 0.23 9 30 Na.O - 3.5
3 17.5 0.23 9 30 H20 - -
4 17.5 0.23 9 25 NaOH/Na.SiO3 1.6 3.5
5 17.5 0.23 9 25 Na.O - 3.5
6 17.5 0.23 9 25 H20 - -
7 175 0.23 9 20 NaOH/Na,SiO3 1.6 3.5
8 17.5 0.23 9 20 Na.O - 3.5
9 17.5 0.23 9 20 H20 - -

La Figura 4-32 presenta los resultados de la resistencia a la compresion no confinada (qu) en
funcion del indice de porosidad/ tedrico volumétrico de ligante (7/Biv) para las misturas curadas
a7y 28 dias. Se observa un adecuado ajuste mediante curvas de tipo potencia, adoptandose un
exponente interno (a) de 0.28 y externo (b) de -3.4, de forma independiente para cada tipo de
solucion activadora usada. Siendo el escalar A (ecuacion 4-13) quien determina el aumento o
disminucidn de la respuesta mecénica en funcion de la naturaleza de la disolucion activadora.
En la Tabla 4.11 se resume la magnitud del escalar A y el coeficiente de determinacion-R? de
las diferentes curvas 7/Biv obtenidas en funcion de la naturaleza de la solucion de activacion y
el tiempo de curado. Verificandose un adecuado ajuste de las curvas (R? > 0.84) en todas las

curvas de potencia).

-3.4
q, (kPa)=A <#> (4-13)

124

Una rapida comparacion de los resultados de resistencia muestra el mayor efecto ejercido por
la inclusion de las soluciones alcalinas. A partir del escalar A, es posible verificar que cuando
se utilizo la disolucién de Na SiOs y NaOH el incremento de qu fue superior a 2.30 veces en
comparacion a las misturas activadas con la solucion de NaOH, al mantenerse constante la

concentracion de alcalis en el sistema (%Na,O = 3.5). Adicionalmente, al compararse las
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misturas activadas con NaOH y agua, se evidencian incrementos en la respuesta mecéanica
mayores a 1,85 veces de los especimenes alcali-activados, considerando los diferentes

contenidos de material precursor y tiempos de curado.

Tabla 4-11. Parametros de ecuacion 4-13.

Tiempo de cura Tipo de Activador A R?

qu(MPa)

NaOH/NazSiO3 2.72 0.84

|7 dias Na20 0.97 0.89

H.0 0.43 0.86

NaOH/NazSiOs 5.93 0.97

28 dias Na2O 2.58 0.95

H.0 1.36 0.90

W SHS+SSS (4% Na ,O-Ms=1.6)- 28 dias O SHS+8SS (4% Na ,O-Ms=1.6)- 7 dias
SHS (4% Na ,0) - 28 dias o SHS (4% Na ,0)- 7dias
14 - ®  Agua (0% Na 2O )- 28 dias O Agua (0% Na 2O )- 7 dias

] — - - 4 0. 028134 2
13+ q, =593 x 10" BV 23 RP=0.97 A, =272x 10 /v T - R°=0.84

1 4, . 0.28,-3.4 2
12 1 a, =258 x 10 /B #1%* - R?=0.95 77, =0.97x 10 [n/Biv T - R=0.89

0.28]-3.4 _ R2=0.91

028134 p2 099 == qy = 0.43x 10°[n/Biv

114 ——q,=136x10"/Biv

u

g (MPa)

T T T T T T T T T T T )
125 130 135 140 145 150 155 16,0
n/(B,)"*
Figura 4-32. Relacion de la resistencia a la compresion simple (qu) en funcion del indice

porosidad/teorico volumétrico de agente cementante (n/Biv) del suelo/ligante alcali-activado
con diferentes soluciones activadoras a 7 y 28 dias de curado.
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Los resultados del médulo de cizallamiento inicial (Go), con la variacién de los diferentes
activadores, curados a 7 y 28 dias, también se correlacionaron con el indice 7/Bi,°>?%. Los
resultados se muestran en la Figura 4-33. Al igual que la resistencia a la compresion simple,
también se utiliz6 una funcion de potencia (ecuacion 4-14) conservando los mismos exponentes
internos y externos, obteniéndose coeficientes de determinacion-R? superiores a 0.81. En la

Tabla 4-12 se resumen los valores obtenidos del escalar B y el coeficiente de determinacion-R2.

-3.4
G, (MPa)= B (#) (4-14)

w

Tabla 4-12. Parametros de ecuacion 4-14.

Tiempo de cura Tipo de Activador B R?
NaOH/NazSiO3 3.62 0.81
7 dias Na.O 1.47 0.92
H20 0.86 0.86
NaOH/NazSiO3 5.51 0.96
28 dias Na.O 2.52 0.97
H20 1.98 0.92

Al igual que los resultados para qu, la inclusion de la solucién activadora de NaOH y Na,SiOs,
potencializa el aumento de la rigidez inicial de las misturas, respecto a las otras soluciones de
estudio. Definiendo la importancia de la inclusion de silica soluble al sistema suelo/ligante.
Diversos autores (Castro-Gomes y Jalali 2008; Lizcano y Soo 2012; Zhang et al. 2017), coinciden
en que la adicion de silice en estado soluble a través de la disolucion activadora mejora la
microestructura y el desempefio mecanico de los ligantes alcalinos. Aumentos de resistencia del
246% y del 141% son reportadas entre las misturas activadas de NaOH/NazSiOz — NaOH y NaOH-
H20, respectivamente, a los 7 dias de curado. A los 28 dias de curado, estos incrementos

corresponden al 218% y 127% entre las misma variacion de activadores.
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Figura 4-33. Relacion de la resistencia a la compresion simple (Go) en funcion del indice
porosidad/teorico volumétrico de agente cementante (77/Biy) del suelo/ligante alcali-activado
con diferentes soluciones activadoras curadas a
7'y 28 dias.

Por ultimo, a partir de la Figura 4-34 y la Figura 4-35 se ilustra la variacion de q, y Go mediante un
diagrama de barras considerando exclusivamente los tratamientos correspondiente al 30% de
material precursor (tratamientos 1, 2 y 3 de la Tabla 4-10) con el objetivo de visualizar de una
forma maés detallada el efecto del tipo de disolucién activadora en la respuesta mecanica del
sistema suelo/ligante (dosificaciones de menor valor de 7/Biv) en los diferentes tiempos de curado.
Donde se ilustra el alto desempefio de las misturas alcali-activadas con la solucién alcalina
compuesta por Na»SiO3/NaOH previamente optimizada desde el estudio de las pastas alcali-

activadas.
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Figura 4-34. Comparacion de Activadores en qu en el Sistema Suelo/Ligante en tratamientos
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Figura 4-35. Comparacion de Activadores en Go en el Sistema Suelo/Ligante en tratamientos

con 30% de material precursor.
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5. CONCLUSIONES

A partir del andlisis de los resultados verificados en la produccion de la cal alternativa de
cascara de huevo, del estudio del ligante alcali-activado, para luego ser incorporado en el suelo
granular con el objetivo de mejorar sus condiciones de la resistencia a la compresion simple y

maodulo inicial cortante, se establecieron las siguientes conclusiones:

Produccién de cal alternativa de cascara de huevo:

» A partir de la caracterizacion quimica y mineraldgica de la cascara de huevo se
determind que el principal compuesto de este residuo es el carbonato de calcio (CaCO3)
en aproximadamente un 96%. Agua y contenido orgénico son presentes en menores
proporciones. Adicionalmente, los andlisis de FRX determinaron la presencia de
pequefias cantidades de magnesio, posiblemente en términos de carbonato de magnesio
(MgCO:s). Lo anterior, permite establecer unas condiciones composicionales adecuadas
de la CO para la produccion de una cal alternativa a través de un proceso de

calcinacion.

» Los principales compuestos en la cal viva de cascara de huevo corresponde a la
portlandita (Ca(OH).) en un 4.64% vy calcita (CaCQOz) en un 5.24%, determinados a
partir de la pérdida de agua y CO2, mediante analisis termogravimétricos. La presencia
de estos compuesto podrian estar asociados a factores como la temperatura y tiempo
del proceso de calcinacién de la CO, o a la hidratacién o carbonatacion posterior a su
produccién, teniendo en cuenta la alta reactividad del CaO con el agua y
CO; atmosférico. El ensayo de FRX arrojo que el contenido de calcio elemental total
en la EQL fue del 93.71%; del cual, aproximadamente el 92.88% corresponde al calcio
libre o disponible para reaccionar quimicamente, de acuerdo a lo obtenido mediante
ensayos de quimica analitica (NBR 6473/2003). EI 100% de las particulas de EQL

tienen tamarios menores a 1 pulgada.

» La cal hidratada de cascara de huevo, producida a partir de la hidratacion mediante

inmersion de la EQL, mineralégicamente estd compuesta por portlandita, calcita e
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hidroxido de magnesio, en porcentajes (en peso total) del 89.56%, 4.99% e 2.88%,
respectivamente. El contenido de CaO o Ca(OH): libre o disponible, determinado a
partir del ensayo NBR 6473/2003, fue del 86.81%. Los analisis para establecer la finura
de la EHL establecieron que cero y 25% de las particulas de cal fueron retenidas en el

tamiz #30 y #200, respectivamente.

» A partir de la caracterizacion fisica, quimica y mineralégica de la EQL y EHL
producida mediante el proceso estandarizado propuesto por el autor para su produccion,
es posible confirmar el cumplimiento de los limites o caracteristicas de calidad
establecidos por la normatividad ASTM C977-10 (ASTM, 2018) para su potencial uso
en trabajos de estabilizacion de suelos.

Estudio de ligante alcali-activado:

> Los resultados del disefio estadistico del modelo factorial 2 (modelo lineal), determin6
la significancia estadistica principalmente de la interaccion EHL/PR — Ms y de los
factores principales del modelo, definidos como la dosificacion del precursor sélido
(relacion EHL/RVM) y de la solucién activadora (médulo de la solucion — Ms =
SiO2/Na20 y concentracion de alcalis - %Na20) en la resistencia a la compresion simple
del cemento alternativo en el tiempo y bajo las condiciones de curado estudiadas. No
obstante, las restantes interacciones, a pesar de ser significativas, evidenciaron una
menor influencia en la variable de respuesta (a partir del anlisis del diagrama de efectos

estandarizados).

» La alta significancia de la interaccion entre el contenido de cal adicionado (relacion
EHL/RVM) y el médulo de la solucion alcalina (relacion Ms = SiO»/Na20), podria estar
asociada a las reacciones a corto plazo o inmediatas entre el calcio ionico (Ca?*)
solubilizado desde la EHL y la silice soluble adicionada desde el Na,SiOs Estas
reacciones en el medio alcalino, definen la resistencia, microestructura y la cinematica
de los principales productos de reaccion (geles cementantes) del sistema, especialmente

a edades tempranas, de acuerdo con lo reportado desde el estado del arte.
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» A partir del disefio factorial, es posible determinar la significancia estadistica de
curvatura del modelo. Lo anterior, permite concluir que la variable de respuesta,
correspondiente a la resistencia a la compresion del cemento alcalino, no sigue una
trayectoria lineal entre los valores minimos y maximos de los factores controlables
predefinidos. Un modelo de segundo orden (PCSO) es planteado para determinar la
significancia estadistica de efectos cuadraticos puros en cada uno de los factores

controlables.

» EI PCSO establece la existencia de efectos cuadraticos puros en los diferentes factores
controlables. Adicionalmente, se ratifica la significancia de la interaccion entre los
factores EHL/PR y Ms. Las restantes interacciones de los factores controlables arrojaron
tener un efecto no significativo. Se establece una ecuacion de regresion multiple de
segundo orden para modelar la respuesta mecanica. Esta ecuacion de regresion, cumple
el requerimiento de ajuste y los supuestos del modelo estadistico para garantizar las
predicciones de la respuesta mecanica. Por ultimo, la optimizacion de la superficie de
respuesta permitié definir los niveles de los factores controlables que tienden a
maximizar la resistencia a la compresion del CAA (dosificacion optima del cemento
alcalino), correspondiente a un contenido de EHL del 23% respecto al precursor
(relacion EHL/PR = 0.23), y una solucion alcalina conformada por la mistura de una de
NaOH y Na2SiO3 con un modulo (Ms) de 1.6 y un contenido de alcalis (%Na20) de
3.5.

Estudio del sistema suelo-ligante alcali-activado:

» Un proyecto de experimentos de segundo orden (PCSQO) compuesto por tres factores fue
propuesto para evaluar la influencia del peso especifico aparente seco (1), el contenido
de material precursor (%PR), y la humedad de compactacion (%) en la resistencia
mecanica (qu) y rigidez inicial (Go) de un suelo granular estabilizado con el CAA
Optimizado. Los resultados confirman un adecuado ajuste del modelo cuadratico
adoptado y mediante un analisis de regresién se modeld la variacion de quy Go en

funcién de las variables de estudio en los niveles pre-establecidos. Adicionalmente, fue
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posible correlacionar el indice porosidad/tedrico volumétrico de agente cementante

(n/Biv) a través de estos factores controlables, obteniéndose adecuadas correlaciones.

» A partir del andlisis del ANOVA se verifico el efecto cuadratico creciente del peso
especifico aparente seco (j4) Y el efecto lineal creciente con la adicién del contenido
del material precursor (%PR) y la humedad de compactacion de las misturas (% w), tanto
en lamagnitud de g, como de Goa los 7 dias de curado. Sin embargo, la alta significancia
estadisticas (p-valor < 0.05) de los diferentes efectos de interaccion de primer orden,
permite concluir que los mejores desempefios mecanicos del suelo tratado se desarrollan
cuando los factores controlables toman los valores de sus niveles altos. Es decir, a mayor
grado de compactacion, contenido del componente cementante y humedad de

compactacion, se obtuvieron mayores valores de qu Yy Go a los 7 dias de curado.

» La alta significancia estadistica de la interaccion entre el peso especifico aparente seco
(7a) con el contenido del material precursor (%PR) y con la humedad de compactacion
(%w) observada a través del valor-F de la prueba de Fisher de la tabela ANOVA,
determina que la densidad de compactacion juega un papel relevante en el desarrollo de
los productos de reaccién cementantes en las misturas curadas a 7 dias. La variacion del
%PR y del %aw, determina menores incremento de qu ¥ Go a bajos grados de
compactacion del suelo tratado, en comparacion cuando las misturas son mas
compactadas. Lo anterior, podria estar asociado a que un menor volumen de vacios de
aire en el sistema, permitiria una mayor interaccion entre el componente cementante
(precursor solido) y la solucion activadora para que acontezcan las reacciones quimicas
de co-polimerizacion para la formacion de los productos de reaccién cementantes,
especialmente a edades tempranas. Por otra parte, la interaccién entre %PR-%w
determina la necesidad de mayores %w con el aumento del compuesto cementante para
potencializar la respuesta mecanica a los 7 dias de curado, lo cual podria estar asociada
a la necesidad de una proporcion de agua/solidos dptima requerida para la formacion
del ligante. No obstante, ensayos mineralégicos y microestructurales deberan ser

realizados en trabajos futuros para corroborar estas hipétesis.

» A los 28 dias de curado, el efecto de la variacion del peso especifico aparente seco (j«)

y el contenido de precursor (%PR) en las variables de respuesta (qu y Go) fue similar a
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lo anteriormente expuesto para las misturas curadas a 7 dias. Sin embargo, un mayor
tiempo de curado permite una mayor evolucion del comportamiento mecéanico del suelo
tratado. No obstante, se verifica estadisticamente la no significancia de la variacion de
la humedad de compactacion en la respuesta mecanica a edades mayores, donde se

esperan unas condiciones maduras de los productos de reaccion.

» Adecuadas correlaciones del comportamiento mecanico, en términos de qu y Go, con el
indice #7/Biy fueron establecidas a través de una ecuacion de potencia. Un exponente
interno (a) de 0.28 sobre el contenido volumétrico de agente cementante (Biv) permitio
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, es
similar a lo indicado en la literatura para suelos artificialmente cimentados con cemento
Portland;

» A partir de las curvas 7/Biv a los 7 dias de curado es posible verificar que para valores
bajos de 7/(Biv)>?8, correspondiente a los especimenes con mayor grado de
compactacién y mayor contenido de %PR, la variacion del %w de compactacion tiene
una mayor influencia en la magnitud de quy Go, la cual es mayor con el aumento de la
humedad de compactacién. De igual forma, el valor de los escalares A de las curvas,
tiende a ser mayor con el incremento del %w, al no variar los exponentes interno y
externo de las curvas, obteniéndose mejores coeficientes de determinacion-R? para cada
una de estas curvas (0.98, 0.95 y 0.90 para los especimenes compactados a humedades
del 14%, 11.5% y 9.0%, respectivamente). Por otra parte, la no significancia estadistica
del %w en las misturas compactadas a 28 dias, es evidenciada por la baja dispersién de
los datos experimentales respecto a la Unica curva de ajuste y el elevado coeficientes de
determinacion-R? de esta (R? = 0.98, para las especimenes curados a 28 dias), tanto para

0u como Go.

» En el andlisis comparativo entre soluciones activadoras, la combinacion de hidréxido
de sodio y silicato de sodio como disolucion alcalina arrojo los mejores resultados de
resistencias y rigidez inicial en las diferentes edades de curado (7 y 28 dias). Adecuadas
correlaciones entre dicha respuesta mecanicay el indice r/Bivfueron obtenidas mediante

funciones de tipo potencia, manteniéendose constante el exponente interno (a) de 0.28 y
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externo (b) de -3.4. Siendo la magnitud del escalar A de la funcion, el encargado de
definir el efecto de la naturaleza del activador en la respuesta mecénica.

Sugerencias para trabajos futuros:

Con el fin de complementar los resultados obtenidos en la presente investigacion se plantean
una serie de sugerencias y abordajes para trabajos futuros.

» Complementar mediante un analisis mineraldégico y microestructural el estudio,
principalmente en la fase de produccion del ligante alcalino y del tratamiento del suelo
granular, con el objetivo de entender y explicar los resultados mecéanicos obtenidos, la
influencia de las diferentes variables en estudio. Ademas de identificar y determinar la

evolucion de los productos de reaccion de las misturas.

» Evaluar las propiedades mecanicas y la evolucion de los productos de reaccion a

tiempos superiores a los propuestos.

» Realizar analisis de ciclos de vida que permitan determinar em términos ambientales,
econdmicos y sociales los impactos potenciales que conllevan la inclusion del ligante
propuesto para estabilizar el suelo granular, y evaluar comparativamente el uso de

ligantes convencionales (andlisis de sustentabilidad).
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