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RESUMEN

En el presente trabajo se realizd la caracterizacion de la reactividad puzolanica de
materiales de origen natural, desperdicio agricola e industrial y su influencia en la
microestructura de pastas y morteros a base de cemento. Se evalué ademas la resistencia
a la compresién de las pastas y morteros a 1, 3, 7,14 y 28 dias.

Los materiales en estudio consistieron en una arcilla regional de la comunidad de
Tehuacan, Puebla (ARC), ceniza de pergamino de café de Huautla de Jiménez, Oaxaca
(CPC) y Ceniza volétil proveniente de la empresa Admixtec (CV).

Las probetas de pastas y morteros fueron preparadas de acuerdo a la norma ASTM C305
con una relacién agua/ligante de 0.4, curadas en himedo y con incorporacién de 20 y 50%
de los materiales mencionados. Dichas probetas fueron caracterizadas por medio de
microscopia electrénica de barrido (MEB), difracciéon de rayos X (DRX), andlisis térmico
diferencial (ATD), analisis termogravimétrico (TGA), medicion de tiempos de fraguado por
aguja Vicat e indice de reactividad puzolanica utilizando los resultados de resistencia a la
compresion.

Los patrones de difraccion de rayos X en pastas y morteros permitieron identificar los
principales minerales presentes en las fases cristalinas como el cuarzo (SiO), hatruita
(CasSiOs), la cual es una forma de silicato tricalcico, y portlandita (Ca(OH),, que es un
indicador de la reactividad que tiene el hidréxido de calcio con respecto al material
sustituto al cemento. Los andlisis termogravimétrico y térmico diferencial corroboraron que
las puzolanas mas reactivas y estables en términos del consumo de Ca(OH),, fueron
aquellas de naturaleza silicea y las fotomicrografias confirmaron la densificacion de la
matriz de pastas y morteros debida a la reactividad de los materiales suplementarios. Se
determiné que el tiempo de fraguado esta en funcion de la cantidad del cementante y el
tipo de puzolana adicionada.

Los sistemas evaluados permitieron identificar que la generacién de silicato de calcio
hidratado (C-S-H) y la eliminacion de hidroxido de calcio producido por el cemento
Pdrtland, explica el mejoramiento de las propiedades mecénicas de las pastas y morteros
estudiados.
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ABSTRACT

In the present study, the characterization of the pozzolanic reactivity of materials of natural
origin, agricultural and industrial waste and its influence on the microstructure of cement
pastes and mortars was carried out. The 1, 3, 7, 14 and 28-day compressive strength of
these pastes and mortars containing the materials under evaluation was performed.

The materials in study consisted of a regional clay from the community of Tehuacéan,
Puebla (ARC), coffee shell ash from Huautla de Jimenez, Oaxaca (CPC) and fly Ash
obtained from the Admixtec company (CV).

The cement pastes and mortars incorporating 20 and 50% of the mentioned
suPéaglementary materials were prepared according to ASTM C305 with a water/binding
materials ratio of 0.4, and wet curing for 28 days.

The specimens were characterized by using a Scanning Electron Microscope (SEM), X-
Ray diffraction (DRX), Differential Thermal Analysis (DTA), Thermogravimetric Analysis
(TGA), setting time by using the Vicat needle and pozzolanic reactivity using the results of
compressive strength.

The X-Ray diffraction results in pastes and mortars allowed to identify the main minerals
present in the crystalline phases like quartz (SiO2), hatruite (CazSiOs), which is a tricalcic
silicate form, and portlandite Ca(OH)2, that is an indicator of the reactivity of calcium
hidroxide, respect to the suPaglementary cementing materials.

The thermogravimetric and thermal differential analyses corroborated that the most
reactive and stable pozzolans in terms of the Ca(OH)2 consumption were those of silice

nature and the photomicrographies confirmed the densification of the matrix of pastes and
mortars due to the reactivity of the suPaglementary materials.

It was concluded that the setting time depends on the amount cement and the kind of
pozzolan added. The evaluated systems allowed to identify that the generation of C-S-H
and the elimination of calcium hidroxide produced by the Portland cement, explain the
improvement of the mechanical properties of studied pastes and mortars
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Abreviatura Empleadas en el Presente Documento

Nomenclatura

Nombre de Materiales

AAJP, ARC Arcilla natural

800ARC Arcilla Tratada Térmicamente a 800°C

CPC, CP Ceniza de Cascara de Pergamino de Café

CPC800 Ceniza de Cascara de Pergamino de Café Tratada Térmicamente a 800°C
CPC1000 Ceniza de Cascara de Pergamino de Café Tratada Térmicamente a 1000°C
CPO Cemento Pértland Ordinario

CPC Cemento Pdértland Compuesto

CV, PFA Ceniza volante

Nomenclatura
C- CaOo
S - SiO;
A - Al,O3
F - Fe,05
H - H,O
C3S -3 Ca0.Sio,
C,S -2 Ca0.Sio,
CA-3 CaO.A|203
C4AF -4 CaO.A|203.F8203

Nomenclatura
C-S-H -

CH - Ca(OH),
C;A.3CS.32H
Ca3A|206'3(CaSO4).32H20

Nomenclatura
DTA
DRX
MEB
TGA
RC
LOI

Nomenclatura

Nombre de las Fases del Cemento Pértland
Oxido de célcio
Dioxido de silicio
Oxido de alumina
Oxido férrico
Agua
Silicato tricalcico (Alita)
Silicato dicalcico (Belita)
Aluminato tricalcio
Ferroaluminato tetracalcico

Productos de Hidratacion del Cemento Pértland
Silicatos de calcio hidratados con estequiometria
indeterminada
Hidroxido de calcio
Etringita

Técnicas de Caracterizacion
Andlisis térmico diferencial
Difraccion de rayos x
Microscopia electrénica de barrido
Termogravimetria
Resistencia a la compresion
Pérdidas por ignicion

Técnicas de Curado
Humedo o bajo agua
Seco o al aire
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CAPITULO I. Planteamiento de la investigacion
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1.1. Introduccién

El efecto de la globalizacion ha propiciado el empleo de productos basados en el
desarrollo de tecnologias y sistemas que permitan un armonico estado entre el ser
humano y el medio ambiente. En el campo de los materiales se esperan avances que
permitiran crear materiales con propiedades distintas en las diferentes direcciones
espaciales, resistentes a la presion y a temperaturas altas, con memoria, entre otras
caracteristicas

Hasta ahora los disefios de productos y equipos estaban limitados a la disponibilidad de
los materiales requeridos para su construccion y operacion; se disefia o que es posible
construir.

Los nuevos materiales seran construidos por pedido, para que tengan aquellas
propiedades especificas que sus aplicaciones requieran (Alonso, 2000).

Estos materiales tienen un vinculo con el desarrollo sustentable y han transitado de la fase
conceptual donde se visualizé la importancia de conciliar los aspectos ecoldgicos, sociales
y econdmicos, hacia la actual etapa de generacidén de estrategias factibles y financiables
para lograrlo.

Por su parte la industria cementera ha revisado las recomendaciones del informe
independiente del Battelle Memorial Institute (2002, p.45) “Hacia una Industria Cementera
Sostenible”, en donde recomienda encaminar los esfuerzos de este sector en contribuir al
logro a los siguientes aspectos: proteccion del clima, reduccion de emisiones e impactos
locales.

Por tal motivo la industria cementera esta buscando la incorporando productos de diversas
industrias para la manufacturacion de cemento. Algunos son incorporados dentro del
cemento, otros proporcionan el combustible necesario para convertir la caliza en el
cemento. En el diagrama de la Figura 1 se ilustran algunos materiales que se han
empezado a utilizar por compafias alrededor del mundo, destacando la industria minera
mediante la generacion de los derivados minerales, otros subproductos provienen de
fuentes domésticas o agricola por lo general se usan como combustibles, mientras
reemplazan parcialmente los combustibles fésiles. Ademas la industria del acero y de
fundicion los cuales proveen escoria de alto horno, la industria quimica contribuye
mediante solventes, fibras y por su parte las carboeléctricas con la ceniza volatil.

Esto con el proposito de reducir los impactos sobre el medio ambiente ademas de
promover e incrementar la ecoeficiencia del ciclo de produccién del cemento.
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Figura 1.Diagrama moderno de la produccion del cemento
Fuente: Word Business for Sustainable Development (2002).P.17

La industria cementera ha desarrollado una nueva cultura enfocada en la sustentabilidad,
por lo cual realiza andlisis sobre la gestion ambiental para alcanzar mejores practicas
ambientales reduciendo la generacion de residuos y procurando la conservacion de
energia, ademas de disminuir la explotacion de las materias primas, lo cual conllevé a la
incorporacion de materiales de desperdicio agricola o de subproductos provenientes de
procesos industriales como materiales cementantes suplementarios para disminuir la
cantidad de cemento utilizado. El nivel de uso de cada desecho o combinacion de
desechos estara regido por factores como la disponibilidad y los efectos generados sobre
el cemento. Ciertamente existe la necesidad de alternativas de reemplazo de cemento por
lo cual es necesario evaluar materiales que reunan las propiedades para tal fin. En el
presente documento se aborda la incorporacién de materiales de origen natural, industrial
y desecho agricola como posibles materiales de reemplazo o de incorporacién al cemento
Pértland.
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1.2. Planteamiento del problema

En los paises desarrollados como en los paises en vias de desarrollo durante el periodo
de posguerra, el proceso de crecimiento poblacional, ha tenido como principal detonante
los movimientos migratorios conllevando a una demanda social y a la necesidad de cubrir
los requerimientos de servicios basicos, buscando materiales econdmicos que puedan en
volumen cubrir las expectativas, y que el buen uso de éstos garantice una vida util en las
estructuras.

En las grandes urbes se ha considerado al concreto como uno de los materiales mas
nobles en la industria de la construccion, porque con base en los requerimientos y
exigencias de los proyectos éste es un material que se adapta, permitiendo al constructor
su empleo en la mayor parte de las obras.

Consecuentemente la produccion de cemento, el principal componente del concreto,
aumenta de manera constante impulsada sobre todo por la demanda interna e
internacional. Un indicativo de la situacion actual de la produccién mundial de cemento
aparecio en la publicacion Cement Review, donde se destaca que en 1999 China
demando6 485 millones de toneladas de cemento, mientras que su produccion fue de 520
millones, utilizando el 93.3% de su produccion, esto es 18 y 19 veces mas que el
consumo Yy fabricacion de la industria mexicana, respectivamente (De la Rosa, 2004). Este
indicador permite vislumbrar que la mayor demanda de cemento se presenta en paises
altamente poblados o en vias de desarrollo, por lo cual es necesario brindar un material
cementante econdémico que permita el desarrollo de la infraestructura carente. En la
Figura 2 se muestran los paises que producen el 70% del cemento utilizado en el mundo
(Obras, 2003).

)
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£ 500 - 520
€ 400
(72]
Se " | 878723
28 100 {21 25 27 28 30 34 35 37 37 43 55 80
E; 0]m en oo = su DYDYDTD,D,DYD_DY ‘
3 c o o o 8 o () © 8 = @ = T D O

S 5 5 c 2 5 5 s 8 ® 9 5 o E
£ 28383 E2 S gEYE
= cs*g=3s 5% °° .
= £ = <

Paises

Figura 2. Principales paises productores de cemento
Fuente: Obras 2003 cita a Global Cement con cifras de 1999
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En nuestro pais la produccion de cemento alcanzé un nivel sin precedente al llegar a 35
millones de toneladas en el afio 2004, un incremento del 9.4 por ciento respecto al 2003,
teniendo una demanda de cemento de alrededor de 4.5% y de concreto 15% (Agencia de
Investigacion Geoldgica del Departamento del Interior de EU, SEMARNAP, 1996).

Para satisfacer esta creciente exigencia del mercado la industria cementera involucra altos
requerimientos energéticos utilizando el equivalente de 60 a 130 kilogramos de
combustible y 110 Kwh de electricidad para producir una tonelada de cemento (World
Business Council for Sustainable Development, 2002, p.5).

En el rubro de energia eléctrica se considera que las plantas de produccién de cemento
modernas necesitan aproximadamente 352 kwh/Ton para el proceso seco y de 572
kwh/Ton para el proceso hiumedo, ubicando esta industria en el tercer lugar en cuanto al
consumo energético a nivel mundial, después de la industria del aluminio y acero.

Durante el proceso de manufacturacién del cemento en ambos procesos (seco 0 humedo)
se generan 84 toneladas métricas por afio de particulas de materia y 3279 toneladas
métricas por afio de emision de gases, siendo los mas importantes el 6xido de nitrégeno
(NOx), monoxido de carbon (CO), dioxinas de sulfuro (SO;) y compuestos de emision
organica volatil (VOC) dependiendo del tipo de combustible y el proceso empleado. Estos
componentes provocan el deterioro de la salud de la poblacibn ademas contribuyen al
efecto invernadero (Farias, 1998).

En el proceso de manufacturaciéon son utilizados aproximadamente 1.5 toneladas de
crudo para la produccion de toda una tonelada de cemento Pdértland, al mismo tiempo
cerca de una tonelada de didxido de carbono (CO;) es emitida al ambiente durante la
produccion (Zongjin, n.d.). Las emisiones de CO, varian ampliamente en todos los niveles
del desarrollo. Las diferencias en otras economias similares dependen de factores tales
como la geografia, los tipos de energia interna disponibles, la aceptacion publica de las
fuentes de energia y las opciones de movilidad, incluido el desarrollo del transporte
masivo. En la Figura 3 se identifican la clasificacién por sector de emisiones de CO, por
capita a través de paises pertenecientes y no pertenecientes a la Organizacién para la
Cooperacion y el Desarrollo Economico (OCDE), en donde se observa el impacto
perjudicial ocasionado por los niveles de CO,. Una clara repercusion en el ambiente
influenciada por el CO, es el aumento de la temperatura alrededor de 4-6°C el cual puede
producir cambios extremos en el clima, amenazando a los ecosistema sensibles como los
arrecifes de coral y conduciendo al aumentos en el nivel del mar, ademas de los trastornos
estructurales en los patrones climaticos, inducidos, posiblemente, por cambios en las
corrientes oceanicas como la Corriente del Golfo de México.
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Figura 3. Sector de emisiones de CO, en paises desarrollados
Fuente: Word Business for Sustainable Development (2004) cita a la Agencia Internacional de Energia (2003) .P.3

Durante el ultimo siglo, la cantidad de diéxido de carbono en la atmdésfera ha aumentado,
debido en gran parte al uso por parte de la humanidad de los combustibles fésiles
(WBCSD, 2004), siendo el carbon, el coque, el gas natural y combustibles “alternativos”
los predominantemente empleados en los paises desarrollados, conduciendo a una
mezcla mas sucia de combustible. Los combustibles “alternativos” incluyen residuos
peligrosos y no peligrosos; en particular, las llantas desecho que son una fuente de
combustible importante en la industria del cemento (Jacott, 2005). Pero también a causa
de otros factores que estan relacionados con el crecimiento de la poblacion y el aumento
del consumo, como el cambio en el uso de los suelos. En la Figura 4 se identifica la
intensidad de CO, de varios tipos de generacion energética e intensidad actual, estando
clasificadas las fuentes por orden de importancia, sin identificar a aquellos que contribuyen

menos del 10%.

= South Africa (C)

jla Quciear = Brazil (H)

# |ndia (C, H)

= Australia (C, G)

= China (C, H)
= Poland (C, G)

= Pakistan (G, H)
® Netherlands (G, C)

= Venezuela (H, G)

= France (N, H)

# Mozambique (H) = Iceland (H, Ge)

® Indonesia (G, O, C, H)

= USA (C,G,N)
= Germany (C, G, N)

= UK (G, N, C)
® Nigeria (O, G, H) ~ = Japan (G, N, C, H)

® Denmark (G, C, W) Russia (G, C, H, N)

® Canada (H, C, G, N)
® New Zealand (H, G, Ge)

iver

Figura 4. Fuente de combustibles empleados en el 2000
Fuente: Word Business for Sustainable Development (2004)
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Por lo tanto, la produccion de cemento es extremadamente demandante en recursos y
energia para la elaboracion del “oro gris del siglo XXI y de su aplicacion en el concreto.
Martinez (2003, p.23) cita a Hendi (2001) quien menciona que la produccion anual de
concreto es cercana a los 5 billones de toneladas, siendo la consumidora mas grande de
recursos naturales, tales como agua (15% a 20%) y los agregados pétreos ocupan el 60%
a 80% del volumen del concreto y su extraccion como materia prima ocasiona impactos
sobre el medio ambiente, tales como erosion de suelos y pérdida de areas naturales y/o
deterioro del paisaje.

En la actualidad se carece de un material alternativo que pueda ser utilizado como
material de bajo costo en construcciones de gran volumen. Lo cierto es que existe la
necesidad alternativa de reemplazo de cemento. Los materiales alternativos son
conocidos como puzolanicos siendo ejemplo la ceniza volcanica, la silice condensada
(humo de silice), caolines, ceniza volatil, geopolimero, ceniza de cascarilla de arroz y
desechos geotermales.

Es por lo anterior que se requiere de una fuente de puzolanas de bajo costo que puedan
ser utilizadas por la industria de la construccion para la produccion de concretos durables,
estando sus aplicaciones regidas por las normas o por los requerimientos particulares de
un proyecto ademas de coadyuvar en la reduccidbn de emisidbn de contaminantes y
requerimientos energéticos.
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1.3. Justificacion

La industria cementera reviste una enorme importancia para México, se ha convertido en
un indicador del crecimiento per capita, esto le exige superar sus limitantes y responder a
los nuevos retos del contexto internacional como la demanda por un ambiente y economia
sana, brindando niveles de bienestar.

Este mercado demanda la produccion de materiales cementantes generados con el menor
consumo de energia para la disminucién de las emisiones de gases de efecto invernadero.
Una alternativa consiste en el empleo de materiales suplementarios (MSCs), por tal motivo
lo materiales puzolanicos naturales recobran importancia debido a que en su obtencion
esta implicita la sustentabilidad y factibilidad econémica ademas de los sub productos
provenientes de otras industrias.

Este trabajo se justifica porque se evaluard la reactividad y factibilidad de la ceniza de la
cascara del pergamino de café (CPC), un tipo de arcilla de la comunidad de Ajalpan,
Puebla (AAJP) como posibles materiales puzolanicos empleandose como reemplazo
parcial del cemento Podrtland y los posibles beneficios que éstos proporcionen en la
elaboracion de un concreto durable con resistencia mecanica considerablemente
destacable, permitiendo realizar un aporte en el estudio de la incorporacion de materiales
alternos y sustitutos al cemento Portland.

La evaluacion debe propiciar una selectividad inicial para correlacionar las propiedades de
los materiales con su reactividad y por consiguiente enfocar la experimentacion a aquellos
gue requieran una atencién especial y que brinden ventajas potenciales para su
explotacion como material puzolanico, sobre todo pensando en un impactos: cientifico,
ecolégico, social y econémico.

- 1
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1.4. Objetivos

1.4.1. General

Caracterizar la reactividad puzolanica de materiales de origen natural, desperdicio agricola
e industrial y su influencia en la microestructura de pastas mediante métodos
difractométricos, analisis térmico y microscopia electronica de barrido para su
implementacion como materiales suplementarios del cemento Portland.

1.4.2. Particulares

Obtener muestras de materiales de origen natural y desperdicio agricola mediante el
proceso de incineracion y tamizado en la malla 150 micras para su incorporacién como
puzolana.

Determinar la distribucién del tamafio de particulas con base en difraccion de rayo laser
para estudiar la influencia del tamafio de particula en la conformacion de una matriz
uniforme.

Efectuar un andlisis quimico y de reactividad de los materiales de origen natural,
desperdicio agricola e industrial y determinar la dosificacion para su implementacion como
material suplementario.

Identificar las fases y etapas en el proceso de hidratacion ademas de los compuestos
formados en la microestructura de pastas con incorporacion de materiales de origen
natural, industrial y de desperdicio agricola mediante el uso del microscopio electrénico de
barrido.
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1.5. Antecedentes

Para el soporte del presente trabajo de investigacién se efectué una revisién de temas
concernientes al cemento con la incorporacion de puzolanas minerales y naturales,
constatando que los actuales estudios se orientan a la busqueda del material idoneo
suplementario para mejorar la durabilidad del concreto ademas de la propia
caracterizacion mineralégica y del indice de actividad puzolanica en sistemas puzolanas
naturales-portlandita.

Los materiales suplementarios son generalmente subproductos de otros procesos o
materiales de origen natural. Ellos pueden o no ser procesados antes de ser utilizados en
los concretos. Algunos de estos materiales son denominados puzolanas ya que por si
mismos no tienen propiedades cementantes, pero cuando se utilizan con el cemento
Pértland reaccionan para formar componentes cementantes (NRMCA, 1998). Una
definicibn méas formal aparece en la norma ASTM 618-94a la cual describe que una
puzolana es un material siliceo y aluminoso el cual, por si mismo, posee poco o ningun
valor cementante, pero, en forma finamente dividida y en la presencia de humedad,
reaccionard quimicamente con hidréxido de calcio a temperaturas ordinarias para formar
compuestos que poseen propiedades cementantes (Neville, 2000).

En este sentido los documentos analizados tienen un periodo cronoldgico de seis afos, lo
cual permite identificar los campos de accion y desarrollo en materiales suplementarios y
Su incorporacion como puzolanas en los procesos de obtencion del cemento y elaboracion
del concreto.

Jauberthine (2000) investigo el origen del efecto puzolanico de la cascara de arroz, para
lo cual hizo estudios de la produccion de cenizas obtenidas en Senegal. El andlisis de
difraccion revel6 la presencia de cuarzo el cual originalmente pudo ser atribuido a los
contaminantes y/o recristalizacion de silice en la calcinacion. En este trabajo concluyé que
la cascara de arroz puede ser un buen material de reemplazo que influird en las
propiedades del concreto.

Ademas Gayoso y Calvo (2000) realizaron estudios donde se utilizé a la zeolita como
agregado ligero en concretos, evidenciando un incremento en la resistencia, atribuyéndose
este fendbmeno a la reaccion puzolanica ocurrida entre el mineral zeolitico (arido ligero) y
los productos de hidratacién del cemento. En este estudio la caracterizacion de la zeolita
demostré que cumple los requisitos para ser usada como puzolana, siendo mejor su
comportamiento molida, observandose la transformacién de un grano de zeolita en la
masa de concreto.
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Por consiguiente Paya et al., (2002) investigaron y evaluaron la eficiencia cementante de
puzolanas siliceas como: humo de silice (SF), ceniza de céscara de arroz (RHA) y
metacaolin (MK). Comprobando que dichos valores presentan clara dependencia con la
relacion agua/cemento de la mezcla y con la edad de curado. Lo que demuestra la
elevada reactividad de estos materiales que actian como puzolanas y que se combinan
con la cal.

Amahjour et al.,(2002) estudiaron la influencia de la incorporacion de adiciones como la
ceniza volante y humo de silice sobre las caracteristicas de las lechadas de cemento tales
como la fluidez, exudacion, variacion de volumen, y la resistencia mecanica a la
compresion (Rc). Ademas de indagar mediante analisis termogravimétrico (TGA) y por
difraccion de rayos X (XDR), la relacion entre la resistencia a la compresién y la formacién
de los compuestos hidratados. Los autores sugieren que la incorporacién de puzolanas a
las lechadas en niveles de sustitucion elevados (30%), permite la reduccién en el consumo
de cemento, sin sacrificar las propiedades basicas del producto final.

Por su parte Giraldo et al., (2006) identificaron la evolucion mineralégica del cemento
Pértland tipo | durante el proceso de hidratacién, mediante técnicas de caracterizacion
como: difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido (SEM) con el fin de
entender los cambios que se dan en los minerales anhidros del cemento (alita, belita,
celita y felita entre otros) durante su transformacion en las fase estables hidratadas
(tobermorita, portlandita, etringita, etc.). Encontrando que la hidratacién de las fases
anhidras ocurre a través de una aureola de reaccion que ataca primero los bordes del
cristal y progresivamente se va extendiendo hacia el centro del mismo. Este halo o aureola
fue observado en el silicato di calcico (C,S), ademas que el calor de hidratacion liberado
durante el proceso de hidratacion produce micro fisuras generando un plano de
discontinuidad que interfiere en el correcto desarrollo de la capa de gel encargada de la
adherencia y la resistencia, convirtiéendose las fisuras en lugares adecuados para la
formacion de etringita tardia, cuyos efectos son nocivos por generar expansion y ruptura.

Los trabajos realizados en México por identificar y caracterizar materiales con potencial
puzolanico han tenido sus inicios en la identificacion de los efectos puzolanicos en
materiales agricolas y en concretos antiguos implementando tecnologias modernas para
su estudio.

Mena (1985) evalué las cenizas producto de la central carboeléctrica de Rio Escondido,
Coahuila. Moliendo la ceniza volante integral durante lapsos de 1, 3, 5 y 7 horas
determinando la finura y la superficie especifica. Encontrando un exceso de particulas
gruesas mayores a 45 micras en un porcentaje de 42%, en comparacion a la cantidad
méaxima de 43% considerado por la norma ASTM C618.
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Gamarra et al., (1987) evalué las propiedades puzolanicas de la ceniza de cascarilla de
arroz encontrando su reactividad incinerandola entre 500 y 600°C y planteo el proceso de
fabricacion de un cementante de baja resistencia compuesto con cal y ceniza de cascarilla
el cual se puede emplear en juntas de ladrillos, recubrimientos, drenajes y canales.

Por su parte Rivera (2001) identificé el efecto puzolanico en el concreto desarrollado por la
cultura Totonacas en el Tajin, implementando para su estudio técnicas de analisis como:
difraccion de rayos X y analisis térmico diferencial (ATD). El resultado obtenido por ATD
permitié observar un pico de calcita a 726°C que corresponde a la deshidratacion de un
silicato de calcio hidratado y no a la descomposicién de un carbonato. Se detectaron
mediante DRX las fases minerales de silicato de calcio hidratado, wollastonita, carbonatos,
diopside, nefelina y un anillo de difusion (fase vitrea) constituyente principal de ceniza
volcanica o producto de la combustion. Esto permitid concluir que el material empleado
como cementante contenia silicato de calcio hidratado lo cual supone que consistié en una
piedra caliza muy arcillosa, cocida a temperaturas elevadas para producir cemento natural.

Por consiguiente Rodriguez et al., (2002) encontraron que el empleo de cementos
puzolanicos y cementos Portland tipo I, 11 'y V, con puzolanas de buena calidad disminuye
la permeabilidad del concreto. Los autores examinaron la influencia en la resistencia a la
penetracion de los sulfatos, la actividad puzolanica, la composicién quimica y la cantidad
de las puzolanas naturales empleadas en el cemento mediante el empleo de técnicas
analiticas. Por medio del andlisis por Difraccion de Rayos X se identificaron los siguientes
constituyentes en las puzolanas naturales: feldespatos, cuarzo, minerales arcillosos del
tipo clorita-montmorillonita y zeolitas tales como clinoptilolita, heulandita y gmelinita. La
evaluacion de la actividad puzolanica fue determinada conforme a lo establecido en la
norma ASTM C 618, indicando que el material a emplearse como aditivo mineral clase N
en el cemento portland debe cumplir con un minimo de 70 por ciento en la suma de SiO2+

Al2O3 + Fe203; en el caso de las puzolanas naturales estudiadas, contienen entre 76.5 y

86.2 por ciento. Este requerimiento quimico es arbitrario para el propdsito de tener una
relacion directa con las propiedades puzolanicas del material. Ademas se verifico el
contenido (SiO2 + Al20O3) para calificar el caracter acido del material puzolanico, lo cual

subraya el hecho de que las fases vitreo-activas generalmente son mas ricas en contenido
de silice y de alumina. Las puzolanas naturales estudiadas muestran un fuerte caracter
acido, con un contenido de SiO2 + Al2O3 entre 75 y 83.8%. La resistencia a la compresion

minima a 7 dias presente en los especimenes fue de 5.4 MPa para mezclas cal-puzolana
o un minimo de 75 por ciento de resistencia a la compresion a 7 y 28 dias (comparadas
con un testigo) en mezclas cemento portland-puzolana. La mayoria de las puzolanas
naturales estudiadas mostraron actividad puzolanica con cal que varié entre 4.72 y 6.58
MPa. Los morteros a base de cemento portland-puzolana mostraron menores expansiones
y, por tanto, mayor resistencia al ataque de sulfatos a 26, 52 y 78 semanas, en
comparacion con las expansiones generadas por el cemento portland tipo V.
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El trabajo realizado por Valdez (2002) consisti6 en desarrollar un método para evaluar
materiales naturales con potencial puzolanico. El estudio consistié en investigar la relacion
existente entre las propiedades fisico-quimicas y microestructurales de cuatro materiales
naturales ademas de su reactividad tanto con el hidroxido de calcio, grado reactivo, como
con el clinker, encontrdndose que aquellos materiales con relativamente alta area
superficial requieren cantidades mayores de agua para obtener una misma fluidez en las
mezclas con los cementos, lo cual repercute en la potencialidad de los cementos
puzolanicos. En otro trabajo el mismo autor (Valdez et al., 2004) caracterizd cuatro
diferentes materiales naturales de origen igneo, determinando el indice de actividad
puzolanica en sistemas puzolanico naturales-portlandita, utilizando para esto la resistencia
mecénica a la compresion en cubos de mortero. Evaluando la velocidad de reaccion
puzolanica, utilizando pastas hechas con las mismas proporciones que los morteros,
excepto la arena estandar, midiendo los cambios de concentracién de la portlandita con
respecto al tiempo.

Martinez et al., (2005) estudiaron el incremento de la trabajabilidad del concreto hidraulico
adicionado con cenizas volcanicas en substitucion porcentual a los finos de la mezcla,
registrando que la reologia del concreto cambia ademas de la fluidez o revenimiento sin
empleo de aditivos quimicos observandose la formacion de la etringita, encontrando que
su desarrollo cristalino no se altera por la adicién de cenizas volcénicas (no existe reaccion
puzolanica y/o formacion de silicatos de calcio hidratados, CSH).

Por su parte Gomez (2005) efectué una investigacion referente al efecto de la adicion de
desecho geotérmico (DG) en la formacién de gel de reaccion &lcali silice y etringita,
mediante la preparacion de pastas con niveles de sustitucién de cemento del 10 y 20% por
DG y curadas a 20 y 60°C. Encontrandose que las fases del clinker fueron mas reactivas
en presencia del DG, disminuyendo ademas la porosidad y el contenido de hidroxido de
calcio observados por MEB. Para pastas con un 20% DG se encontro la presencia de gel
de reaccion alcali silice y etringita, lo cual no fue observado para las pastas de cemento
puroy 10% DG.

Los anteriores estudios permiten identificar que las puzolanas naturales son dificiles de
evaluar debido a su variacion mineralégica y morfolégica; sin embargo, se observa una
relacion entre el desarrollo de la resistencia mecanica a la compresion y el contenido de
fase reactiva en el proceso de hidratacion. Es destacable el desarrollo metodolégico en la
cual Valdez evalia la velocidad de hidratacion en sistemas de puzolanas naturales-
portlandita por considerar un analisis quimico cualitativo y cuantitativo de los materiales
realizandolo por medio de pastillas de vidrio y equipo de fluorescencia de rayos X; ademas
de considerar la perdida por ignicion y el contenido de residuos insolubles determinados
por la norma ASTM C 114-00.
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1.6. Hipotesis

El material de arcilla regional y la ceniza de pergamino de café poseen propiedades
puzolanicas que mejoran la micro estructura de la pasta de cemento hidratado.

La distribucién del tamafio de particulas de la arcilla regional, la ceniza de pergamino de
café y la ceniza volatil influyen positivamente en la reactividad de los productos de
hidratacion y en la homogeneidad de la matriz de la pasta de cemento.

La incorporacion del 20% y 50% de la arcilla regional contribuye positivamente en la
resistencia a compresion en especimenes a 28 dias de curado.

La incorporacion del 20 y 50% de arcilla tratada térmicamente influye al desarrollo positivo
de la resistencia a compresion en especimenes a 28 dias.

La formaciéon de etringita a los 28 dias de curado en especimenes con incorporacion de
arcilla regional, arcilla tratada térmicamente y ceniza volatil contribuyen a la resistencia
mecanica mediante la formacion de una matriz de concreto uniforme.
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CAPITULOQO Il. Marco conceptual
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2.1. Introduccion

Los primeros materiales para aglutinar probablemente se derivaron del efecto casual que
se produjo sobre el polvo que desprendian las piedras calcinadas por las fogatas;
inicialmente se hizo lodo con el agua mezclandose con el fango arcilloso del suelo y
posteriormente se petrificd atrapando desperdicios, huesos, y piedras descubriéndose la
propiedad de la cal grasa o cal viva. Esta fue quizés, la primera aproximacion de un tipo de
material cementante elaborado por los primeros habitantes que desconocian lo que
sabemos, como hoy ignoramos lo que ellos supieron.

Con el paso del tiempo y la tecnificacion desarrollada por las primeras culturas al
incorporar materiales con uso cementante, destaca el empleo de la caliza y el yeso
calcinado utilizados por los Egipcios para unir las piedras en sus pirdmides
aproximadamente 4500 afos (Valdez, 2002).

Los datos existentes indican que hace dos mil afios AC, los Griegos utilizaron un material
aglutinante a base de calizas, minerales ricos en silicatos y aluminatos de calcio;
posteriormente en el 79 D.C. los Romanos usaron la cal y la ceniza volcanica proveniente
de la erupcion del Vesubio para preparar la argamasa a emplear en sus edificaciones.
Con la desaparicion del imperio Romano la técnica de edificacion con cemento y concreto
se perdieron, surgiendo en el siglo XVIII por medio del ingeniero John Smeaton quien
utilizé para la obtencidén del cemento hidraulico, las calizas con proporciones de arcilla.
Siendo hasta 1824 cuando se patenté el cemento Pértland en base a la invencion de
Joseph Aspdin de “una mejora en los modos de producir una piedra artificial” (De Las
Cuevas, 1999).

En Mesoamérica el desarrollo del cemento y del concreto tiene sus inicios con la
elaboracién de un concreto rudimentario. Ramirez (1999, p.2) cita a Flores (1978) quien
menciona la existencia de datos en el cual se sugiere que las culturas Maya heredo de la
cultura Olmeca el uso de la cal para obtener materiales cementantes, utilizando
principalmente la piedra caliza lo cual permitié elaborar estucos, morteros y concretos. La
cultura Maya y Totonaca utilizaron un material poroso y heterogéneo como material de
relleno siendo una aproximacion del concreto ciclopeo.

Estas observaciones indican que se conocian técnicas para el mezclado, transporte,
colocacion y compactacion del concreto primitivo con resultados similares a los que se
obtienen con técnicas modernas (Neville, 1999).
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2.2. Cemento

El cemento es un material con propiedades adhesivas y cohesivas, brindandole la
capacidad de aglutinar fragmentos minerales para formar un todo compacto (piedra). Para
fabricar cemento pueden utilizarse tanto minerales de origen natural como productos
industriales. La norma ASTM 150 define al cemento Pértland como un cemento hidraulico
producido al pulverizar al clinker (5 a 25 mm), material sintetizado debido a la mezcla de
materiales de una composicion predeterminada esencialmente en silicatos de calcio
hidraulico; ademas de sulfato de calcio como una adicion en la molienda. Las materias
primas, objetos de prospeccion, para la fabricacion del cemento son esencialmente la
caliza y las arcillas, ambas rocas sedimentarias.

Dentro de la clasificacion de cementos a base de materiales inorganicos con
caracteristicas propias en el modo de endurecimiento se encuentran:

a) Cemento Pértland. Constituido por silicatos de calcio principalmente, reacciona con
agua.

b) Sulfato de calcio (yeso). Existe una variedad de productos que se obtienen por
medio de la deshidratacion total o parcial del yeso. Endureciéndose por medio de la
rehidratacion para formar una masa de cristales de yeso entrelazados:
CaS040.5H, _3/2H,0, CaS042H20. La resistencia que presenta al agua es muy
pobre.

c) Cemento Sorel. Este endurece por la interaccion de magnesia ligeramente
calcinada con una solucion concentrada de cloruro de magnesio para formar una
red de cristales de cloruro e hidréxido de magnesio.

d) Ligantes a base de fosfato. Una solucion acuosa de acido fosforico puede ser
empleada para unir agregados de 6xidos. Alternativamente se elaboran cementos
sélidos que requieren solo agua para endurecer. El enlace involucra una fase de
fosfato vitrea.

e) Cementos base aliumina. Contienen predominantemente aluminatos de calcio en las
fases reactivas y productos. Desarrolla una capacidad refractaria y resistencia al
atague quimico.

f) Cementos de sulfoaluminatos de calcio. Producidos en procesos similares al
cemento Pértland pero con menor gasto energético, tienen diferentes configuracion
de fases y propiedades mecanicas similares o superiores al cemento Portland.
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g) Cementos quimicamente activados. Sistemas cementivos basados en materiales
como escorias de alto horno, cenizas volantes o metacaolines activados por medios
alcalinos y sin cemento Pdrtland. En algunos casos las propiedades desarrolladas
son similares o superiores a las del cemento Portland.

El yeso y cemento Sorel se degradan por la exposicion excesiva al agua, por lo que se
limita su aplicacion solo en interiores. EI cemento Sorel produce un material duro y
resistente a la abrasion requiere un recubrimiento de cera para evitar el contacto con el
agua. Los cementos a base de fosfato y silicato de sodio son muchos mas costosos
gue el cemento Portland, pero son atiles cuando se requiere endurecimiento rapido y
resistencia a acidos o en aplicaciones como el ligante de fosfatos en refractarios y el
uso de silicato de sodio en el endurecimiento de moldes de fundicion.
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2.3. Fabricacion del cemento

El proceso de fabricacién del cemento consiste en moler finamente la materia prima,
mezclarla minuciosamente en ciertas proporciones y calcinarla en un horno rotatorio de
gran dimensién a una temperatura de aproximadamente 1450°C, donde el material se
sintetiza y se funde parcialmente, formando bolas conocidas como clinker. El clinker se
enfria y se tritura hasta obtener un polvo fino, al material proveniente de la pulverizacion
del clinker se le agrega yeso sin calcinar, asi como materiales con caracteristicas
puzolanicas que no excedan del 1% del peso total y que no sean nocivos para el
comportamiento posterior del cemento. El clinker, consiste principalmente en silicatos
hidraulicos de calcio, aluminatos de calcio, aluminoferrito de calcio y sulfato de calcio
(yeso), este ultimo como adicidén en la molienda. Los principales 6xidos presentes en la
materia prima son: oxido de calcio (CaO), silice (SiO;), alumina (Al,O3) y 6xido de fierro
(Fe203) (Kosmatka, 1992).

En la Figura 5 se representa esquematicamente el proceso de la fabricacion del cemento,
en la actualidad el método de fabricacion depende de la dureza de la materia prima
empleada y de su contenido de humedad. La mezcla y trituracion de las materias primas
pueden efectuarse en condiciones hiumedas y secas. Las consideraciones iniciales en el
proceso humedo consisten en el empleo de la marga (mezcla de materiales calcéareos y
arcillosos) triturada y dispersada en agua en un molino de lavado, el cual es un pozo
circular con brazos revolvedores, en cambio en el proceso seco o semiseco, el material es
triturado adicionandose en proporciones en un molino de mezclado donde se secan y se
reduce su tamafio a un polvo fino.
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Figura 5.Representacion esquematica de la fabricacion del cemento
Fuente: World Business Council for Sustainable Development (2002)

En la actualidad la industria cementera incorpora desperdicios y subproductos que
contienen los mismos componentes utilizados para sustituir al cemento implementado en
el proceso de fabricacion como material de adicion o como combustible (Figura 6).
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de combustién :1800 °C
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/Silo de clinker
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plastico

\Carbén!
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Figura 6.Diagrama de disposicion y uso de materiales de desperdicio en la fabricacién del cemento Portland
Fuente: Tokuyaha Corporation, 2006
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Los procesos de fabricacibn de cemento aseguran la calidad del producto final siendo
resultado de controlar los estandares especificados durante la manufacturacion; en México
la normatividad vigente para la produccion de los diferentes tipos de cemento hidraulico y
sus caracteristicas comerciales se identifican en la Tabla 1 con base en la norma NMX-

C414-ONNCCE.

Tabla 1.Clasificacién del cemento Pértland

Cemento

Componentes Principales
(% en masa)

Caracteristicas

(¢}
© © S e =
© D
Clinker + | @ 582 o 8
Sulfato | R o5 © <
Ti D . ., i S = 8 o (@)
ipo enominacion de Calcio | & S Z g
O T
Provee velocidad de
Cemento Pértland endurecimiento moderado
CPO Ordinario 95-100 | __ f | | _
Reduce calor de hidratacién.
Cemento Pdértland Se producen reacciones por
cpPP Puzolanico 50-94 6-50 | | — incorporacion de Puzolanas
Cemento Pdértland
CPEG con Escoria Baja reactividad alcali-
Granulada de Alto agregado
40-94 - 6-60 R
Horno
Alta resistencia quimica y
Cemento Pértland menor desprendimiento de
CPC Compuesto 50-94 6-35 6-35 1-10 | 6-35 calor.
Resistente a suelos salinos y
Cemento Pértland ambientes quimicamente
CPS con Humo de 90-99 S - 1-10 | agresivos
Silice
Cemento con
CEG Escoria Granulada 20-39 _ 61-80 | ___ | Bajaresistencia inicial y alta
de Alto Horno en edades tardias

Fuente: NMX-C414-ONNCCE
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En la Tabla 2 se identifican las especificaciones fisicas con base a la clase de resistencia
a la compresion, tiempo de fraguado y el tipo de cemento manejado en la norma NMX-C-
062-ONNCE y la norma NMX-C414-ONNCCE.

Tabla 2. Especificaciones y tolerancias de cementos hidraulicos

Resistencia a compresion Tiempo de
Tipo Denominacién Clase de fraguado
resistencia 3 dias 28 dias Inicial Final
Minimo | Minimo | maximo | Minimo | maximo
CPO Cemento 20 20 40 45 600
Pértland
Ordinario
CPP Cemento 30 30 50 45 600
Pértland
Puzolanico
CPEG Cemento 30R 20 30 50 45 600
Pértland con
Escoria
Granulada de
Alto Horno
CPC Cemento 40 40 45 600
Pértland
Compuesto
CPS Cemento 40 40 45 600
Pértland con
Humo de Silice
CEG Cemento con 40R 30 40 45 600
Escoria
Granulada de
Alto Horno

Fuente: NMX-C414-ONNCCE, NMX-C-062-ONNCE
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2.4. Puzolanas

La norma ASTM 618-00 (American Society for Testing and Materials, 2005) define a las
puzolanas, como aquellos materiales silico o silico-aluminosos, los cuales por si solos
poseen poco o0 nulo valor cementante, pero finamente divididos y en presencia de
humedad, reaccionan quimicamente con la portlandita (hidroxido de calcio {Ca(OH),} a
temperatura ordinaria para formar compuestos con propiedades cementantes.

Existen puzolanas naturales y artificiales, hechas a base de arcillas activadas. La puzolana
natural es un material volcanico, utilizada aproximadamente desde el afio 79 DC; sin
embargo, el empleo de las cenizas volcénicas y de la arcilla calcinada en otras culturas
data de 2000 AC o tal vez antes (Kosmatka, 2004).

Las puzolanas artificiales, son subproductos de procesos industriales y requieren por
consiguiente equipo para su disposicién. En algunos casos se demanda un tratamiento
para obtener la mayor reactividad de éstas, entre otras puzolanas artificiales se pueden
citar a la ceniza volante, proveniente de la quema del carbén utilizado en las plantas
generadoras de energia eléctrica, el humo de silice, proveniente de la industria de
aleaciones de ferro-silicio, las escorias de fundicion, provenientes de la industria
metallrgica y ceniza de la quema de la cascarilla de arroz (Valdez, 2002).

Las puzolanas artificiales pueden ser divididas en dos grupos: uno formado por materiales
naturales, generalmente silicatos de naturaleza arcillosa y esquistosa que carentes de
actividad puzolanica, adquieren ésta por un tratamiento térmico adecuado, generalmente
calcinacion; y un segundo grupo constituido por subproductos de producciones industriales
que adquieren estas propiedades como resultado de transformaciones quimicas y
estructurales durante procesos en los cuales, generalmente, estan presentes temperaturas
elevadas (Rabilero, 1998).

Existen dos modos basicos de emplear las puzolanas en el concreto, ya sea formando
parte de un cemento Pértland-Puzolana, o bien dosificAndolas por separado durante la
elaboracioén de las mezclas (IIGEN-UNAM, 2001).
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Los materiales que tienen la capacidad necesaria para cumplir con los requisitos de la
definicién anterior, son muy numerosos y pueden clasificarse en dos grupos (Tabla 3):

Tabla 3.Clasificacion de materiales con capacidad puzolanica

Puzolanas naturales Tierras diatomaceas
(naturales o calcinadas) Cenizas, arenas, tobas y rocas vitreas volcanicas.

Rocas siliceas diversas, de origen igneo, sedimentario
y metamorfico.

Puzolanas artificiales Cenizas volantes
(subproductos industriales) Hollin de silice (microsilice)
Ladrillo molido
Escoria granulada de alto horno

Fuente: CFE, 2001

La clasificacion y tipificacion de los cementos con incorporacion de materiales
cementantes suplementarios esta regido conforme a la normatividad vigente en cada pais.
En los Estados Unidos las puzolanas naturales o calcinadas, incluyen: tierras diatomaceas
(tobas), silex opalino, esquitos, tufo, cenizas volcanicas o pumitas (piedra pomez),
incluyendo metacaolinita, entran todas ellas en puzolanas naturales clase N (Kosmatka,
2004). En Europa, la norma EN197 identifica dos tipos de cemento Portland compuesto de
acuerdo al nivel de reemplazo por material suplementario (escoria, humo de silice,
puzolanas naturales, ceniza volante, caliza), el tipo 1I/A-M conteniendo de 6 a 20% vy el tipo
[I/B-M conteniendo 21 a 32%. En algunos paises de Latinoamérica, también estan
normalizados los cementos compuestos. En Brasil, la norma EB-2138/91 define dos tipos
de cemento Pértland compuesto, el tipo CPII-E que contiene hasta 34% de escoria y hasta
un 10% de material calcareo, y el tipo CPII-Z conteniendo hasta 14 % de material
puzolanico y un 10% de material calcareo. En Meéxico también se encuentran
normalizados estos tipos de cementos a través de la norma NMX C-414-0/99, ademas
estos materiales estan cubiertos por las especificaciones normativas de la Standard
Specification for Coal Fly Ash and Raw or Calcined Natural Pozzolan for Use as a Mineral
Admixture in Concrete (ASTM C 618-00, 2005). La finalidad de estas adiciones consiste
en el mejoramiento del desempefio del concreto en su estado fresco y endurecido. Con
esto se mejora la resistencia, la impermeabilidad y la resistencia a los sulfatos ademas de
reducir la expansion inducida por la reaccion alcali-silice. Los materiales cementantes
suplementarios tales como las cenizas volantes, las escorias, el humo de silice y
puzolanas naturales le permiten a la industria del concreto utilizar centenares de millones
de toneladas de subproductos que de otra forma serian vertidos en tiraderos como
desechos (Neville, 1998).
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En la Figura 7 se observa la clasificacion de materiales con potencial puzolanico con base
en la reactividad clasificandolos en cuatro grupos de materiales cementantes y
puzolanicos. En México, las puzolanas solo son utilizadas para la fabricacion de cemento
puzolanico, moliendo conjuntamente el clinker y el material puzolanico, empleandose
puzolanas clase N, ASTM C 618.

Grupo 1 Escoria granulada de alto horno

(Materiales cementantes y Puzolanicos) Ceniza volante de alto contenido de calcio (Clase C)
Grupo 2 Vapores de silice condensados (microsilice)

(Puzolanas de alta actividad) Ceniza de cascara de arroz

Ceniza Volante de bajo contenido de calcio (Clase F)

Puzolanas Grupo 3
Materiales naturales (Clase N): rocas con vidrio
(Puzolanas normales) volcanico, arcillas y pizarras calcinadas, tierra
diatomacea
Escoria de lento enfriamiento
Grupo 4

Cenizas de fondo
(Puzolanas de baja actividad)

Otros subproductos

! Figura 7. Clasificacion de materiales cementantes por grupos
Fuente: Con adaptacion de CFE (2001), IGEN-UNAM (2001)

Para determinar si un material tiene propiedades puzolanicas se evalla el indice de
actividad con cal y cemento; para el primero se utiliza un mortero cemento Poértland-arena-
puzolana, requiriendo 28 dias para la prueba y para el segundo, un mortero cal-arena-
puzolana, requiriendo 7 dias, ademas de pruebas de expansion o contraccion al secado y
de sanidad (Ochoa, 1961). Para caracterizar materiales con posible actividad puzolanica
se emplean métodos quimicos, fisicos y mecanicos. Los parametros para evaluar la
actividad puzolanica de un material son: tiempo de curado, temperatura de curado,
relacion agua/cemento, proporcion de puzolana en el conglomerante y tipo de cemento
entre otros. El efecto de la reaccion puzolanica en morteros de cemento/puzolana
consiste en el desarrollo de la resistencia mecanica la cual es superior a la esperada
debido a la relacion agua/cemento existente en la dosificaciéon de dicho conglomerado
(Paya, 2002).
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2.5. Materiales suplementarios

Los materiales cementantes suplementarios (SCMs) son puzolanas finamente divididas
siendo las de mayor utilizacion: ceniza volatil, humo de silice, metacaolin y escoria
granulada de alto horno que son usadas en mezclas de cemento Pértland como
reemplazo parcial o total. Los SCMs pueden ser divididos dentro de dos categorias
basadas en el tipo de reaccién: hidraulicos o puzolanicos.

Los materiales hidraulicos reaccionan directamente con agua para formar los compuestos
cementantes, mientras los materiales puzolanicos reaccionan quimicamente con el
hidréxido de calcio, generando productos de hidratacion solubles en la presencia de
humedad (Neuwald, 2004)

Taylor (1997) define a un cemento compuesto o sustituto como un cemento hidraulico
formado por cemento Pértland y uno o mas materiales inorganicos (llamados materiales
de reemplazo) que toman parte en las reacciones de hidratacion, y que contribuyen
substancialmente a la formacion de productos de hidratacion. Los materiales de reemplazo
se han utilizado tradicionalmente para mejorar las propiedades del cemento tanto en
estado fresco como en estado endurecido, lo que reduce el uso de recursos econémicos y
energeéticos.

Las nuevas tendencias mundiales han conducido a que diversos factores puedan
conjugarse para la implementacion de materiales de reemplazo o suplementarios de
cemento Portland. Las ventajas que aportan con su incorporacion se pueden resumir en
tres aspectos generales:

Econdmico: Los materiales empleados son de menor costo o son materiales de desecho
de un proceso o subproductos, incorporados con cemento resulta en una disminucion en
los costos de produccién.

Ecolégico: Permiten la eliminacion de la acumulacion de desechos que generan
contaminacion en los estrato del suelo, convirtiéndoles en un material Gtil al afiadirlos en la
produccion de cemento.

Tecnologico: El reemplazo parcial del cemento Portland por desechos o materias primas
de bajo costo benefician positivamente las propiedades mecénicas y la durabilidad de los
estructuras de concreto reforzado.
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2.5.1. Desechos geotérmicos

El desecho geotérmico (DG) es un material que se utiliza como material suplementario al
cemento Pdértland, es obtenido como subproducto de una planta geotérmica que genera
energia eléctrica mediante la extraccion de vapor (presurizado naturalmente) a través de
diferentes etapas de extraccion de calor y salmuera del subsuelo. Conforme la
temperatura se reduce (inicialmente esta alrededor de 200°C), durante el enfriamiento del
vapor se condensa con una gran cantidad de residuos que contienen mayormente SiO,
NaCl y KCI. Este material precipitado produce serios problemas, debido a que se deposita
en las tuberias, formando una cascarilla que crece varias pulgadas por mes (Gomez, 2005
cita a Rincon, 1990).

El DG es de color blanco con una densidad de 2.1 g/cm?® (Figura 8), area superficial de
cerca de 30 m%g, teniendo una pérdida por ignicién de 5% y un tamafio de particula del
orden de los 200 nandmetros (Figura 9). Debido a que contiene cantidades elevadas de
sales solubles, es necesario realizar lavados con agua a 80°C para eliminar cloruros, y
secado durante 48 horas a 105°C (Gémez, 2003), la pureza puede llegar hasta 94% SiO2
aproximadamente (Diaz, 1990).

La substitucion de cemento Portland por desecho geotérmico en pastas incrementa la
resistencia a la compresion en relacion con el cemento puro; esto es debido a la reduccion
de la porosidad microestructural. La actividad puzolanica se intensifica al incrementar la
temperatura de curado y a mayores niveles de substitucion por cemento Pértland,
disminuyendo la cantidad del CH producido por el cemento. Esto, junto con el efecto de
microllenado, favorece la formacion de una matriz de productos de hidratacibn mas
compacta. La composiciéon del gel C-S-H en la pasta de cemento hidratado se modifica en
presencia del DG, indicando una interaccion del DG con el cemento Poértland.

Figura 8. Aspecto fisico del desecho geotérmico
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Figura 9. Micrografia realizada por MET a 120 000X
Fuente: Gémez, 2004
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2.5.2. Ceniza de céascara de arroz

La ceniza de cascara de arroz (CA) es un subproducto agricola que es empleado
comunmente como combustible (Figura 10), este material contiene un 95% de SiO,, 1-2%
de K,O y el resto esencialmente de carbén no eliminado, teniendo un area superficial de
50 a 60 m?kg (Gamarra, 1987). Trabajos realizados por Bajpai y Dalai consideran la
extraccidon alcalina de SiO, de la ceniza de cascara de arroz con el objeto de fabricar
zeolita.

El control del quemado de la cascarilla de arroz permite controlar la cantidad de fase
amorfa presente. Con base al analisis térmico se observa que la pérdida de masa ocurre
en tres zonas de temperaturas, las cuales ocurren en el rango de temperaturas de 50°C y
550°C. Hay una ligera pérdida de peso de 5.85% sobre los 150°C, seguido por una
descomposicion térmica (Charca, 2007). Trevifio (2002) menciona que a 100°C
desprende el agua absorbida, a 350°C se pierden los componentes volatiles e inicia la
combustion. Entre 400°C y 500°C el carbon residual se oxida y ocurre la mayor pérdida en
peso; la silice presente estad en estado amorfo. Por encima de los 600°C se empieza a
detectar cuarzo. Al incrementando la temperatura de combustion se forman distintos
polimorfos de cuarzo y se incrementa la cantidad de materia cristalina, reduciendo
potencialmente la reactividad (Figura 11). Por otra parte Chacra (2007), indica que se
presenta un segundo evento térmico el cual representa la pérdida del 38.45% de peso que
ocurre entre los 150 — 375°C. La tercera etapa representa una pérdida en peso del
34.28% en el rango de 375 — 550°C el que corresponde a los procesos de carbonizacion.
Quedando al final del tratamiento un residuo (cenizas) de 21.42% en peso representando
el contenido de silice e impurezas inorganicas en la cascara de arroz. Mediante una curva
ATD se observa un pico endotérmico aproximadamente a los 100°C debido a la pérdida
de agua absorbida que se completa por los 200°C. A los 313°C se evidencia un pico
exotérmico debido a la eliminacién de materiales volatiles y a los 401°C se observa otro
pico exotérmico caracteristico se la combustion del carbén. No se evidencia la presencia
de ningan pico caracteristico de formacion de fase antes de 1000°C. A los 1300°C, se
observa un pequefio pico endotérmico referente a la maxima cristalizacion de la
cristobalita.
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Figura 10. Micrografia MEB del corte transversal de la cascara de arroz
(a) carainterna (b)capa intermedia y (c) cara externa

Fuente: Chacra, 2007

Figura 11. Micrografia en MEB de una muestra de ceniza de cascarilla de arroz
Fuente: Chacra, 2007; Trevifio, 2002
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2.5.3. Cenizas Volétiles (Ceniza Volante)

Los combustibles fésiles como el carbon, se utlizan en centrales termoeléctricas
modernas para producir energia eléctrica. El residuo inorganico remanente después de la
combustion (aproximadamente 1500 °C) del carbdén finamente pulverizado se conoce
como ceniza. Alrededor del 80% de la ceniza producida es arrastrada por la corriente de
gases y es posteriormente recolectada; por la naturaleza de su generacion (Figura 12), a
este subproducto se le denomina ceniza volatil (CV). Mundialmente se generaron mas de
390 millones de toneladas en el afio 1998 y algunos prondésticos estiman que la
generacion de la CV alcanzara un valor de 800 millones de toneladas en el afio 2010
(Malhotra, 2002).

Ceniza volante
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Figura 12. Proceso de combustion del carbén y formacion de ceniza volatil
Combustidn del carbon (a), ceniza volatil (b)
Fuente: Helmut, 1997

La ceniza volatil presenta un tamafio de particula de 1.0 a 150 um con una superficie
esférica entre 130 m%kg y 1200m?/kg (Malhotra, 2002). Se estima que cerca del 20% de
las particulas de la ceniza volatil son huecas y que debido al rapido enfriamiento de la
ceniza (Figura 13), ésta adquiere una cierta cantidad de fase vitrea metaestable (L.K.A.
Sear, 2001).
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Figura 13. Micrografia de particula esférica de ceniza volatil
Fuente: Gonzalez, 2001

Estudios realizados por Calleja (2001, p. 1362) para identificar la diferencia entre la
cenizas “C” y las cenizas “F”, indican que las primeras, por contener anhidrita y sulfatos
alcalinos por una parte, y aluminato tricalcico por otra, pueden facilitarla formacion diferida
de etringita secundaria expansiva en las pastas de cemento y en los concretos. Ademas,
por contener cal libre y periclasa, la hidratacion a mas o menos largo plazo de ambas
puede contribuir también a la expansién, si bien por otros mecanismos. Esto no sucede,
en todo caso, no ocurria en mucha menor medida en las cenizas “F”, por lo cual se puede
determinar que las cenizas “F” son mucho mas estables que las cenizas “C”.

Siguiendo esta linea del aprovechamiento de estas propiedades, y con el fin de obtener
mejores prestaciones, se ha estudiado la influencia de la adicion de la ceniza volatil sobre
el desarrollo de las fases de la lechada, y la contribucion del humo de silice en mezclas
ternarias cemento/ceniza volatil/lhumo de silice (Amahjoura, 2002).

La novedad de incluir ceniza volante en reemplazo de parte del cemento junto a los demas
componentes permite obtener cementantes, morteros y concretos con caracteristicas
particulares de baja permeabilidad, resistencia estructural temprana y alta resistencia al
ataque de soluciones acidas y alcalinas (Caballero, 1998).
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2.5.4. Escoria de alto horno

La escoria de alto horno (EAH o GGBFS) es un compuesto de 6xidos producido en la
elaboracion de arrabio o hierro primario en las plantas siderurgicas. Se forma como un
liquido alrededor de 1500°C y es producto de las reacciones entre el 6xido de calcio
adicionado como fundente, éxidos de silicio y aluminio inherentes en los minerales de
hierro. La operacion de un alto horno corresponde a un proceso quimico-metallrgico que
implica reacciones de reduccién para obtener metal fundido. Los materiales basicos
empleados para fabricar arrabio son mineral de hierro, coque y fundente (caliza), los
cuales interactian en un sistema a contracorriente dentro del horno para la formacion del
hierro; los gases reductores se forman en la parte inferior del horno y a medida que
avanzan hacia la parte superior van convirtiendo a los minerales de hierro en metal
fundido y escoria.

La escoria posee un bajo punto de fusién y una densidad menor que el metal fundido
(2880 a 2960 kg/m®), las fases cristalinas que pueden formarse en una escoria son
Melilita, que es una solucién solida de Ghelenita (C,AS) y Akermanita (CoMS,), Didpsido
(CMS,), B-C.S, etcétera. La cantidad de fases cristalinas formadas depende de las
condiciones de enfriamiento. La morfologia presente en los granos de la escoria es
irregular presentando tamafio de particulas con un contenido de fase amorfa superior al
90% (Figura 14).

Figura 14. Micrografia de particula de escoria
Fuente: Fraire, 2001
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La escoria de alto horno se clasifica de acuerdo a su tipo de enfriamiento (Gomez, 1999)
en:

Escorias peletizadas: La escoria fundida es primeramente enfriada con agua y
posteriormente secada al aire mediante un tambor rotatorio el cual gira aproximadamente
a 300rpm.

Escorias granuladas: es un material granular vitreo formado cuando la escoria fundida es
rapidamente enfriada mediante un chorro de agua a alta presién, dando como resultado un
material arenoso y con una humedad del 30% aproximadamente, el cual posteriormente
se seca y muele para ser llamado escoria de alto horno granulada (Figura 15).

Escorias enfriadas al aire: Es el material que resulta de la solidificacién de escoria fundida
bajo condiciones atmosféricas; el enfriamiento puede ser acelerado por la aplicacion de
agua a la superficie de solidificacion (Figura 16).

Figura 15. Escoria de alto horno granulada
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Figura 16. Escoria de alto horno enfriada al aire
Fuente: Amaral, 1 999

La escoria tiene propiedades hidraulicas latentes debido a su reaccién con el agua para
formar productos de hidratacién, debido a que al contacto con el agua los granos de
escoria forman una capa acida rica en silice, la cual es impermeable, deteniendo las
reacciones de hidratacion. Sin embargo en presencia de un agente activador,
generalmente alcalino, dicha capa no se forma, con lo que se pueden acelerar las
reacciones de hidratacion. Existen diversas variables que pueden causar variaciones en la
composicién quimica de la escoria, tales como la naturaleza del mineral, la composicién
de la piedra caliza utilizada como fundente, el consumo del carbdn y el tipo de hierro que
se desea fabricar. Los cambios en cualesquiera de dichos aspectos puede reflejarse en
variaciones del contenido relativo de los cuatro principales componentes que son: CaO,
SiO2, AI203 y MgO, asi como de los componentes menores como azufre en forma de
sulfuro y éxidos de fierro y manganeso.

La escoria es un material potencialmente activo desde el punto de vista hidraulico, en la
medida en que contiene constituyentes iguales o semejantes, a los que se integran en el
clinker de cemento Portland. Por lo tanto, escorias y clinker son perfectamente
compatibles por los alcalis que se encuentran en el clinker como sodio y potasio en
disolucién sélida con aluminato tricalcico y silicato dicalcico o en forma de sulfatos
alcalinos; ademas del yeso (sulfato calcico) en diversas formas (dihidrato y/o hemihidrato
y/o anhidrita)- que contiene el cemento como regulador del fraguado (Calleja, 2002).
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2.5.5. Humo de silice

El humo de silice (Hs) es un producto secundario de la fabricacion de silicio o ferrosilicio a
partir de cuarzo de alta pureza y carbon en un horno de arco eléctrico sumergido. Las
particulas tienen un diametro del rango de 0.03um y 0.3um y una superficie especifica de
20 000 m?/kg teniendo una densidad de 200 a 300 kg/m® y un peso aparente de 500 a 700
kg/m?® (Figura 17).

AccV Spot Magn Det WD Exp

30.0kV 3.0 20000x SE 105 1

Figura 17. Particulas de humo de silice

El SiO gaseoso se escapa oxidandose y se condensa en la forma de particulas esféricas
extremadamente finas de silice amorfo (SiO,), el silice en forma de vidrio (amorfa) es
altamente reactivo y la pequefiez de las particulas acelera la reaccion con el hidréxido de
calcio. La incorporacion del humo de silice se efectia en lugar de cuatro o hasta cinco
partes de cemento Pértland por masa; con un maximo de 3 a 5 por ciento de humo de
silice. Los beneficios adicionales del reemplazo por humo de silice son: sangrado
reducido, mayor cohesividad de la mezcla, y principalmente alta resistencia temprana o
baja permeabilidad.

Existe un efecto fisico de la capacidad de las particulas extremadamente finas de humo
de silice para estar localizadas en proximidad muy estrecha con las particulas de
agregados, en la interface de la pasta de cemento y agregado, la razén es el efecto pared,
que impide que las particulas de cemento Pértland se empaquen estrechamente contra la
superficie del agregado, logrando las particulas de humo de silice que son comunmente
cien veces mas pequefas que las particulas de cemento.
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En consecuencia, se reduce la porosidad en la zona de la interface. La presencia de humo
de silice afecta en forma importante las propiedades del concreto fresco. La mezcla es
altamente cohesiva, por lo tanto se presenta muy poco sangrado o ninguno. La reduccién
de sangrado puede conducir al agrietamiento con contraccion plastica en condiciones de
secado. La hidratacion del humo de silice se presenta cuando se disuelve en una solucién
saturada de hidroxido de calcio en unos pocos minutos, dando resultado la saturacion del
agua de poros con hidroxido de calcio, formando hidrato de calcio sobre la superficie de
las particulas de humo de silice.
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2.5.6. Metacaolin

Las arcillas han sido los materiales preferidos por el hombre para la manufactura de
utensilios de coccion, farmacéuticos, en materiales poliméricos, convertidores cataliticos y
en edificacion.

La constitucion de la arcilla consiste en un silicato de aluminio hidratado, en forma de roca
plastica, impermeable al agua y bajo la accion del calor se deshidrata, endureciéndose
(Dominguez, 1995). Las arcillas las constituyen particulas de tamafios inferior a 4 micras
en forma de bastones o platos que en su superficie pueden fijar agua (Garcia, 2005). Un
grupo principal de arcilla lo forma la caolinita cuya composicién quimica corresponde a
45% silice por 38% alumina y 14% de agua (Shi C, 2001). La Caolinita (Al,03-2SiO,:2H,0)
corresponde a un filosilicato formado por una capa de tetraedros de silicio combinada con
otra capa de octaedros de alumina a través de grupos hidroxilo que estan compartidos
entre las dos laminas (Torres, 2007). Los minerales arcillosos adquieren actividad
puzolanica mediante calentamiento a temperaturas entre 600°C y 900°C. EIl tratamiento
elimina el agua absorbida en la arcilla y resulta en la formaciébn de una estructura
colapsada cuasi forme que es reactiva a substancias alcalinas. Al aumentar gradualmente
la temperatura se pierde el agua ubicada entre las capas de arcilla.

En la Tabla 4 se identifican los efectos de la calcinacion sobre los cambios de estructura
de las arcillas.

Tabla 4. Cambio estructural por tratamiento térmico de material arcilloso

Etapas Temperatura (°C) Cambio estructural

Etapa | <180 Pérdida del agua absorbida
en la superficie

Etapa ll 180-500 Deshidroxilacion  de la
estructura arcillosa

Etapa Ill 600-800 Ruptura de las uniones y
colapso de la estructura
arcillosa

Etapa IV 900-1000 Formacion de nuevas fases
de alta temperatura

Fuente: Arellano, 2006

A partir del tratamiento térmico controlado de este mineral se produce el metacaolin
(2Si02-Al,03), segun la siguiente reaccion

2Si0,-Al,03:2H,0 calor 2SiO,-Al,Oz+ 2H,0
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De estos productos, el metacaolin (MK), obtenido bajo un proceso de tratamiento térmico
controlado del caolin, es un aluminosilicato de caracter amorfo y alta reactividad (Figura
18), que mezclado con cal o cemento actia como puzolanay les concede a los morteros y
concretos excelentes propiedades cuando se adiciona al cemento (Massazza,1998). Se
forman C,S secundario, el cual posteriormente forma el gel de silicato de calcio hidratado
0 gel de tobermorita, el silicoaluminato bicélcico hidratado (gehlenita) y en algunas
ocasiones hidrogranates (hydrogarnet), los cuales contribuyen al mejoramiento de las
propiedades mecéanicas (Sha, 2001).

Esta reactividad esta relacionada con la naturaleza de la materia prima de la cual proviene
(composicion mineraldgica y grado de cristalinidad de los minerales que formen el Caolin),
las condiciones del proceso térmico (temperatura y tiempo de deshidroxilacion) y sus
caracteristicas propias, tales como el tamafio de particula, entre otros.

AccV SpotMagn Det WD Exp M 1m
30.0kV 4.0 20000x SE 10.1 1 MK1
-

Figura 18. Microfotografia del mineral de metacaolin
Fuente: Arellano, 2006

Las caracteristicas mas importantes que aporta el metacaolin, al ser incorporado en las
mezclas de mortero y concreto, estd en el incremento de la resistencia mecanica
(compresion y flexién), la reduccion de la permeabilidad y la porosidad capilar, el
incremento en resistencia frente al ataque quimico y a sulfatos, la posibilidad de prevenir
la reaccion alcali-silice (ASR), el control del agrietamiento, al igual que por su color blanco
mejora la apariencia de los productos finales (Murat, 1991).
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2.6. Materiales en estudio

Los materiales empleados para el estudio de la caracterizacion de la reactividad
puzolanica consisten en la cascarilla 6 pergamino de café ademas de una arcilla en estado
natural y tratada térmicamente para el posible reemplazo de cemento, y su efecto en las
propiedades fisico mecanicas en pastas y morteros, teniendo como control la ceniza
volatil, material puzolanico utilizado ampliamente en la industria de la construccion.

2.6.1. Cafe

El café es un arbusto, llamado cafeto (Coffea) de la familia de los rubiaceos, de hoja
perenne que puede alcanzar una altura entre dos y seis metros. El fruto producido es la
drupa o cereza de 1.5cm de didmetro que madura en un periodo de siete hasta doce
meses. La piel de la cereza es de color rojizo (Figura 19), entre la piel y la semilla se
encuentra el mesocarpio.

Figura 19. Fruto de café
Fuente: Fundacion salvadorefia para la investigacion del café (2004-2006)

El fruto esta formado por la pulpa o mucilago (exocarpio y mesocarpio) de consistencia
gelatinosa y color cremoso, el pergamino o cascarilla (endocarpio) es la cubierta coracea
de color amarillo palido o crema a marrén que envuelve la semilla, la pelicula plateada o
tegumento (testa) es una piel plateada que rodea al grano de café verde adherida que
corresponde con el tegumento de la semilla cuyos restos suelen permanecer pegados a lo
largo del surco que atraviesa la parte plana del grano, la semilla o grano de café
(endosperma) es propiamente la semilla constituida y el embrion (PROCAFE, 2006 ).
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En la cereza se encuentran dos granos o solo uno llamado caracolillo, en la Figura 20 se
observa la estructura del grano de café.

grano de café (endosperma)  .o4q cantral

piel plateada (tegumento) \

pergamino (endocarpio) '

capa de pectina __
pulpa (mesocarpio) ~—

piel exterior (pericarpio)

Figura 20. Estructura del fruto del grano de un cafeto
Fuente: http://es.wikipedia.org/wiki/Café

Los tipos de café producidos en México, de acuerdo a su clasificacion son: Altura, Prima
Lavado y Naturales, siendo las principales variedades Arabica y Canephora (robusta). La
diversidad biologica de los cafetales mexicanos es del 40% de especies endémicas de
plantas con un total de 3,376 de las cuales 2,889 especies son angiospermas y

gimnospermas, 317 especies de pteridofitas y 170 especies de epifitas ademas de contar
con 649 especies de hongos (Bolafios cita a Martinez, 2004).

El rendimiento de 1000 gramos de fruto de café y la fraccidon representativa de la
estructura del grano de cafeto se observa en la Figura 21.

432 gramos de pulpa (43.2%)

1000 gramos de frutos de café «

118grs de mucilago de café + azlcares solubles (11.8%)
(Fresco)

568 gramos de
café despulpado 61 grs de cascarilla (pergamino)

389 grs de café en grano verde para el tostado (38.9%)

]

Figura 21. Rendimiento de los granos de café y otras fracciones
Fuente: Instituto de Nutricion de Centroamérica y Panamé (INCAP) 1978. Pulpa de café, composicion, tecnologia y
utilizaciéon. Adaptado por Jairo Restrepo Rivera
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El pergamino de café o cascarilla representa alrededor de 12% del grano de café en base
seca (Figura 22). El estudio realizado por Bressani (1972) citado por Bolafos (2004, p.7)
ejemplifica la composicién quimica de este material comparada con la del olote de maiz y
la de la cascarilla de algodon.

La concentracion proteinica es similar entre los tres subproductos, encontrandose mayor
fibra en la cascarilla de café y el contenido de extracto libre de nitrégeno del pergamino del
café es mas bajo (19.9 grs).

29% Pulpa seca de café

12% Cascarilla de pergamino

100 gramos de fruto de café 4% Mucilago
55% Grano de café verde (grano oro) al tostarlo.

Puede perder hasta un 16% de peso en humedad

Figura 22.Fraccionamiento de los granos de café en seco
Fuente: Bolafios (2004) cita Restrepo (n.d)

De un grano de café, solo el 44% del fruto se utiliza y el 56% restante el cual consiste en
pulpa, mucilago y pergamino, se tira en los campos, rios, y son los principales
contaminantes del proceso (Martinez, 1997).
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El café es uno de los sistemas agroforestales que se cultiva en el cinturon tropical y
subtropical alrededor del ecuador e incluye algunos de los paises de menor desarrollo. Las
economias de algunos de los paises mas pobres del mundo dependen en gran medida del
comercio de café (Figura 23).
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Figura 23.Produccién mundial de café 2001
Fuente: Osorio, 2002

El café es la segunda materia mas comercializada en el mundo, so6lo detras del petrdleo.
Se produjo un total de 6,7 millones de toneladas de café anualmente entre los afios 1998 y
2000, y se espera que se eleve la cifra a 7 millones de toneladas anualmente en 2010
(http://es.winkipedia.org/wiki/café,2006).

Se prevee que la produccion mundial de café tendra un decremento de 0.5% anual entre
1998-2000 y 2010, comparado con el 1.9% del decenio anterior. En 2010 la produccion
mundial deberia ascender a 7 millones de toneladas (117 millones de sacos) frente a los
6,7 millones de toneladas (111 millones de sacos), que se produjeron en 1998-2000 (FAO,
2000).

México alcanzara las 273, 000 toneladas (5 millones de sacos), mas o menos como en el
periodo base. Se estima en 125 millones el nUmero de personas que viven del cultivo del
café, incluyendo 25 millones de pequefios productores. México a nivel mundial ocupa el
quinto lugar como pais productor después de Brasil, Colombia, Indonesia y Vietnam, con
un volumen de produccién que oscila entre los 4 a 5 millones de sacos por afio (Bolafios et
al, 2004).
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En la cosecha 1999-2000 la produccion ascendié a 6 millones 192 mil sacos de 60 kilos,
de los cuales se exportaron 5 millones 137 mil sacos de 60 kilos a 52 paises, es decir el
83% de la produccion nacional de café se exporta y Unicamente el 17% restante se
destina al mercado doméstico.

En el ambito nacional Chiapas es el primer productor de café con una participacion de
34.8%, Veracruz con 25.2%, Oaxaca y Puebla con un 28%, por lo que 4 estados aportan
el 88% del total nacional (Centro de Estudios de las Finanzas Publicas, 2001).

La oferta del café mexicano se desglosa en un 95%, destinado a la venta internacional y
nacional y 5% destinado a variacion de inventarios; por su parte la demanda se
descompone en 85% destinado a la exportacion y 15% al consumo domeéstico, en
promedio para todo el periodo analizado (Salinas, 2004). A pesar de ser uno de los paises
gue mas café produce, tiene uno de los consumos mas bajos (700 gramos per capita).
México depende de 280,000 campesinos indigenas pertenecientes a 30 diferentes grupos
étnicos que cultivan en doce estados aportando el 80% de la produccién: Chiapas,
Veracruz, Puebla, Oaxaca, Guerrero, Hidalgo, San Luis Potosi, Nayarit, Colima, Jalisco,
Querétaro, Tabasco (Consejo Mexicano del Café, 2002).La importancia social del cultivo
de café en México se produce en 56 microrregiones con 382 municipios, 4,326
localidades, 406,649 productores y 703,341.83 hectareas. En los ultimos 10 afios la
tendencia del precio internacional del café mexicano llegé a su maximo nivel en 1995 con
160.75 centavos de dolar por libra, y su nivel minimo fue en 1992 con 46.65 centavos,
para el afio 2000 el precio fue de 64.08 centavos de dolar por libra. En Oaxaca se
localizan un total de 84 482 productores contando con 165921.16 hectareas sembradas
distribuidas en 124 municipios con 771 comunidades indigenas (Beltran, 2000). El 96% de
los municipios cafetaleros de Oaxaca segun CONAPO se encuentra en un grado de
marginacion alto. En la Figura 24 se observa la produccion del estado de Oaxaca del
periodo de 1999 al 2005 cultivandose café cereza orgéanica, café oro, café cereza y los
montos econdmicos en que ascienden respectivamente.
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W Caté Cereza (Orgdnico)
B Precio Rural (3/Ton) Café Cereza (Organico)

W Cato Cereza
N Precio Rural ($/Ton) Caté Cereza
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R Preco Rural ($/Ton) Caté Oro
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Figura 24. Produccién de café 1999-2005 del estado de Oaxaca
Fuente: Archivo propio con datos de SAGARPA-SIAP

Anuario Estadistico Agricola, 2005
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2.6.2. Arcilla

El termino arcilla tiene diferentes connotaciones dependiendo de la disciplina en estudio.
En la Figura 25 se analizan las definiciones de cuatro areas del conocimiento que emplean
en diferente grado el uso de este mineral.

Geoldgico Es un mineral procedente de la descomposicién de rocas que contienen feldespato, por
ejemplo granito, originada en un proceso natural que demora decenas de miles de afios.

Fisico Se le considera un coloide de particula extremadamente pequefia y superficie lisa.
Arcillas
Quimico Es un silicato hidratado de alimina (Al,O3 2SiO, 2H,0)
Artistico

Material plastico o los pigmentos incorporados a la composicion de colores.

Figura 25. Definiciones por disciplinas de la arcilla como materia prima
Fuente: Elaboracion propia con datos de Garcia (2006), Dominguez (1995).

La arcilla es una substancia terrosa formada principalmente por silicatos aluminicos
hidratados con materia coloidal y trozos de fragmentos de roca, que generalmente se hace
plastica cuando esta humeda, y pétreas por la accion del fuego (M. Bateman, 1978). La
aplicabilidad de este mineral es amplia desde su conocimiento en la prehistoria y en las
diferentes eras de la civilizacion y los beneficios especificos al emplearlo. En la Figura 26
se ejemplifican las diferentes aplicaciones en las cuales la arcilla es utilizada como materia
prima, reemplazo o material de adicion.

Ingenieria de Procesos Pagina 46



CIIDIR-IPN Maestria en Ciencias en Conservacion y Aprovechamiento de Recursos Naturales

Materiales poliméricos:
Superficies suaves al tacto y propiedades mecanicas mejoradas, ejemplo: juguetes.
Industria automotriz:

Componentes resistentes a la flama y al desgaste.

Industria petrolera:

Lodos de perforaciéon de los pozos petroleros, los moldes de fundicion y los
Aplicacién catalizadores empleados en la refinacion del petréleo.

Cosmetoldgico y
farmacéutico:

Talcos desodorantes, jabones y cremas, pastas de dientes.

Ingenieria en Materiales:

Manufactura de la ceramica

Figura 26. Aplicaciones de la arcilla en diversas disciplinas
Fuente: Elaboracion propia con datos de Garcia (2006), Dominguez (1995).
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2.7. Técnicas de caracterizacion de materiales ceramicos

Las técnicas de caracterizacion empleadas para la investigacion del proceso de
hidratacion del cemento son: microscopia electrénica de barrido (SEM), resonancia
magnética, difraccion de rayos X (XRD), radiacion infrarroja (IR), calorimetria, analisis
térmico, velocidad de pulso ultrasénico (Ramachandran ,2001).

Las técnicas de caracterizacion requieren que se asuma la composicion quimica de la
mezclas siendo el grado de hidratacion derivado indirectamente (Mouret, 2001).

Los principales productos de hidratacion en los cementos compuestos son similares a los
encontrados en cemento puro pero la adicién constituye muchas veces en afectaciones en
la hidratacién o estequiométricamente en los productos de hidratacion (Voglis, 2005 cita a
Sarkar (1993), Taylor (1997)).

El conocimiento de la estructura cristalina de los materiales permite, con base en la
relacion estructura-composicion-propiedad, determinar las técnicas apropiadas para
evaluarlos; en la Figura 27 se presentan las técnicas de caracterizacion y la aplicacion que
tienen.

| Caracterizacion estructural

+ Difraccionde Rayos X
+ Método Rietveld

m Moroesevemews |

+ Microscopia Electronica de Barrido
* Microscopia Electronica de Transmision

* Microscopia Electronica de Barrido (EDS)
* Fluorescenciade Rayos X

Figura 27. Técnicas empleadas en propiedades especificas
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2.7.1. Difraccion de rayos X

Durante el afio de 1912 se descubri6 el fendmeno de difraccién, que probaba la naturaleza
ondulatoria de los rayos X, con lo cual se conté con un nuevo método que podia ser
utilizado para la investigacion de la estructura cristalina salinos delgados de los materiales.
En 1912 Von Laue predijo que los atomos de un cristal producirian la difraccion de un haz
cuyas direcciones e intensidades dependen de la estructura cristalina y la composicion
guimica. La difraccion de rayos X o cristalografia de rayos X es una técnica consistente en
hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El
haz se escinde en varias direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos vy,
por difraccion, da lugar a un patron de intensidades que puede interpretarse segun la
ubicacion de los atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg. El difractdmetro (Figura
28) esta provisto con un sistema para la realizacion de pruebas a alta temperatura, maneja
muestras con un tamafio aproximado de 10mm de diametro por 5mm de espesor, con un
peso de ~4 gramos. Para muestras en polvo, se recomienda usar tamafios de particulas
equivalentes a malla +120 (um).

Figura 28. Difractometro de rayos X, marca Philips

El principio de funcionamiento del difractdmetro de rayos X (Figura 29) consiste en
analizar una muestra plana del material colocada sobre un porta muestras, el cual rota
sobre su propio eje y se encuentra colocado en el centro de una platina circular llamada
circulo del difractometro. Sobre la periferia del circulo, en los lados opuestos, se localiza el
tubo de rayos X y un detector.
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Durante el andlisis, la fuente de rayos X permanece fija mientras el porta-muestras rota de
manera continua en contra de las manecillas del reloj en un angulo6, de esta manera el
angulo de incidencia del haz de rayos X varia sobre la superficie de la muestra.
Simultaneamente, el detector rota sobre la periferia del circulo del difractbmetro en un
angulo 26 siguiendo de una forma sincronizada al porta-muestras. De esta manera el
detector recibe el haz difractado para todos los angulos. El detector manda las sefiales
recibidas a la unidad de control y de ahi a una unidad de procesamiento, de las cuales se
obtiene una grafica (difractograma o patron de difraccion), en la cual se puede ver una
linea de ruido de la que sobre salen picos de diferentes alturas y localizados en diferentes
posiciones (a los angulos para los cuales se cumple la Ley de Bragg para el material y
longitud de onda considerados). La posicion y niamero de picos son caracteristicos del
material que se esté analizando, y se relacionan con su estructura cristalina y parametros
de red. Esto hace posible, la identificacion de fases cristalinas presentes en una muestra,
las cuales pueden ser elementos puros, soluciones solidas o compuestos. Por otro lado, la
altura de los picos, o intensidad, esta directamente relacionada con la concentracion de la
fase cristalina considerada en la muestra. Esta caracteristica de los patrones de difraccion
se utiliza para realizar andlisis cuantitativos o cualitativos, esto hace posible la deteccién
de fases amorfas en muestras parcialmente cristalinas.

Enfriador de agua Carcasa Protectora de Rayos X
Goniémetro
|
| Panel de
control
Transformado manual
de alto voltaje
Unidad de
control BB
Unidad de Circuito de contrg
control de / conteo
tubo de
Rayos X

Unidad de
procesamiento

Archivo
de datos

Figura 29. Diagrama de bloques de un difractometro de rayos X
Fuente: Handbook of Analytical Techniques in Concrete Science and Technology. Ramachandra S.V. and J. J. Beaudion.
William Andrew Publishing, LLC Norwich, New York, U.S.A.
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La mayor limitacidn que presenta esta técnica es la necesidad de trabajar con sistemas
cristalinos, siendo no aplicable en disoluciones, sistemas biolégicos, sistemas amorfos o
gases. Existen dos modos de operacion del difractémetro de rayos X:

Barrido por paso (Step Scan). El barrido de la muestra se realiza desde el &ngulo inicial
hasta el angulo final, con un paso (26). Se hace una medicion en cada paso durante el
tiempo establecido. Es un modo de operacion muy tardado. Se emplea cuando se quiere
una maxima resolucion.

Barrido continuo (Continuous Scan). Barrido continio desde el angulo inicial hasta el
angulo final, a la velocidad de barrido especificada (26/s). El tiempo que dura la prueba se
llama “tiempo de medicion”. Modo mas comun para analisis de rutina.
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2.7.2. Técnica de difraccion laser

La difraccion laser es una técnica que permite medir una proporcion representativa de
particulas finas y gruesas (Figura 30). Esta técnica permite determinar tamafios de
particula basandose en que el angulo de difraccion del rayo laser es inversamente
proporcional al tamafio de particula; la técnica permite medir tamafios entre 0.04 y 2,000
micrémetros. La distribucion de volumen permite obtener curvas de distribucién de
tamafios, generando una informacion estadistica del tipo:

Moda: Valor mas comun de la frecuencia de distribucién de tamanos.
Media: Promedio aritmético de los tamarios.
Mediana: Valor de tamafio de particula que divide a la poblacion en dos partes iguales.

d10: Valor del tamafio de particula para el que un 10% de la distribucion es de un tamafio
inferior.

d50: Valor del tamafio de particula para el que un 50% de la distribucion es de un tamafio
inferior. Tiene el mismo valor numérico que la mediana.

d90: Valor del tamafio de particula para el que un 90% de la distribucién es de un tamafio
inferior (Morales, 2006)

— 2N “ !

Figura 30. Equipo coulter

La muestra puede ser medida en una suspension liquida o gaseosa o pequefias gotas con
concentracion de 0.1 % en volumen aproximadamente como agente dispersante en una
muestra representativa de polvo. El tiempo de andlisis es de aproximadamente 2 min o
incluso segundos, dependiendo del equipo utilizado. El rango de medida caracteristico de
estos equipos va desde 1 a 1.800 um.
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En el andlisis de particulas por difraccion laser se emplea el principio Fraunhofer debido a
gue es valido sélo para particulas de tamafio varias veces mayor que la longitud de onda
empleada (dngulos de difraccidon pequefios) teniendo una medicion independiente de las
propiedades Opticas de la particula (Figura 31). Por su parte el principio de Mie permite la
relacion entre el diametro Optico efectivo y el diametro de la particula asi como entre la
longitud de onda y el indice de refraccién de la particula y el medio (Fritsch ,2006).

Detector de
Detector de gran angulo
retrodispersion \ Luz dispersada por
/\ pequenas particula
1 s
-y Detector
e tral
Luz Laser °S centra
"o Luz dispersada por
Particulas particulas grandes
Lentes de _)| * l‘_
enfoque
d

Figura 31. Representacion esquematica de la difraccién laser de una particula
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2.7.3. Microscopio estereogréfico

El microscopio estereografico se utiliza para identificar y estimar cuantitativamente los
componentes minerales de un compuesto. Cuenta con cuatro objetivos (4, 10, 40,100X),
con nicoles cruzados y paralelos, con fuente de luz y regulador de intensidad integrado;
ademas, con un adaptador para camara. El microscopio tiene un soporte giratorio que
indica el cambio de polarizacion acusado por el espécimen funcionando con luz
transmitida con un sistema fotomicrogréafico de digitalizacion de imagenes y microscopia
simultanea en imagen real y digitalizada para su manejo computarizado (Figura 32).

Figura 32. Microscopio estereografico

El microscopio estereoscépico es apropiado para observar objetos de tamafos
relativamente grandes en 3D, por lo que no es necesario modificar los objetos a ver, ni
tampoco lo es que la luz pase a través de la muestra. Este tipo de microscopios permite
una distancias que van desde un par de centimetros a las decenas de ellos desde la
muestra al objetivo, lo que lo hace muy util en investigacién en botanica, mineralogia,
medicina investigacion, fundamentalmente en aplicaciones que requieren manipular el
objeto visualizado donde la vision estereoscopica es esencial.
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2.7.4. Microscopio de barrido

En la actualidad la ciencia de los materiales ha buscado entender las relaciones existentes
entre microestructura, composicion quimica y estructura cristalina de los materiales, con
las propiedades fisicas, quimicas y mecénicas de los mismos. Por tal razon, la
observacién y andlisis de fendmenos que ocurren en los materiales a pequefia escala
(micrométrica y/o nanométrica), estan en funcién de su procesamiento. En este sentido
técnicas de microscopia tales como: Microscopia Optica, Electrénica de Barrido (MEB),
Electronica de Transmision (MET) etc., son herramientas muy Utiles en el andlisis de
materiales.

2.7.4.1. El principio de funcionamiento

El haz de electrones es formado por un cafién de electrones, el haz es sucesivamente
orientado por lentes proyectoras y lentes objetivo (magnéticas) a un punto cuyo diametro
puede variar de 5—-100 nm en el plano del espécimen. El sistema completo esta totalmente
sellado, y cuando éste se encuentra en un estado de operacion la columna del
microscopio puede ser evacuada a presiones de hasta 10° torr (1.33x10™ Pa).Un
generador de barrido simultaneamente conduce la bobina de barrido en los ejes XY en la
columna del microscopio y en el tubo de rayos catodicos (TRC). Entre los diferentes tipos
de respuesta producidos, los electrones secundarios (ES), electrones retrodispersados y
los rayos x, son colectados por detectores para formar imagenes que proporcionan
informacion sobre la topografia y sobre la composicion quimica de la muestra bajo analisis
(Figura 33).

Figura 33. Microscopio electrénico de barrido (MEB)
FUENTE: Manual de operacién del MEB Phillips ESEM XL 30, 2002, CINVESTAV Unidad Saltillo.
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Cuando un haz de electrones primario incide en un volumen sélido, los electrones son
reflejados (dispersados) o absorbidos, produciendo varias sefales. La regién en la cual los
electrones penetran el espécimen es conocido como “volumen de excitacion”, éste se
incrementa con el aumento de la energia del haz de electrones y disminuye con el
incremento en el nUmero atémico de los elementos que constituyen al espécimen.

Durante la interaccion entre el haz primario de electrones y la superficie de la muestra se
producen varios tipos de sefiales, las cuales pueden ser empleadas para la formacién de
imagenes Yy para la caracterizacion quimica y estructural del espécimen. Asi, es posible
disponer de diferentes modos de observacion y/o microanalisis (puntual, area, lineal). Los
modos mas frecuentes en el MEB involucran la captura de electrones secundarios y retro
dispersados, asi como las técnicas microanaliticas mas comunmente utilizadas, basadas
en la deteccion de rayos X, que son andlisis de espectroscopia por dispersion de energia
(EDS) y analisis por espectros con longitud de onda dispersiva (WD) (Figura 34) .

EP EP: Electrones Primarios

ERD: Electrones Retrodispersados
ES: Electrones Secundarios
EA: Electrones Auger

Rayos-x ERD

Volumen de
excitacion

Nube

Nub Rango de penetracion del
Difusiva

haz de electrones

Figura 34. Volumen de interaccion del haz de electrones con la muestra
Fuente: Handbook of Analytical Techniques in Concrete Science and Technology. Ramachandra S.V. and J. J.
Beaudion. William Andrew Publishing, LLC Norwich, New York, U.S.A.

Ingenieria de Procesos Pagina 56



CIlIDIR-IPN Maestria en Ciencias en Conservacion y Aprovechamiento de Recursos Naturales

2.7.4.2. Microandlisis por rayos X

Al proceso de usar el Microscopio Electrénico de Barrido y el analizador de energia
dispersiva de rayos X para examinar simultaneamente la morfologia de un objeto y
analizar su composicion elemental es llamado MEB/EDXA. El microanalisis por rayos X
puede ser (a) en modo puntual (andlisis puntual), se usa para analizar la composicion
elemental en un pequefio punto de un constituyente; (b) por area, se usa para analizar la
composicién quimica del &rea de un constituyente; (c) mediante mapeo, sirve para
conocer la distribucion de elementos en una fase o region particular; (d) en modo lineal,
para determinar la variacion en concentracion de uno o varios elementos a lo largo de una
linea.

El EDXA se basa en la deteccion de rayos X emitidos por el espécimen (muestra) y para
cada elemento es una emision caracteristica. El detector EDX convencional es mantenido
bajo condiciones criogénicas, esta hecho de litio - silicio; y una ventana de Berilio la cual
separa el espectrometro y el microscopio. Los fotones de rayos X que se originan del
espécimen son colectados por el detector de Li-Si. Después de sufrir un proceso de
conversiéon a pulsos de voltaje, estos son transformados en conteos. Esos conteos son
desplegados sobre una pantalla a través de un tubo de rayos catodicos. Puesto que cada
elemento tiene energia caracteristica, diferentes elementos pueden ser facilmente
identificados por medio de un cursor.

2.7.4.3. Mapeos de rayos X

Es una técnica cualitativa que permite la deteccién y visualizacion de los rayos X
caracteristicos emitidos por el espécimen directamente sobre el campo de observacion,
mediante la obtencién de “mapas de rayos X, utilizando para ello ya sea la técnica de
EDS o la técnica de WDS.

De esta manera es posible correlacionar la microestructura del espécimen con su
composicion quimica. Para el analisis generalmente se emplean las lineas de emision mas
intensas que o presentan problemas de traslape, obteniendo el analisis de hasta ocho
elementos a la vez (o el analisis de siete elementos mas la fotomicrografia de la zona
estudiada).

Estos mapas consisten en una serie de puntos brillantes, que pueden ser blancos o de
algun otro color artificialmente creado por el equipo de microanalisis, los cuales
corresponden a la distribucién del elemento de interés sobre la superficie analizada de la
muestra, asi como a la radiacién de fondo que posee el mismo nivel de energia que los
rayos X detectados para dicho elemento.
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2.7.5. Andlisis térmico diferencial

Entender el complejo fendmeno fisicoquimico asociado con la formacion de los
compuestos del cemento es facilitado a través de la aplicacion de diferentes tipos de
técnicas. El andlisis térmico diferencial (DTA) y el analisis termogravimétrico (TGA) son los
métodos mas populares y adaptables para entender tal fenomeno (Figura 35). EI Analisis
Térmico Diferencial (DTA), es una técnica la cual mide la diferencia de temperatura (AT)
entre una muestra y una referencia (material inerte térmicamente) como una funciéon del
tiempo o la temperatura, cuando se somete a un incremento controlado de temperatura en
una atmaosfera controlada. EI DTA describe una transformacion detectable para todo tipo
de materiales y define el tipo de reaccion (endotérmica y/o exotérmica) que da lugar
durante el proceso de cambio de temperatura (Ramachandran ,2001).

Figura 35. Equipo para analisis térmico diferencial

En una curva de DTA se gréfica el factor AT en el eje de las ordenadas y la temperatura
(T) en el eje de las abscisas. Los endotermas son graficadas hacia abajo y las exotermas
hacia arriba. Esto se debe a que en una reaccién exotérmica la temperatura de la muestra
es mayor que la temperatura del material inerte de referencia, mientras que para el caso
de las reacciones endotérmicas ocurre lo contrario. Para que el material de referencia sea
considerado inerte, no debe presentar ningin cambio que involucre la liberacion o
absorcion de calor en el rango de temperatura de la prueba, comunmente se utiliza
alumina (Al,O3) como material inerte de referencia. Con frecuencia las curvas de DTA son
caracteristicas de la muestra y por lo tanto, puede utilizarse para la identificacion de
compuestos o materiales.
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2.7.6. Analisis termogravimétricos

La termogravimetria (TGA) es una técnica que mide la variacion de la masa de una
muestra cuando ésta se somete a un proceso de calentamiento o enfriamiento controlado
en una atmosfera controlada. Tal variacion de masa puede ser debida a una pérdida de
masa (emision de vapor) o una ganancia en masa (fijacion de gas). La técnica permite la
investigacion de muchas reacciones quimicas.

Es una técnica que esta midiendo continuamente el peso de una substancia en un medio
ambiente calentado o enfriado a una velocidad controlada como:

Una funcion de la temperatura (T) a una velocidad constante, 6 una funcién del tiempo (t)
a una temperatura constante (Isoterma o termogravimetria estética).

W= f(Tot) (Ecuacion 1)

El aparato empleado en termogravimetria (TG) recibe el nombre de termobalanza. Esta
consiste basicamente de una balanza de precision, un horno provisto de un controlador de
temperatura programable, y de un dispositivo de registro. La muestra se coloca en un
contenedor localizado en el interior del horno, suspendido directamente de una balanza
(Figura 36)

Figura 36.Analizador termogravimétrico
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3.1. Introduccion

En la actualidad los materiales se disefian de acuerdo a una aplicacion especifica, esto es
gracias la gran cantidad de informacion disponible y a las herramientas que permiten
predecir el comportamiento mecanico de un material. El aspecto fundamental que debe
tomarse cuando se requiere producir un componente con una geometria y propiedades
adecuadas, es el desempefio que éste tendria durante su vida Gtil. Para poder hacer la
mejor seleccion y disefio, se debe tomar en cuenta la compleja relacion entre la estructura
interna del material, su procesamiento y sus propiedades finales.

Las relaciones de estructura-propiedad-procesamiento se encuentran intrinsecamente
relacionadas con los materiales que conformarén al concreto, modificandose por el medio
ambiente al cual esta sujeto el material.

Por tal motivo es necesario estudiar la relacién compleja entre la estructura interna del
material (microestructura), su procesamiento y las propiedades tanto mecénicas como
fisicas (Askeland, 2005).

La estructura de un material se relaciona con la disposicion de sus componentes internos
(D. Callister, 2000). La microestructura de un material es el nimero de fases que contiene
ademas de la distribucion de las fracciones de volumen, forma y tamafio, debido a que sus
propiedades son sensibles a su estructura.

El procesamiento de los materiales genera la forma deseada del componente a partir de
un material uniforme, consiste en el desarrollo de una metodologia capaz de optimizar las
operaciones de procesado sin introducir nuevos defectos.

Un material en servicio estd expuesto a estimulos externos que provocan algun tipo de
respuesta. Las propiedades de un material se expresan en término del tipo y magnitud de
la respuesta a un estimulo especifico impuesto. Podemos considerar las propiedades de
un material en dos categorias: mecanicas y fisicas. Las propiedades mecanicas describen
la forma en que el material responde a una fuerza aplicada, incluyen resistencia, rigidez,
ductilidad, fatiga, termofluencia y desgaste. Las propiedades fisicas incluyen el
comportamiento eléctrico, magnético, optico, térmico, elastico y quimico dependen tanto
de la estructura como del procesamiento de un material.

La mayoria de los materiales se encuentran expuestos a diferentes cambios ambientales y
climaticos como lo son: cambios en la temperatura, y cambios de las condiciones
atmosféricas; pero en algunos caso las mismas condiciones de servicio requieren
materiales expuestos a condiciones extremas como: reblandecimiento, degradacion,
transformaciones de fases, fragilizacion y corrosion.
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3.2. Estructura fisica de los materiales

El entendimiento de las propiedades fisicas de los materiales se basa en el conocimiento
de las fuerzas interatbmicas que enlazan los atomos. La interaccion consiste entre dos
atomos aislados que se aproximan desde una distancia de separacion infinita, las
interacciones son despreciables, pero cada atomo ejerce fuerzas sobre el otro de dos tipos
atractivas y repulsivas. La magnitud de cada una de éstas varia en funcion de la
separacion o distancia interatomica. Por tal motivo la estructura de un material puede ser
examinada en cuatro niveles: estructura atomica, arreglo de los atomos, microestructura y
macroestructura.

La estructura atomica influye en la forma en que los &tomos se unen entre si, permitiendo
clasificarlos, como metales, semiconductores, ceramicos y polimeros. El arreglo atomico
juega un papel importante en la determinacion de la microestructura y en el
comportamiento de un material sélido (Askeland, 2005).

La forma o estructura externa que exhiben los cristales, es debida en la escala
microscopica a un orden mas fundamental: los atomos o moléculas que constituyen la
substancia adoptan, en el estado sélido, una estructura regular y periddica (M.Falicov,
1967).

Los atomos son las particulas fundamentales de las sustancias, cuando se combinan
guimicamente, con atomos del mismo elemento o con &atomos diferentes, forman
moléculas de compuestos quimicos. La atraccion que existe entre los atomos es mediante
un enlace quimico debido a la interaccion entre los atomos producto de la disminucién de
la energia potencial total del sistema y un aumento en la estabilidad (Guayasamin, 1991).
Se sabe que la manera en que los atomos se enlazan ejercen un efecto profundo sobre
las propiedades fisicas y quimicas de las sustancias (Puertas, 2006). Existen cuatro
mecanismos importantes mediante los cuales los a&tomos se enlazan o unen formando
solidos: enlace metalico, enlace covalente, enlace de Van der Waals, enlace mixtos.

3.2.1. Enlace metalico

Los elementos metélicos que tienen una electronegatividad baja, ceden sus electrones de
valencia para formar una nube de electrones que rodea a los atomos. Los electrones de
valencia se mueven liboremente dentro de la nube de electrones y se asocian con varios
centros atomicos. Los centros atdmicos cargados positivamente se mantienen unidos
mediante la atraccion mutua con los electrones, produciendo asi un fuerte enlace metalico
(Askeland, 2005).
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3.2.2. Enlace covalente

Se trata de un enlace en el que dos atomos comparten electrones, ninguno de los atomos
posee completamente el par de electrones (Guayasamin, 1991). La energia que se
requiere para eliminar todos los electrones de valencia es demasiado grande para que el
enlace i6nico sea posible, estos electrones pueden completar su capa externa
compartiendo electrones con sus vecinos.

3.2.3. Enlace de Van der Waals

Los enlaces de Van der Waals unen moléculas o grupos de atomos mediante una
atraccion electrostatica débil. Muchas moléculas estan polarizadas de manera
permanente; algunas proporciones de la molécula estdn cargadas positivamente, en tanto
que otras lo estdn negativamente. La atraccion electrostatica entre regiones de carga
positiva de la molécula y regiones de carga negativa de una segunda molécula unen de
manera débil ambas moléculas. Esto comunmente llamado enlace de hidrégeno, ocurre
cuando una de las regiones polarizadas esta formada de atomos de hidrégeno. El enlace
Van der Waals es un enlace secundario, aunque los &tomos dentro de la molécula o grupo
de atomos siguen unidos mediante fuertes enlaces covalentes o id6nicos (Askeland, 2005).
Estas interacciones ocurren cuando las moléculas estdn muy proximas. Todas las fuerzas
de van der Waals son cohesivas y varian con respecto a la distancia. Las fuerzas de van
der Waals son consideradas como la explicacion molecular para las energias cohesivas de
los liquidos y son semejantes en magnitud a las entalpias de vaporizacion de muchos
liquidos, su valor aproximado es de -41.84 kJ mol™* Vazquez, 2003).

3.2.4. Enlaces mixtos

El enlace entre &tomos es una mezcla de dos o0 mas de los anteriores tipos. Los
compuestos formados a partir de dos 0 mas metales (compuestos inter metalicos) pueden
estar enlazados mediante una mezcla de enlaces metélicos e idnicos, particularmente
cuando existe una diferencia importante en electronegatividad entre elementos. Muchos
compuestos ceramicos y semiconductores, son combinaciones de elementos metélicos y
no metalicos, tendiendo una mezcla de enlaces covalentes e ionicos (Askeland, 2005).
Conforme aumenta la diferencia de electronegatividad entre los atomos, los enlaces se
hacen mas i6nicos. La fraccion del enlace que es covalente puede ser estimada a partir de
la ecuacion: Fraccién covalente = exp (-0.25AE?%), donde AE es la diferencia de
electronegatividades. La distancia de equilibrio entre los atomos se debe a un equilibrio
entre las fuerzas de repulsion y de atraccion. El espaciamiento de equilibrio ocurre
cuando la energia total del par de atomos llega a un minimo o cuando ya ninguna fuerza
neta actla, sea para atraer o para repeler los &tomos.
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3.3. Material cristalino

Un material cristalino es aquel en el que los atomos se estructuran en redes basadas en la
repeticion tridimensional de sus componentes. Las estructuras que se repiten se llaman
célula o celda cristalina (Figura 37). Estas propiedades de simetria también se manifiestan
en ocasiones en simetrias macroscopicas de los cristales, como formas geométricas o
planos de fractura, existiendo tres elementos de simetria:

Centro de simetria: Es un punto dentro de la celda que, al unirlo con cualquiera de la
superficie, al otro lado del centro y a la misma distancia, un punto similar (Figura 37a).

Plano de Simetria: Es un plano imaginario que divide el cristal en dos mitades simétricas
especulares, como el reflejo en un espejo, dentro de la celda y puede haber mdultiples
planos de simetria. Un ejemplo de un plano de simetria es el cristal cubico de la sal de
gema, en este mineral se cristalizan cubos de color blanco o transparente. Refleja los
elementos de simetria que regulan la disposicion interna, observdndose las caras, las
aristas y los vértices del poliedro (Figura 37b).

Eje de simetria: Es una linea imaginaria que pasa a través del cristal, alrededor de la cual,
al realizar éste un giro completo, repite dos o més veces el mismo aspecto (Figura 37c).
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Figura 37. Representacion del cristal cubico de la sal de gema
Fuente: Anguis F.A. / El Mundo

La estructura cristalina es el concepto que describe la forma como se organizan los
atomos en el material, determinandose por difraccion de rayos X.

Los sdlidos no cristalinos carecen de un ordenamiento atdbmico sistematico y regular a
distancias atomicas relativamente grandes. Estos materiales se les denomina amorfos (sin
forma) o liquidos subenfriados (D.Callister, 2000).
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3.4. Estructura de los Filosilicatos

Los minerales de arcilla son filosilicatos de aluminio hidratado y silice, a veces con
cantidades variables de hierro, magnesio, metales alcalinos, tierras alcalinas y otros
cationes. Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas
estructurales. Por ello es imprescindible conocer la estructura de los filosilicatos para
poder comprender sus propiedades. Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos,
presentan una estructura basada en el apilamiento de planos de iones oxigeno e
hidréxilos. Se caracterizan porque los tetraedros de silice (SiO),* comparten tres de sus
vértices disponiéndose en laminas ilimitadas de las que sobresalen los vértices libres de
los tetraedros con un oxigeno que tiene una valencia sin saturar. Ademas, con otras
capas, estos Ultimos forman capas de extension infinita y férmula (Si.Os)*, que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. Los tetraedros se distribuyen
formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte, sustituido por Al** o Fe®*.
Las capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o brucita. En ellas
algunos AI** 0 Mg?*, pueden estar sustituidos por Fe?* o Fe** y méas raramente por Li, Cr,
Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de union entre ambas capas esta formado por los oxigenos de
los tetraedros que se encontraban sin compartir con otros tetraedros (oxigenos apicales), y
por grupos (OH) de la capa brucitica o gibbsita, de forma que, en este plano, quede un
(OH) en el centro de cada hexagono formado por seis oxigenos apicales. El resto de los
(OH) son reemplazados por los oxigenos de los tetraedros (Figura 38).

nH0

Qomgens @ Hydrogts @ Auminum, iron, magnesium
© and @ Silicon, occasionally aluminum

Figura 38. Estructura tetraédrica de filosilicatos
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Ademas, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica
y se denominan bilaminares, 1:1, o T:O; o bien por tres capas: una octaédrica y dos
tetraédricas, denominandose trilaminares, 2:1 o T:O:T. A la unidad formada por la unién de
una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se la denomina lamina.

Si todos los huecos octaédricos estan ocupados, la lamina se denomina trioctaédrica
(Mg®* dominante en la capa octaédrica). Si solo estdn ocupadas dos tercios de las
posiciones octaédricas y el tercio restante esta vacante, se denomina dioctaédrica (el AI**
es el cation octaédrico dominante).

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, micas) las laminas no son eléctricamente
neutras debido a las sustituciones de unos cationes por otros de distinta carga. El balance
de carga se mantiene por la presencia, en el espacio interlaminar, o espacio existente
entre dos ldminas consecutivas, de cationes (como por ejemplo en el grupo de las micas),
cationes hidratados (como en las vermiculitas y esmectitas) o grupos hidroxilo coordinados
octaédricamente, similares a las capas octaédricas, como sucede en las cloritas. A éstas
tltimas también se las denomina T:O:T:0 o 2:1:1. La unidad formada por una lamina mas
la interlamina es la unidad estructural. Los cationes interlaminares mas frecuentes son
alcalinos (Na y K) o alcalinotérreos (Mg y Ca). Las fuerzas que unen las diferentes
unidades estructurales son mas débiles que las existentes entre los iones de una misma
lamina, por ese motivo los filosilicatos tienen una clara direccion de exfoliacion, paralela a
las laminas (Garcia, 2002). Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que sean
bilaminares o trilaminares y dioctaédricos o trioctaédricos (Tabla 5). Como puede verse
pertenecen a los filosilicatos grupos de minerales tan importantes como las micas y las
arcillas.

Tabla 5. Clasificacion de los filosilicatos

DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
Caolinita Antigorita
BILAMINARES CANDITAS Nacrita SERPENTINA Crisolito
T:0 Dickita Lizardita
11 Halloisita Bertierina X=0
Pirofilita Talco X=0
Montmorillonita Saponita
TRILAMINARES | ESMECTITAS Beidellita ESMECITAS Hectorita X=0.2-0.6
T.O0:T Nontronita
211 Vermiculitas Vermiculitas X=0.6-0.9
Illitas X=0-9
Moscovita Biotita X=1
MICAS Paragonita MICAS Flogopita
T:0T:0 CLORITAS
2:1:1
FIBROSOS Paligorskita Sepiolita
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3.4.1. Estructura de la silice

En el silice SiO,, el enlace covalente requiere que los atomos de los silicatos tengan
cuatro vecinos cercanos (cuatro atomos de oxigeno), creando asi una estructura
tetraédrica. Los tetraedros de silice-oxigeno son las unidades estructurales fundamentales
de la silice, de las arcillas y de silicatos vitreos (Figura 39).

Figura 39. Tetraedro elemental de la silice
Fuente: Sanchez, 2002

La condicién amorfa de la estructura cristalina y no cristalina del diéxido de silicio (SiO5),
puede existir en ambas estados (D.Callister, 2000).

La silice cristalina existe en muchas formas polimorficas que corresponden a las diferentes
maneras en las cuales los tetraedros de silicatos estan dispuestos con todos los vértices
compartidos. Por lo cual se presentan tres estructuras basicas de silice: cuarzo, tridimita y
cristobalita y cada una de ellas tiene dos o tres modificaciones Por consiguiente la
estructura no cristalina del dioxido de silicio es desordenada e irregular

Cuando las cuatro esquinas de los tetraedros estan compartidas con otros tetraedros
iguales se produce la cristobalita, la forma tipica del SiO,. Este compuesto puede existir en
varias formas alotrépicas. Conforme se incrementa la temperatura, la silice cambia de
cuarzo a a cuarzo B ,a tridimita B y a liquido. La transformacion del cuarzo a al B esta

acompafnada por un cambio brusco en las dimensiones del silice. Este cambio de volumen
esta acompanado por esfuerzos altos e incluso por agrietamiento.
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3.4.2. Estructura cristalina del coridén

La alimina es el 6xido de aluminio (Al,O3) junto con la silice, es el ingrediente mas
importante en la constitucion de las arcillas y los barnices, confiriéndoles resistencia y
aumentando su temperatura de maduracion.El 6xido de aluminio existe en la naturaleza en
forma de corinddn y de esmeril.

En la estructura del Al,O3 los iones de oxigeno estan situados en las posiciones
reticulares de la celda unidad, de tipo hexagonal (Figura 40), a cada celda unitaria esta
asociados 12 iones de aluminio y 18 de oxigeno. La alimina es un material comdn que se
utiliza como refractario, aislante eléctrico y abrasivo. Ademas el Fe,O3 tiene esta misma
estructura.

Figura 40. Estructura de Al,O3
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3.5. Luzyrayos X

Cuando un haz de luz incide sobre un medio puede ser transmitido (refractado), reflejado,
difundido (sobre una superficie rugosa o por pequefas particulas), absorbido o puede
provocar la emisién de luz (normalmente en una frecuencia distinta). El color y el brillo son
algunas de las sensaciones que resultan de estos fendmenos en el rango de frecuencias
del espectro visible, pero existe instrumentacion para estudiarlos en un amplio margen del
espectro electromagnético (Vendrell, 2003).

La refraccion, reflexion y difusién pueden explicarse mediante el modelo ondulatorio de la
luz y su geometria. Por su parte, la emision y la absorcion implican transferencia de
energia entre la radiacién electromagnética y el medio afectado, y precisan de una
explicacion algo mas compleja.

En la Figura 41 se observa un haz de luz que incide sobre una superficie irregular sufre
reflexion y refraccion en cada punto, de tal manera que los rayos reflejados (azul) y
transmitidos (naranja) siguen caminos irregulares. Es conocido como reflexion y
transmision difusa.
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Figura 41.Luz incidiendo sobre una superficie
Fuente: Vendrell, 2003

En 1895 los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Konrad RoOntgen Rontgen,
posteriormente, en 1912 Max Von Laue describio el fendmeno de difraccion de rayos X,
consecutivamente la aplicacion inmediata para la determinacion de las estructuras
cristalinas fue realizada por W.L. Bragg.

Los rayos X son producidos dentro de un tubo, el cual consiste de dos electrodos
metalicos dentro de una camara al vacio. Los electrones son producidos por el
calentamiento del filamento (catodo) de tungsteno.
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El catodo tiene un alto potencial negativo y los electrones son acelerados hacia el anodo,
el cual es normalmente una fuente potencial de tierra. Los electrones que van a una alta
velocidad chocan con el anodo el cual se enfria con agua y se producen los rayos X, éstos
a su vez pasan a través de una ventana de Berilio, la cual es transparente a los rayos X y
se hacen incidir sobre la muestra. Un diagrama esquematico de un tubo de rayos X puede
observarse en la Figura 42.

A
Rayos X
vVacio
Catodo
//
Entrada de 4 Salida de
agua $ ogua

~\A|S|Onfe
ceramico

Figura 42. Diagrama del tubo de rayos X

Los métodos de difraccidn de rayos X constituyen la herramienta mas poderosa de que se
dispone para el estudio de la estructura intima de la materia cristalina, dotando de una
extensa base de resultados estructurales a la quimica, mineralogia y biologia, donde el
impacto que ha originado ha sido absolutamente revolucionario
(www.Uned.es/cristamine/mineral,2006).
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3.6. Ley de Bragg

William Lawrence Bragg expuso en 1913 la difraccién de rayos X en solidos manifestando
que cuando los centros de dispersion forman una red periddica y el modo de excitacion
inicial de la superficie es una onda plana, las ondas que irradian de los obstaculos
aparecen en direcciones bien definidas formando “rayos” que se propagan solo en un
namero relativamente pequefio de direcciones (M.Falicov, 1967).

Esta ley permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos X sobre la
superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite predecir los
angulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura atomica
periddica “materiales cristalinos” (http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg, 2006).
Estableciendo la relacion entre distancia entre planos cristalinos (d), la longitud de onda (A)
y el angulo de incidencia (8) del haz de rayos X.

En la Figura 43 se representa la radiacion que alcanzan a los rayos X. Los puntos en los
que la radiacién se superpone constructivamente es la zona de interseccion de los anillos.
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Figura 43. Esquematizacion de rayos X incidiendo en un cristal

Bragg presentdé un modelo simple en el que supone que las ondas incidentes de rayos X
se reflejan en forma especular de planos (hkl) paralelos sucesivos de atomos en el cristal,
donde cada plano refleja una pequefa fraccion de la radiacion, este fenbmeno se observa
en la Figura 44.
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Los haces difractados solo se encuentran cuando la reflexiébn de los planos paralelos
interfieren en forma constructiva, es decir con diferencias de fase 21n.

Orden undécimo Orden undécimo
Haces incidentes l f Haces reflejados
[ Orden quinto
Orden quinto 260409
P4 Orden segundo
y 10°20°
3 ggggn primero

Figura 44. Haces incidentes reflejados en un cristal de hierro

Considerando planos paralelos con separacion d, la diferencia de trayectoria para
reflexiones sucesivas de planos adyacentes en 2dsenB, donde 0 es el angulo de
incidencia medido a partir del plano. La interferencia constructiva se presenta cuando esta
diferencia de trayectoria es igual a un numero entero n de longitudes de onda A:

n7»=dhk|sen9+dhklsen9=2dhklsen9 (Ecuacion 2)

Esta ley es una consecuencia de la periodicidad de la red. La ley no da referencia respecto
al arreglo de atomos en la base asociada con cada punto de la red. La reflexion de Bragg
puede ocurrir unicamente para longitudes de onda A < 2d, esta es la razén por la cual no
es posible utilizar luz visible.
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3.7. Hidratacion del cemento

En la industria del cemento Pértland, conocer la composicién quimica de la materia prima,
de los productos intermedios y del producto final es de vital importancia, tanto para el
desarrollo del proceso de fabricacion como para obtener un producto que cumpla con las
especificaciones técnicas esperadas. Esto deriva en un conocimiento mas real de los
mecanismos que interacttan en el desarrollo de propiedades como la resistencia y la
durabilidad, las cuales son unas de las mas importantes cuando se trata de seleccionar un
cemento para una aplicacion especifica.

El proceso de hidratacion ocurre de manera diferente en cada mineral ya sea por la
velocidad de reaccion, o por los cambios cristalinos experimentados por éstos durante la
transformacion de fase anhidra a hidratada (Giraldo, 2006). El cemento Poértland anhidro
es un polvo gris que consiste en particulas angulares dentro del rango de 1 a 50um
(Metha, 1998), es definido por la norma ASTM C150 como un conglomerante hidraulico
producido al pulverizar el clinker que consiste en silicatos de calcio, conjuntamente con
sulfato de calcio. Los principales oxidos presentes en la materia prima son CaO, SiO,,
Al,O3 y Fe,0O3 (Tabla 6). Los cuatro compuestos principales corresponden al 90% de la
masa del cemento (Kosmatka, 1992). El cemento gris contiene como elementos al calcio,
silicio, aluminio y hierro, formando las fases mineraldgicas C,S (Ca,SiO,), C3S (CasSiOs),
CsA (CazAlOg) y C4AF (CasAlFe01p). ElI cemento blanco contiene como elementos
basicamente al calcio y al silicio sin contener al hierro, presentes en fases mineral6gicas
como C,S y C3S (Trevifio, 2002).

En el cemento hay otras sustancias en pequefia proporcion, como son: alcalis, que suelen
provenir de las impurezas feldespaticas de las arcillas; MgO aportado por arcilla o la
caliza, peligroso por encima de cierto limite (5%) por la lentitud con que se hidrata la
magnesia calcinada ademas de la dilatacion que la acompafa; CaO libre y otros
componentes menores como el TiO y PO.

Tabla 6.Compuestos principales del clinker

Oxido Abreviatura Compuesto Abreviatura Nombre
CaO C 3Ca0.Sio, CsS Silicato tricalcico
SiO, S 2Ca0.Sio, C,S Silicato dicalcico
Al,O4 A 3Ca0.Al,O; CsA Aluminato tricalcico
Fe,O3 F 4Ca0.Al,05.Fe,04 C,AF Ferroaluminato tetracalcio

Fuente: Kosmatka (1992), Metha(1998).

El fraguado y el endurecimiento del cemento Pértland ocurre como resultado de la
reaccion de hidratacion entre los compuestos del clinker, yeso y el agua, la cual genera
calor que es conocido como calor de hidratacion (Valdez, 2002).
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Los productos de las reacciones son principalmente silicatos de calcio hidratados,
hidréxido de calcio y sulfoaluminatos de calcio hidratados (Tabla 7).

Tabla 7. Compuestos (fases del clinker) en el cemento Pértland ordinario

Compuesto Férmula %Masa Caracteristicas de
hidratacion
CsS(alita) 3(Ca0)SiO;, 42-66 Répida, calor
moderado
C,S(belita) 2(Ca0)SiO;, 9-30 Lenta pero
constante, calor
bajo
CsA(celita) 3(Ca0)Al,03 6-14 Muy rapida, calor
muy alto
C,AF(felita) 4(Ca0)Al,03Fe,04 1-12 Calor moderado
Na,S04/K,S04 Na,0eq=0.15-1.5 En la superficie del
clinker
Cs CaS042H,0 (Yeso) ~5 Controla el tiempo
CaSO0Oq de fraguado, el SO4
% H,O(Hemihidrato) soluble retarda el
CaSO,(Anihidrita) endurecimiento del

CsA Yy C,AF

Fuente: Millrath, 2003
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3.8. Interrelacion de los compuestos en la fase del proceso de
hidratacion

3.8.1 Silicato tricalcico (C3S)

La hidratacion de la alita y la belita produce una familia de silicatos calcicos hidratados, de
estructura similar, denominados gel silicato de calcio hidratado (C-S-H), que son los
responsables del fraguado y resistencia, asi como de la estabilidad dimensional de la
pasta de cemento hidratado; ademas dichas reacciones forman portlandita Ca(OH), 6 CH,
la cual es la base de la reaccion puzolanica.

La alita es una solucién sdlida de silicato tricalsico (C3S 6 CazSiOs) con forma tetraédrica
dopada con impurezas i6nicas del 50% a 70% del clinker (Figura 45). Es la fase principal y
mas importante del cemento Portland, controla el fraguado y el endurecimiento. Su
hidratacion es rapida pero varia en funcion de la cantidad de iones en solucién (Kosmatka,
1992). El C3S es el silicato calcico mas inestable de los presentes en el cemento, al
reaccionar con el agua se convierte en silicato de calcio hidratado amorfo con una relacién
molar CaO/SiO; < 3., conocido como gel de tobermorita, y en hidréxido de calcio (Giraldo,
2006).

Figura 45.Grano de alita (C3S)
Fuente: Aitcin,2006
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3.8.2. Silicato dicélcico (C,S)

La belita es una solucién soélida de silicatos dicalcico (B-C,S 6 Ca,SiO,4) polimorfica,
dopada con impurezas idnicas del 15% a 30% del clinker (Figura 46). El silicato dicalcico
al hidratarse reacciona lentamente con el agua y durante los primeros 28 dias contribuye
poco a la resistencia mecanica Yy lo hace sustancialmente en etapas posteriores. Los
productos de hidratacion consistene en gel de tobermorita, y en hidroxido de calcio, pero a
diferencia de la primera se produce menos hidroxido de calcio. (Giraldo, 2006).

s N . ‘ PR \
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Figura 46. Grano de belita (C2S)
Fuente: Aitcin, 2007

3.8.3. Aluminato tricalcico (C3A 6 CazAl,0g)

El aluminato tricélcico (celita), tiene una estructura cubica, en presencia de cantidades de
alcalis puede tener modificaciones en forma ortorrdmbica o monoclinica (Figura 48).
Genera mayor calor de hidratacién dependiendo también de la cantidad y calidad de los
iones alcalinos (Valdez, 2002). La reaccion del C3A con agua es muy violenta y lleva a un
inmediato endurecimiento de la pasta, conocido como fraguado relampago a menos que
se emplee un agente retardante como el yeso [CaSO,4] (Neville, 1999).La hidratacién de
esta fase es afectada por la disolucién de los sulfatos. Contribuye un poco para el
desarrollo de las resistencias tempranas. Un efecto positivo del C3A es su capacidad de
adherencia de cloruros. La solucion sdlida de aluminato tricalcico se encuentra presente
entre un 5% a 10% en el clinker. EI C3A al combinarse con yeso y agua produce la
etringita que posteriormente se convierte en monosulfato (Giraldo, 2006).
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En la Figura 47, la micrografia presenta cristales de ferrito (F) y aluminato (A) de notable
desarrollo debido a un enfriamiento muy lento del clinker. Obsérvese la presencia de belita
secundaria rodeando a la alita (Rodriguez Rey, 1986).

En presencia del sulfato de calcio (CaS0O,), la cantidad de C3A hidratado en la etapa inicial
es muy reducida comparada con la hidrataciébn en ausencia de éste. Se forma la fase
etringita (AFt) como un producto principal de la hidratacion y esta reaccion se acompafa
por una liberacién de calor, después del periodo inicial la velocidad de reaccion disminuye
pasando por un periodo durmiente que se incrementa conforme se incrementa la cantidad
de yeso (CaSQO,4) en la mezcla. Si existe un desbalance entre la reactividad del CsA y la
velocidad de disolucion del sulfato de calcio se produce un suministro insuficiente de
iones sulfato (SO,4)~ lo que conduce a la formacién de monosulfato.

Figura 47. Micrografia de cristales de ferrito y aluminato
Fuente: Rodriguez,1986
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3.8.4. Ferroaluminato tetracalcico (C4AF 6 Ca,AlFeOs)

La felita representa en masa del 1% al 12% del clinker y forma productos similares a los
del CsA (Figura 47), donde el hierro sustituye parcialmente la alimina en la estructura del
cristal de etringita y monosulfoaluminato hidratado para la reduccién de la temperatura de
coccion del cemento.La presencia de CH hace las reacciones mas lentas, el efecto del
yeso es mas fuerte y alin mas en la presencia de ambos. En presencia de yeso y cal, o
yeso solamente; el producto principal de reaccion es la etringita que contiene hierro.

Este compuesto contribuye muy poco para la ganancia de resistencia, el principal efecto
es el de color para la produccion del cemento gris (Kosmatka, 1992). En la Figura 48, se
observa el detalle de un clinker que muestra la fase intersticial (I) compuesta de C3A y
C,4AF cristalizados dentro de una masa amorfa (MA).

Fuente: Aitcin,2007
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3.8.5. Silicato de calcio hidratado (C-S-H)

El C-S-H representa un 50% a 60% del porcentaje de masa del clinker, su morfologia varia
desde fibras pobremente cristalinas a una red reticular (Figura 49). Las propiedades fisicas
de los hidratos de calcio revisten interés en relacion con las propiedades de fraguado y
endurecimiento del cemento (Neville, 1999). En su estructura pueden quedar embebidos
iones como Mg*" A" K* Na" o SO42 (Valdez, 2002). El silicato es el responsable de la
armazon interna de la pasta de cemento, de la adherencia de ésta con los agregados en
los morteros y concretos, en definitiva de la resistencia mecanica de estos conglomerados
(Calleja, 2001) por lo que resulta un constituyente de la pasta indispensable y siempre
positivo (Giraldo, 2006).

Figura 49.Micrografia de C-S-H y AFt
Fuente: Love, 2006
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3.8.6. Hidroxido de calcio (Ca[OH]y)

En conjunto la alita como la belita producen los mismos tipos de silicatos de calcio
hidratado (C-S-H) y son las principales fases generadoras de la portlandita (Ca[OH],), la
cual es la base de la reaccion puzolanica. Los hidréxidos de calcio constituyen del 20 al
25% de los solidos en la pasta, formando grandes cristales con una morfologia hexagonal.
La portlandita no aporta ningan beneficio a la resistencia mecanica de la pasta de cemento
y puede producir espacios porosos pudiéndose lixiviar y salir del concreto, por esta razon
se busca hacerla reaccionar con la puzolana y convertirla en un producto mas resistente
(Valdez, 2002). La presencia de una cantidad considerable de hidréxido de calcio en el
cemento hidratado tiene un efecto adverso en la durabilidad quimica frente a soluciones
acidas, debido a que la solubilidad del hidroxido de calcio es mayor que la del C-S-H
(Metha, 1998). Ademas de la solubilidad en agua y facilidad de lixiviarse por disolucién;
puede reaccionar con sulfatos y cristalizar en forma de dihidrato dando lugar a procesos
de expansion y ruptura y posteriormente a la formacion de etringita (Calleja, 2001). Varios
de estos aspectos negativos pueden controlarse con la adicion de puzolanas (cenizas
volantes, humo de silice, escoria de hornos, etc.) (Giraldo, 2006).

La disolucion del hidréxido de calcio ocurre cuando el agua fluye por las grietas y por el
sistema capilar del concreto. Durante su proceso de hidratacién los cementos Portland
liberan del 15 al 30 % de hidroxido de calcio del peso del cemento original. En micrografia
(Figura 50) se observan granos de cal libre primaria, a la izquierda, transformados a
Ca[OH], mostrando sus tipicas grietas.

Figura 50. Micrografia de cal libre transformada a Ca(OH)-
Fuente: Rodriguez, 1986
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3.8.7. Sulfato de calcio (CaS042H,0)

El sulfato de calcio ocupa un 15% a 20 % del volumen de los sélidos en la pasta hidratada
(Metha, 1998). Se conoce como anhidrita [sulfato de calcio anhidro] (Figura 51), yeso
[sulfato de calcio dihidratado] o hemidrato, comunmente llamado yeso de paris [sulfato de
calcio hemidrato] (Tabla 8), se adiciona durante la molienda final, reacciona con el CzA
formando etrignita y controlando la hidratacion del C;A.

4

Figura 51. Micrografia de la anhidrita hidratada
Fuente: Sievert, 2003

El fraguado y endurecimiento de estos sistemas ocurre por hidratacién de los mismos
para formar sulfato de calcio dihidratado CaS0O,4.2H,0 (yeso). Los requerimientos de agua
y la reactividad varian fuertemente dependiendo del tipo de CaSO, que conforme el
ligante. La hidratacion de la anhidrita es un proceso lento por lo cual se requiere el uso
de activadores. La cohesién y la resistencia mecénica del yeso son debidas a los enlaces
e interacciones intercristalinas. Los enlaces entre las caras de los cristales de yeso se
debilitan por la absorcion de agua. La anhidrita comienza a hidratarse formando
primeramente hemihidrato permaneciendo metaestable bajo condiciones de alta humedad,
las cuales estan presentes en el sistema de estudio, la hidratacion prosigue hasta su
estado dihidratado. EI mecanismo por el cual se da la hidratacion tanto de la anhidrita
como del hemihidrato es por disolucién precipitacién. EI CaSO, se disocia en iones Ca** y
(SO4)* los cuales interacttian con el liquido precipitando las fases anteriormente
descritas.
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Tabla 8. Diferentes niveles de hidratacion del CaSO,4

Nivel de Designacion Simbolo Forma Estabilidad
hidratacion cristalina termodina
mica
Anhidrita Anhidrita alta A-l Cubica > 1180°C
temperatura
(CaS0,)
Anhidrita insoluble A-ll Rémbica < 1180°C
oAnhidrita soluble A-llla Hexagonal Metaestable

BAnhidrita soluble A-llIB

Hemihidrato a-hemihidrato o-HH ortorrombica | Metaestable
(CaS04- %2H;0) B-hemihidrato B-HH
Dihidrato Dihidrato (Yeso) DH monoclinico <45°C

(CaSO,- 2H,0)
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3.8.8. Trisulfoaluminato de calcio (AF)

La etringita es una forma de sulfoaluminato de calcio (3CaO Al,0; 3CaSO, 32H,0), se
encuentra en cualquier parte del cemento. El sulfato esta presente, en los materiales
cementantes suplementarios y en los aditivos. Uno de los materiales que es fuente de
sulfato de calcio es el yeso que se adiciona con propositos para prevenir el fraguado
rapido y para mejorar la resistencia. Este mismo material y otros compuestos de sulfatos
reaccionan con el aluminato de calcio en el cemento y forman etringita (Figura 52).

Figura 52. Micrografia de etringita sintetizada método KL
Fuente: Goetz, 2004

Los cristales de etringita son de formas alargadas, generalmente en habitos fibrosos o en

forma de varillas alargadas que se encuentran formando estructuras que asemejan un
enrejillado que le da a la pasta de hidratada mayor cohesion, ya que se trata de la
etringita positiva, pues la que genera expansion y se encuentra generalmente dentro de
las fisuras y grietas y se produce en edades tardias (mayores a 28 dias) segun lo afirman
Marusin et al 2000. Autores como Abo-el-Enein, Salah A.; Salem, Th. M.; Hekal, Eisa E.
(1988) han sugerido que la formacion de etringita conlleva a una expansiéon debido a su
crecimiento orientado.

Estos Ultimos autores plantean también que la expansion asociada a la formacion de
etringita depende de las condiciones de curado (Giraldo, 2006). Los cristales de etringita
en los vacios de aire y en las fisuras son tipicamente de dos hasta cuatro micrometros en
seccion transversal y de veinte hasta treinta micrometros de largo.
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En un periodo de 24 horas los sulfatos en el cemento se consumen para formar etringita o
monosulfoaluminato, en dicha etapa la etringita se dispersa uniformemente en un nivel
submicroscoépico conociéndose como etringita primaria. Posteriormente la etringita se
puede disolver lentamente y volver a formarse en areas menos limitadas generando
cristales de etringita blanco en forma de aguja forrando los vacios de aire; normalmente se
le conoce como etringita secundaria.

La expansion retardada por calor inducido (ERCI), también llamada de formacion
retardada de etringita (FRE), se refiere a una condicion rara de ataque de sulfatos internos
a través de la cual el concreto maduro se expande y se fisura. Esto puede ocurrir pues las
altas temperaturas descomponen cualquier etringita que inicialmente se forme y retiene
fuertemente el sulfato y la alimina en el gel de silicato de calcio hidratado (C-S-H) de la
pasta de cemento impidiendo la formacién normal de etringita. En presencia de humedad,
el sulfato se libera del confinamiento del C-S-H y reacciona con el monosulfatoaluminato
de calcio, formando etringita en el concreto frio y endurecido.

Se han postulado varias teorias para explicar el mecanismo de retardo del C3A por el
yeso. Una de ellas menciona que el yeso y los alcalis entran rapidamente en solucion, la
solubilidad del CsA en presencia de iones de hidréxido, de &lcalis y de sulfatos.
Dependiendo de la concentracion de iones de aluminato y de sulfato en solucion, el
producto cristalino precipitado es hidrato trisulfato de aluminato de calcio, o hidrato
monosulfato de aluminato de calcio.

En soluciones saturadas con iones de calcio y de hidroxido, el primero se cristaliza como
agujas cortas prismaticas y también es llamado alto sulfato o por el nombre mineralégico
etringita. El monosulfato también es conocido como bajo sulfato y se cristaliza como placa
delgada hexagonal.
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3.9. Aspectos quimicos de lareaccion puzolanica

La puzolana reacciona con CH y agua formando C-S-H de menor densidad que el
producido por la hidratacion del cemento Pértland. Los productos de la reaccion
puzolanica llenan los espacios inicialmente ocupados por agua reduciendo la porosidad,
esto contribuye a la mejora de las propiedades de resistencia, al reducir la permeabilidad.
El progreso de la reaccion puzolanica es comunmente evaluado en términos del consumo
de CH en el sistema y puede expresarse de acuerdo a la reaccion siguiente:

CH cemento + S puzolana + H C = S - H (ECU&le)n 4)

Los parametros que afectan la reaccidn puzolanica son: contenido de fase amorfa, area
superficial de la puzolana; la relacibn cemento/puzolana en la mezcla, relacion agua/solido
en la mezcla, la temperatura y el tiempo de curado. La heterogeneidad quimica y fisica de
la familia de las puzolanas hace que los esquemas de reaccién sean complejos, esto no
permite establecer un modelo Unico de actividad puzolanica. En funcion de la composicion
quimica de la puzolana, se encontraran diferencias en la composicion de los productos de
hidratacion, lo cual repercute en propiedades como resistencia y estabilidad dimensional.

Los diferentes factores que influyen en la reacciéon puzolanica son: Las fases activas de la
puzolana y su naturaleza, cal disponible para la reaccion, el area superficial de la
puzolana, la relacibn agua/cementante en la mezcla, el porcentaje de incorporaciéon de la
puzolana en el cementante, tiempo, temperatura y forma de curado

Malhotra y Ramezanianpour (1997) citan a Takemoto y Uchikawa (1980) quienes
proponen como mecanismo de reaccion puzolanica una disolucion controlada por difusion,
y describen las reacciones que existen entre las fases de C3S y C3A vy la puzolana. En el
sistema C;3;S-puzolana, el C-S-H formado precipita como hidratos de alta relacion Ca/Si
sobre la superficie del grano de C3S. En la superficie de la particula puzolanica el C-S-H,
formado de la reaccion con el CH precipita como hidrato con baja relacién Ca/Si. Al
contacto de la puzolana con agua se disuelven gradualmente iones Na* y K, que forman
una capa amorfa sobre la superficie de la puzolana rica en Siy Al, aunque la composicion
varia segun la puzolana.

Los iones Na* y K* disueltos incrementan la concentracion OH- y aceleran la disolucién de
los iones SiO4* y AIO?, que se combinan con los iones Ca?* disueltos para incrementar el
espesor de la capa amorfa. Debido a la presion osmatica, la capa se hincha gradualmente,
dejando ademas un hueco entre la capa y la particula de la puzolana. Cuando la presion
osmética rompe la capa, los iones SiO4* y AlO* se incorporan en la solucién de los poros
del material, junto con los iones Ca?*, lo que trae como consecuencia la formacién de
hidratos C-S-H y aluminatos de calcio que se precipitan sobre la superficie de los hidratos
del CsS.
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Las puzolanas con bajo contenido de alcalis permiten la disolucion de la capa amorfa de Si
y Al, originando que los iones Ca®* se muevan en el hueco anteriormente formado y se
precipiten como hidratos de silicatos y aluminatos de calcio sobre la superficie de la
particula de la puzolana. Para el caso del sistema C3A — puzolana, en la presencia de
hidroxido de calcio y yeso, la presencia de la puzolana acelera la hidratacién del C3A por
la adsorcion de los iones Ca®* de la fase liquida y por proveer sitios de precipitacién para
la etringita y otros hidratos. La reaccion de este sistema es similar al sistema C3S —
puzolana explicada anteriormente. La etringita, el monosulfoaluminato hidratado, los
hidratos de aluminato de calcio e hidratos de silicato de calcio son formados sobre la
superficie exterior de la capa fuera de la particulas de la puzolana o sobre la capa
hidratada de la particula de CsA, dependiendo de la concentracién de iones Ca®" y SO4
en la solucién. En las Figura 53 se muestran los diagramas esquematicos del mecanismo
de hidratacion en sistemas C3S - C3A- puzolana.

Grano de C,S Grano de Grano de
Puzolana C.A
K' . v
v v * V¥ , OH Capa amorfa
. rica en Al
4 "
Na ¥ HO SeluciBogt S
Cay v ca* v Capaamorfa  Solucionrica [y OAL\,II%On rica
b ¥ Na'y (Si, rica en Al) ca* SIO, 4 2
— ) ”
@ s L (Ca¥) »Ca
RO ca®  "Ho Ca* “
o b v e v Solucién rica Al-Si < s
Si0," < > SiO, SiO.< Solucién rica Na' K" AlC, SiO, Q
( s » Ca-Si-Al o*
Ca(OH) ‘) AlO,. Capa amorfa (‘z;o
2 v ) v O
o "
ca” ¥y MO, SO 4 Ccas H
» A € -O- =
Producto Intemoy g B 2y e Hidrato de Ca-Al e
v Tipo | C-S-H Monosulfato hidrtado tringita B
TipollC-SH Y s Monosulfato
v _S-
Ca(OH), 7 me TS i v hidrtado
A <
Hidratado de Ca-Al
Denso Poroso Monosulfato hidrtado C-A-H
Grandes cristales Etringita

Figura 53 . Representacion esquematica del mecanismo general de hidratacion en sistemas CzS-puzolana 'y CsA-
puzolana
Fuente: Takemoto y Uchikawa (1980)
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CAPITULO IV. Metodologia
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4.1. Desarrollo experimental

Los estudios se realizaron en tres instituciones, primeramente en el Centro de
Interdisciplinario de Investigacion para el Desarrollo Integral Regional Unidad Oaxaca
(CIIDIR-IPN), donde se efectuaron las pruebas pre-operativas, ademas de la obtencion de
los materiales en estudio. Posteriormente los materiales fueron analizados quimicamente
en el Servicio Geolbgico Mexicano, Unidad Experimental Oaxaca; subsecuentemente se
evaluo el tamafio de particulas, morfologia, reactividad por medio de técnicas andliticas en
el CINVESTAV del Instituto Politécnico Nacional unidad Saltillo Coahuila, ademas de
valorar la resistencia a compresion de pastas y morteros. El procedimiento metodol6gico
consistié con base al diagrama de flujo experimental desarrollado para el presente trabajo
de investigacion (Figura 54).

Tipificacion de materiales I

—»{ Identificacion y preparacion de materiales

Tratamiento térmico del material de origen
agricola 400°C-900°C en horno refractario y muflal

Tratamiento térmico del material de origen
natural a 100°C

|Selectividad de materiales y pruebas pre-operativas*—

Andlisis quimico cualitativo de elementos y/o
compuestos (laboratorio exteno)

HComposicién quimica

Morfologia de materiales de origen natural
e industrial(control)

Microscopia petrografica |

1 11 1

——| Identificacién morfolégica de materiales

Microscopio electrénico de barrido I

v

Muestras de polvo en estado normal

Muestras de polvo diluidas en metanol

Caracterizacion de materiales de origen natural, ‘
esquimo e industrial Muestras de polvos en forma de pastilla

—»{ Composicién quimica H
Morfologia de materiales de esquilmo Microscopia estereografico ’

Microscopio electrénico de barrido( energia
dispersiva de rayos X(EDXA)

(cascara de pergamino de café)

—ﬁ Distribucion del tamafo de particula

Difraccion laser |

Tratamiento térmico del material de esquilmg
agricola a 800°C-1000°C

>

Molienda de materiales en molino planetario
e tratados termicamente

. Y
. Determinacion de fases cristalinas por medio de
Activaciéon y caracterizacion de + | difraccién de rayos X
I Acondicionamiento de materiales }7 materiales mediante tratamiento —
térmico y meétodo difractometrico ! __[Analisis térmico diferencial (DTA) y
¢ |termogravimétrico (TGA)
: I

h 4

_I_,{ Tratamiento térmico del material de origen natural
a 800°C
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Elaboracioén de pastas curados en una camara
isotérmica a 20°C

| Curado en seco }

Y _, | Resistencia a compresion de pastas de materiales
de reemplazo y control (7 dias de curado)

Eleccion del método de curado

'——( Pruebas pre-operativas de seleccion l—

Secado en camara de vacio de muestras
fragmentadas por 24 horas

D izacion de de

3 y 28 dias de curado
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—>|Prueba macroestructural

Pastas

y
hidratacién formados enla matriz de cemento a |——

Morteros

Molienda de materiales en molino planetario
tratados termicamente

Montado de cubos de morteros fragmentados en
resina epdxicade lento fraguado

[Debastado con lijas y pulido con pasta de diamante|

Y
Microscopio electronico de barrido en pastas
curadas en seco y humedo

Elaboracion de pastas curados en humedo en
una camara isotérmica a 20°C

v

a de pastas de |
de reemplazo y control (3 dias ) J

f

Secado en camara de vacio de muestras ‘

fragmentadas por 24 horas

de i en molino i ‘

tratados

Montado de cubos de pastas fragmentados en
resina epoxicade lento fraguado
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Andlisis térmico diferencial (DTA) y
termogravimétrico (TGA)
Determinacion de consumo de CH y +
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=
difraccion de rayos X
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| Analisis quimico por EDAX ]
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una camara isotérmica a 20°C

v
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materiales de reemplazo y control (3 dias )

£ ——

Secado en camara de vacio de muestras
fragmentadas por 24 horas

—>{Prueba macroestructural

de i en molino
tratados

Montado de cubos de morteros fragmentados en
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-
2
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v
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Determinacién de consumo de CH y
analisis de fases cristalinas formadas

.

Camara evaporadora de grafito l

Acondicionamiento de muestras de
mortero para microscopio electrénico de
barrido en modo ambiental
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formados a los 3 y 28 dias.
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tipificacion de poros y zona interfacial

Mapeos elementales |

Figura 54. Desarrollo metodolégico del proyecto
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4.2. Desarrollo metodologico

Los materiales son seleccionados conforme a su naturaleza (desperdicio agricola, natural
e industrial). El material de desperdicio agricola (esquilmo) fue obtenido de la comunidad
de Huautla de Jiménez Oaxaca, la cual se localiza al noroeste de la capital del estado y se
sitla a 254 Km, presentando las coordenadas al norte 18° 07" al oeste 96° 50°. En la
comunidad se cultiva el café tipo cereza en la modalidad de riego + temporal, teniendo una
superficie sembrada de 7,766.00 Ha y una produccién de 4,746.45 Ton, la cual tiene un
valor de produccion de $12,432.90.

El material de origen natural (arcilla) es adquirido en la comunidad de Ajalpan Puebla, el
cual se localiza en la parte sureste del estado con las coordenadas geograficas en los
paralelos 18° 21712y 18° 30°00” de latitud norte, y los meridianos 96° 58 00"y 97° 18°18”
de longitud occidental. Teniendo un valor de produccién en el 2005 de $3,118,449 millones
de pesos participando con el 4.34% del valor total nacional (Servicio Geoldgico Mexicano,
2006).

El material industrial fue obtenido mediante el proveedor Admixtech, EU.

Los materiales en estudio fueron clasificados con base al origen de procedencia en tres
categorias:

Natural: Material extraido del banco en su estado in situ sin tratamiento térmico
posteriormente se realizé un tratamiento térmico con base a los resultados obtenidos en el
analisis térmico diferencial para hacerlo reactivo.

Industrial: Es el material que procede de la generacion de un producto o subproducto
siendo un residuo inorganico de un proceso manufacturero.

Agricola: Desperdicio 6 esquilmo derivado de una planta organica, la cual con tratamiento
térmico cambia la materia siendo amorfos y/o reactivos

El tipo de cemento empleado en la elaboracion de pastas y morteros consistio en los
existentes en el mercado regional distribuidos por concesionarios.

En la Tabla 9 se identifican la clasificacién y el cddigo asignado a los materiales que
seran caracterizados como materiales puzolanicos. El presente trabajo de investigacion se
centra en los materiales con cédigo PMP, los otros materiales fueron caracterizados para
subsecuentes trabajos de investigacion.
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Tabla 9. Clasificacién y c6digo de materiales en estudio

Origen Descripcion Clave Procedencia
Natural Arcilla PMP-1 Ajalpan, Puebla
Caliza CPM-5 Mixes, Oaxaca
Industrial Ceniza volatil PMP-2 Admixtech ,EU
Humo de silice CPM-6 Admixtech, EU
Agricola Céscara de PMP-3 Huautla de Jiménez,
pergamino de café Oaxaca
Tipos de cemento Cemento Apasco PMP-4 Distribuidor local
(Planta Ramos
Arizpe, Coahuila)
Cemento Tolteca CPM-7 Distribuidor local
(Planta Tepeaca,
Puebla)
Cemento Cruz Azul CPM-8 Distribuidor local
(Planta Lagunas,
Oaxaca)
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4.2.1. Tratamiento térmico, composicion quimicay morfolégica

El material de origen natural (arcilla) fue colocado en el horno a una temperatura menor
de 100°C con el proposito de llevar a cabo la pérdida de humedad que el material posee
una vez extraido en su estado natural. Subsecuentemente se retird del horno y se procede
a disgregar los grumos presentes ademas de realizar un tamizado del material por la malla
No. 100. El pergamino de café fue preparado para obtener cenizas mediante dos fases a
temperaturas aproximadas de 400°C y 900°C.

En el primer caso el material fue incinerado en un horno refractario durante un tiempo de
12 horas con el propésito de eliminar la materia orgéanica para la obtencién de ceniza
(Figura 55-a). En el segundo caso se colocd, una muestra en una mufla con temperatura
controlada durante un tiempo de 3 horas, con la intencién de prescindir de la materia
organica y asi obtener cenizas (Figura 55-b), previamente se elaboraron porta muestras
metalicas para la manipulacién de este material.

Figura 55. Tratamiento térmico en horno refractario — mufla

El material industrial (ceniza volatil) fue adquirido mediante el distribuidor Admixtech, el
cual no recibié ningun tratamiento previo. Los tres tipos de cemento (Cruz Azul, Tolteca,
Apasco) son los de mayor demanda por la industria de la construccién en la region. Estos
ultimos fueron adquiridos mediante los proveedores locales.

Consecutivamente se tomaron unas muestras aproximadas de 50 gramos de los
materiales evaluados empacandolas y etiquetandolas para su correspondiente analisis
guimico cuantitativo de elementos y/o compuestos para definir los porcentajes de su
composicion ademas de un estudio morfologico mediante un microscopio petrografico en
el Servicio Geoldgico Mexicano ubicado en San Lorenzo Cacaotepec Etla Oaxaca.
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Para valorar la reactividad de los materiales en estudio se prepararon pastas (cemento +
%material puzolanico + agua), esto se realizé con cada uno de los materiales obtenidos.
La velocidad de hidratacion de las pastas de cemento con puzolana se determiné a las
edades de 1, 3, 7,14 y 28 dias. Posteriormente se efectuaron pruebas de microscopia con
el propdsito de identificar la morfologia de las particulas y su tamafo.
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4.3. Diseio del experimento

Se caracteriz6 los materiales determinando sus propiedades y evaluando su
implementacion, proponiendo dosificaciones de materiales suplementarios para elaborar
especimenes de pasta y mortero en la fase V segin se muestra en la Tabla 10. Esto
permite proponer un modelo factorial de 3*2*5 con 4 réplicas por cada muestra,
elaborandose 120 especimenes a evaluar.

Tabla 10. Relacién de variables dependientes y nimero de niveles para la fase V

Factores Numero de niveles Descripcion

Materiales 3 ceniza de pergamino, ceniza
volatil , arcilla sin tratamiento y
arcilla tratada térmicamente

Niveles de sustitucion 2 20, 50%

Resistencia a compresion 5 1,3,7,14 y 28 dias

Relacion agua/cemento 0.4 Relacion agua/material
cementante de una mezcla
influye sobre la permeabilidad
del concreto.

Control 100% Cemento compuesto y/o
Cemento Puzolanico (Marca
Apasco)

Esto permitié identificar que a menor relacion agua/cemento proporciona menos vacios
permitiendo el desarrollo de mayores resistencias mecénicas a compresion y flexion
ademas de mayor impermeabilidad por consecuencia mayor durabilidad. La relacién
méaxima de agua/cemento para concreto de peso normal bajo la condicion de exposicion a
cloruros que provienen de agentes descongelantes, salpicadura o rociado de agua de mar,
en la cual se requiere proteccion de corrosion es de 0.40, en la cual se desarrolla
resistencia minima a la compresioén de cilindros de prueba de 34 MPa.

La seleccion de los niveles de remplazo del 20% y 50% de los materiales de origen natural
e industrial en el cemento Portland estan basado en indicadores y estudios, en los cuales
desde 1965 han evaluado la incorporacion de ceniza en un 30% para requerimientos
generales de resistencia a la compresion de 20MPa a 90 dias o un afio. Para relaciones
agua/cemento+ceniza volatil del orden de 0.50 a 0.80 reportan resistencias a los tres dias
de 4 y 1.5 MPa. En 1985 el centro canadiense para tecnologia de minerales y energia
(CANMET) reporto estudios de concreto reforzado incorporando un alto volumen (>50%)
de ceniza volatil con bajo contenido de calcio desarrollando concreto con una adecuada
resistencia a edades tempranas y trabajabilidad. Por su parte en los materiales arcillosos
los niveles de remplazo son del orden del 10% al 30% siendo favorables para alcanzar
resistencias entre 40 a 50 MPa respectivamente. Para contenidos mayores a 40% la
resistencia inicial es menor presentan regresion a edades de 90 dias.
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4.3.1. Fase Il: Caracterizacion de materiales arcillosos, cascara de pergamino y
ceniza volatil

La identificacion morfolégica y su composicion quimica de materiales se efectu6 en el
laboratorio de microscopia del CINVESTAV del Instituto Politécnico Nacional Unidad
Saltillo, en Ramos Arizpe Coahuila. Mediante el empleo de unmicroscopio electronico de
barrido (MEB) ESEM XL 30 Philips, mediante el cual se identificd la morfologia, el tamafio
de particula ademas de efectuar un analisis puntual por EDAX. Se trabajé con cuatro
procedimientos metodolégicos para propiciar una correcta manipulacién y obtencion de
imagenes (Figura 56).

La técnica | (es utilizada en la fase V en pastas y morteros) consiste en colocar la muestra
resultante de la prueba de resistencia a la compresion sobre una placa de cobre,
posteriormente se cubren con grafito para su andlisis en el microscopio de barrido en
forma ambiental para identificar con mayor precisién la formacién de productos de
hidratacion como la etringita.

La técnica Il consisti6 en poner la muestra (molida en un mortero de porcelana y
posteriormente de su cribado por la malla 100) sobre el porta muestra, cubriéndola con
grafito para su analisis correspondiente por electrones secundarios en el microscopio de
barrido.

Subsecuentemente la técnica Il residié en diluir en metanol los polvos obtenidos de la
molienda para posteriormente dispersar las particulas mediante ultrasonido,
consecutivamente se recubren de grafito y son observadas mediante el microscopio de
barrido.

Ademas la técnica IV consistio en fabricar muestras en forma de pastillas de los
materiales en polvo aplicandoles una carga de 7 toneladas en un periodo de
compactacion, el tamafio de las muestras consistieron en 0.8cm de diametro x 1.1cm de
espesor, adicionalmente se identifico la morfologia en el microscopio de barrido obtenida
por electrones secundarios y al bajo vacio.
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Figura 56. Desarrollo metodolégico para el estudio de la morfologia en MEB
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4.3.2. Fase lll: Acondicionamiento y caracterizacion de materiales mediante
tratamiento térmico y métodos difractométricos

El material cementante utilizado en esta fase consisti6 en cemento Portland compuesto
(CPC30R) marca Apasco producido en Ramos Arizpe, Coahuila; ademas, del cemento
ordinario a granel de la misma marca (s6lo se empled en pruebas de control), arena de
caliza para construccion #4 (Banco Saltillo), y materiales de origen industrial ceniza volatil
que se empleé como puzolana. Estos materiales no necesitaron acondicionamiento o
modificacion en su uso, utilizdndolos como ligante en la mezcla.

En el caso de la ceniza de pergamino de café se efectud un tratamiento térmico de 800°C
y 1000°C, ademés se empled la arcilla regional como material suplementario natural y
activado mediante tratamiento térmico a 800°C.Estos materiales se molieron en un
mortero de porcelana y fueron pasados por la malla 100 (tamafio de apertura de 150um).
Las muestras obtenidas fueron caracterizadas por analisis térmicos diferenciales y
termogravimétricos (ATD/TGA) con un rango de temperatura de 30 — 1000°C, con el fin
de conocer las diferentes transformaciones de la materia y observar la pérdida de peso
que presentan. Los resultados obtenidos permiten determinar las etapas exotérmicas y
endotérmicas y precisar las condiciones del tratamiento térmico asi como la temperatura
de calcinacion para posteriormente conocer las fases cristalinas por medio de la difraccién
de rayos X (DRX) empleando un difractometro marca Philips. La valoracion de la
distribucion del tamafio de particula se efectud por difraccion laser en un equipo Coulter
LS100Q mediante el cual los materiales no requirieron un tratamiento previo a su
medicion, utilizandose pentafosfato de sodio como agente dispersante.
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4.3.3. Fase IV: Eleccion del método de curado de probetas

Se elaboraron mezclas pre-operativas de pastas de ceniza volatil en cubos de 25x25mm y
50x50mm de acuerdo a la norma ASTM C305 con una sustitucién del 20 y 50% de
cemento Portland curadas en seco y himedo en una camara isotérmica a 20°C con una
relacion agua/cemento de 0.4. Después de de 24 horas los cubos fueron desmoldados y
almacenados en cajas de plastico etiquetadas, llenandolas con agua mas hidroxido de
calcio introduciéndolas en la camara de curado para ser evaluados. Posteriormente se
ensayaron mediante la prueba de resistencia a la compresion con base en la norma
ASTM C109 a la edad de siete dias mediante una maquina hidraulica automatizada
Controls Sercomp7 modelo 50-C7024 con una velocidad de carga constante de 300N/s y
con una celda de carga de capacidad de 250KN.

Para cada muestra se probaron cuatro cubos de pastas mas los de control para tomar un
promedio, para cada ensayo, las caras y bordes de los cubos se sometieron a un desbaste
para procurar una aplicacion uniforme de la carga aplicada por la maquina. Se determiné
el area de una de las caras perpendiculares a la direccién del colado del cubo con un
vernier digital de 0.05 mm de precision. Después de los ensayos de resistencia se tomaron
pequefios fragmentos de muestra de los cubos colapsados los cuales se almacenaron en
botes de plastico con acetona y posteriormente se colocaron dentro de una estufa de
vacio VWR Brand modelo 1430M a 35°C con el propdsito de eliminar toda el agua libre o
residual de las muestras, para posteriormente secar la muestra al vacio a 40 £+ 3°C
durante 48 horas y detener las reacciones de hidratacion para evaluarlos en microscopia.

Esto se hizo con el fin de obtener material representativo de las pastas al momento de su
ensayo de resistencia. Subsecuentemente se montaron muestras en resina epoxica de
lento fraguado sometidas al vacio para evitar burbujas de aire en el interior.,
posteriormente se desbastaron con lijas 80, 120, 320, 400, 500, 800 y 1200, y finalmente
se pulieron con pasta de diamante de 3, 1 y 1/4 de pm utilizando un pafo de terciopelo y
se recubrieron con grafito previo a su analisis. En todo el procedimiento se utiliz6 metanol
como lubricante para evitar la presencia del agua. Para realizar el cambio de pastas de
diamante, las pastillas se sometieron a ondas ultrasénicas en un bafio de metanol por 3
minutos para eliminar los residuos de la pasta de mayor tamafio y evitar el rayado de las
muestras con el propdsito de obtener un acabado calidad espejo. Al terminar el pulido las
muestras se lavaron con metanol en un bafio ultrasénico por 5 min y se recubrieron con
grafito antes de la caracterizaciéon por microscopio electronico de barrido. Posteriormente
las muestras se almacenaron en un desecador para evitar la absorcion de humedad y
fueron programadas para su respectiva observacion en el microscopio de barrido y su
analisis quimico puntual.
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4.3.4. Fase V: Determinacion de productos de hidratacion formados en pastas y
morteros

Se elaboraron mezclas de pastas y morteros con base al disefio experimental con una
relacion agua/cemento igual a 0.4, incorporando materiales de origen natural, agricola e
industrial con una sustitucién del 20 y 50% de cemento portland con base en la norma
ASTM C305.

Los materiales en estudio fueron primeramente pesados y posteriormente se incorporaron
en una mezcla conforme a la dosificacion pre-establecida. Los sélidos se homogenizaron
posteriormente en una mezcladora eléctrica con capacidad de 20 Its durante 5 minutos a
velocidad constante distribuyéndose el tiempo de mezclado en la siguiente forma: 2
minutos de mezclado previo y la mezcladora se apagé para despegar de las paredes del
contenedor material adherido (1minuto) y posteriormente se mezclé por 2 minutos
adicionales., en ese lapso de tiempo el mortero se vacié a los moldes de poliestireno
expandido fabricandose muestras cubicas de 25 mm y 50 mm por lado en moldes
desechables con base de nylacero. Con una cuchara los moldes se llenaron hasta
aproximadamente 125 mm y 25 mm de altura respectivamente compactandose
manualmente con ayuda de un apisonador de hule, después se llend la otra mitad y se
repitio la operacién de compactacion manual, consecutivamente se vibraron una vez
llenados por medio de una mesa de vibrado durante 3 minutos con un vibrador eléctrico
para concreto marca Oztec modelo 1.2 OZ. Una vez finalizada esta parte se enrasé y
finalmente los moldes fueron cubiertos con plastico ademas de tela himeda para evitar
pérdidas de humedad durante su fraguado, posteriormente fueron colocados en una
camara de curado isotérmica de 20°C por un dia antes de desmoldarlos.

Después de 24 horas los cubos fueron desmoldados retirando con espatula los
excedentes del material. Las muestras fueron almacenadas en cajas de plastico
etiquetadas y se llenaron con agua mas hidroxido de calcio introduciéndolas en la camara
de curado para los dias programados de ensayos y caracterizacion. Enseguida se
ensayaron los cubos a resistencia a la compresion con base en la norma ASTM C109 a
edades de 1,3,7,14 y 28 dias de curado mediante la maquina hidraulica automatizada a
una velocidad de carga constante de 500N/s y con una celda de carga de capacidad de
250KN.

Se probaron cuatro cubos para tomar un promedio excepto para los morteros de las
pruebas preliminares solo se elaboraron un cubo mas un control. Para cada ensayo las
caras y bordes de los cubos se sometieron a un desbaste para procurar una aplicacion
uniforme de la carga aplicada por la maquina (Figura 57).

Se determiné el &rea de una de las caras perpendiculares a la direccién del colado del
cubo con un vernier digital de 0.05 mm de precision.
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Aplicacion de la fuerza de Compresion

Area de vaciado de la mezcla

Figura 57. Representacion esquematica de prueba de resistencia mecanica

En tal cara se aplico la carga durante el ensayo y debiera estar libre de protuberancias o
impurezas que provocaran grietas y fallas en los ensayos. Los cubos se colocaron en un
aditamento de la maquina para poder llevar a cabo el ensayo.

Después de los ensayos de resistencia se tomaron pequefios fragmentos de los cubos,
los cuales se almacenaron en botes de plastico con acetona y posteriormente se
colocaron dentro de una estufa de vacio VWR Brand modelo 1430M a 35°C con el
proposito de eliminar toda el agua libre o residual de las muestras y detener las reacciones
de hidratacion. Esto se hizo con el fin obtener material representativo de los morteros al
momento de su ensayo de resistencia. Para la caracterizacion por MEB para micrografias,
mapeos elementales y andlisis por EDS, las muestras de los sistemas seleccionados
corresponden a 7, 14 y 28 dias de curado en humedo.

El procedimiento para la preparacion fue el siguiente: las muestras se montaron en resina
epoxica de lento fraguado sometidas al vacio para evitar burbujas de aire en el interior.,
posteriormente se desbastaron con lijas 80, 120, 320, 400, 500, 800 y 1200, y finalmente
se pulieron con pasta de diamante de 3, 1 y % de um utilizando un pafio de terciopelo y se
recubrieron con grafito previo a su analisis. En todo el procedimiento se utilizé metanol
como lubricante para evitar la presencia del agua.

Para realizar el cambio de pastas de diamante, las pastillas se sometieron a ondas
ultrasénicas en un bafio de metanol por 3 minutos para eliminar los residuos de la pasta
de mayor tamafio y evitar el rayado de las muestras.

Al terminar el pulido las muestras se lavaron con metanol en un bafio ultrasénico por 5 min
y se recubrieron con grafito antes de la caracterizacion por MEB. Posteriormente las
muestras se almacenaron en un desecador para evitar la absorcion de humedad y
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programas para su observacion en mediante la microscopia se estudié morfologias de
microestructuras de las muestras con el fin de observar el avance de las reacciones de
hidratacion, productos de hidratacion formados, porosidad, distribucion y morfologia de
fases. Uno de los principales objetivos de la utilizacion de esta técnica de caracterizacion
fue el estudio de la zona interfacial.

Después del secado se molieron en un mortero de porcelana y fueron pasados por la
malla 100 (tamafio de apertura de 150um). Ambas muestras obtenidas fueron
caracterizadas por analisis térmicos diferenciales y termogravimétricos (ATD/TG) con un
rango de temperatura de 30 — 1000 °C, con el fin de conocer las diferentes
transformaciones y observar la pérdida de peso que presentaban. Los resultados
obtenidos permiten determinar las condiciones del tratamiento térmico asi como la
temperatura de calcinacion en la que se lograra obtener una mayor alteracion de la
estructura atébmica (estado amorfo o de alta energia), para posteriormente conocer las
fases cristalinas por medio de rayos X (DRX). La distribucién del tamafio de particula se
efectud por difraccidn laser en un equipo Coulter LS100Q mediante el cual los materiales
fueron analizados. Para la determinacion de fases de los productos de reaccion en pastas
y morteros, se tomaron fragmentos de material previamente secadas en la camara de
vacio. Posteriormente se caracterizaron solamente muestras correspondientes a cubos de
28 dias de curado

El procedimiento para el acondicionamiento consisti6 en pesar 30 g de muestra y
triturarla manualmente con mortero de pistilo con la finalidad de facilitar su posterior
molienda en el molino planetario marca Retsch PM 400/2 equipado con 2 morteros y 3
bolas de agata; las condiciones de molienda fueron de 300 rpm durante 15 minutos.
Posterior a la molienda, la muestra se hizo pasar a través de una malla No. 100 (apertura
150um), asegurandose que todo el material pasara por ésta. Subsecuente mente el
material en polvo fue analizado mediante estudios por andlisis térmico diferencial y
termogravimétrico (TGA/DTA) bajo condiciones de prueba 30-1000°C, 10°C/min a
atmosfera aire, con el propdsito de identificar la reaccion y/o consumo de hidroxido de
calcio. Subsecuentemente se evalu6 mediante el DRX en un equipo Philips PW3040 con
radiacion Ko de cobre monocromatico y con una excitacion del anodo de 40 kV y 30 mA a
5-65°20, paso de 0.03 con 2 segundos por paso.
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La técnica de difraccion de rayos X se utilizd para evaluar la evolucion de las reacciones
de hidratacion mediante la identificacién de las fases presentes en cada edad de curado.
Las muestras para difraccion de rayos x se prepararon tomando trozos de muestra los
cuales se acondicionaron para obtener particulas menores de 100 micras. El material se
molidé parcialmente en un mortero de porcelana hasta obtener tamafios de unos cuantos
milimetros, se pesaron 10g y se introdujeron en morteros de agata para su molienda
mecanica en un molino planetario. El tiempo de molienda para 10 g se estim6 en 15
minutos a 300 rpm de velocidad para que todo el material pasara por la malla de 106
micras de abertura usada como referencia. Las muestras se analizaron en un
difractometro marca Philips X Pert utilizando radiacion de CuKa de longitud de onda de
1.5418A a un paso de 0.03 grados y un tiempo de incidencia de 3 segundos por paso,
manteniendo un rango de barrido de 7 a 60° 20. La caracterizacion por DRX se realiz6
para cuatro edades: 1,3, 7 y 28 dias en tres arreglos distintos, la seleccion de los sistemas
se realiz6 con base en la observacion de la variacion en resultados de resistencia a la
compresion. Existe la necesidad de aclarar que este analisis solo brinda una estimacion de
la concentracion real de las fases presentes y que solo se utilizard como referencia para la
discusion de los resultados en cada sistema por separado. En la Figura 58 se observa un
esquema general del procedimiento técnico que tenian las muestras al ser estudiadas en
pastas y morteros.
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Figura 58. Diagrama de Flujo de Procesamiento y Procedimientos Técnico del proyecto
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CAPITULO V. Analisis y discusion de resultados
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5.1 Fase I: Pruebas pre-operativas

Los resultados derivados de las pruebas pre-operativas permitieron identificar la seleccion
del medio de incineracion para el esquilmo con base en la comparacion del tiempo de
obtencion de la ceniza ademas de equiparar cualitativamente el producto de la cascara
de pergamino con respecto a la ceniza de cacahuate. El subproducto agricola no recibio
tamizado alguno debido a la dificil separacién del pergamino de café con respecto a la
testa y al resto de mesocarpio.

El tiempo para la obtencién de la ceniza de café fue de seis horas y para la obtencion de
ceniza de cacahuate fue de una hora ambas obtenidas en un horno refractario. El
producto obtenido de la incineracién de la cascara de pergamino por tratamiento térmico
efectuado en mufla y horno refractario fue cribado con la malla No.100 para la obtencion
de la ceniza y la separacion de residuos como la pulpa o el grano

La evaluacion del producto de café consistio en una observacion cualitativa en donde se
identific6 que el producto en mayor parte consisti6 en carb6n con hojuelas de ceniza
dispersada sobre el producto generado. En comparacion con la ceniza de cacahuate la
cual fue minima con un contenido de carboén fino (Figura 59).

Carbon

Enizo :}.3..&.'. £ ( .tn;y(. /‘.~.m\y,,u}/‘
. ..,’,\om;c W Moo : ‘ ',,,,\ de \.rno‘;‘
9:30am= 4 700 po 1200 »1 1302145 PH

Figura 59. Comparacion de la ceniza de café y la ceniza de cacahuate
Fuente: Archivo Propio, 2005

Debido a las condiciones en las que el material de esquilmo es incinerado con la presencia
de ciertas impurezas como el grano de cafeto y la pulpa, estas durante el proceso de
ignicién intervienen con un  desprendimiento considerable de materia organica
encontrandose inmersas dentro del producto generado, por lo cual con el tamizado se
realiz6 una separacién y clasificacion de los principales productos derivados de la
generacion de ceniza.
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Durante el proceso de incineracion se perdieron particulas de cenizas que no se
precipitaron debido a una incorrecta combustién tan solo generandose de 1000kg la
cantidad de 16 g de ceniza (Figura 60).

Pulpa de café Cascara de pergamino Ceniza de café
de café

Figura 60. Componentes del cafeto
Fuente: Archivo Propio, 2005
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5.1.1. Analisis quimico cuantitativo

La composicion quimica de los materiales en estudio fueron determinados en el laboratorio
del Servicio Geolbdgico Mexicano empleando los métodos de gravimetria y plasma éptico,
los resultados se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11. Oxidos representativos de los materiales

Material AlzDs | Cal Fe Fezl; | Fel | KO MgQ | MnD | MeaxD | POz P=Ca | Si0z | TiDg
Tetal 280°C
Ceniza de 0.68 G.87 0.31 005 [ 036 | 2845 | 548 004 045 | B4 | 3475 B 003

pergamino de cafa
Arcilla cruda 10.08 | 1345 2.5 082 | 247 | 148 2.28 0.01 284 | 0.1 11.05 | 54,92 | D.52

Humo de silics 0.18 0.72 0.05 005 | 002 | 057 036 0.0 012 | 0.1 384 | 9274 [ ND
Ceniza Walatil 2058 | 423 3.50 278 [ 211 1.3 1.2 0.05 1.28 (022 3.88 g1.1 | 0.72
A

Material con 251 0.04 1.38 D44 [ 138 | 485 0.35 0.04 087 | D02 | 948 | 5542 (012
aspecio calizo
Cemento Portland | 802 [ 115 | 2.24 118 | 1.82 | 067 1.2 0.05 214 |DO7| 502 | 2053 | 0.18
Compuesto
[Marza Talteca)
Cemeanto Portland 6.2 5442 | 287 164 | 228 1.15 2.25 0.04 1.85 [ 0.04 | 385 | 2562 | D8
Puzolanico (Marzca
Cruz Azul)
Cemento Porland | 5.18 | 84.75
Compuesto
(Marca Apasco)

(o5

(]

143 | 128 | 062 1.68 0.04 1.88 (0.08 | 587 | 1648 | 014

Fa

Fuente: Servicio Geoldgico Mexicano, Unidad Experimental Oaxaca, 2005

De los resultados obtenidos del analisis quimico cuantitativo permiten identificar lo
establecido por la norma ASTM C618-00 la cual supone que el 70% de la sumatoria de los
principales oxidos (SiO,+Al,03+Fe,03) permiten preliminarmente considerar si un material
es puzolanico. En el caso de los materiales de origen industrial Ceniza volatil y humo de
silice la sumatoria respectivamente es de 84.46% y de 92.97%. La arcilla presenta un
65.83% y la caliza un 81.01% ademas el esquilmo agricola un 2.24%.
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5.1.2. Microscopia petrografica de arcilla natural

Se efectud una caracterizacion megascoépica de la arcilla natural, encontrandose que la
arcilla posee un color ocre claro y su estructura es pulverulenta. La muestra se encontraba
integrada por fragmentos de una granulometria promedio de 70 a 150 micras. Se
observaron fragmentos de cuarzo de formas angulares a sub-redondeadas asi como
cristales tabulares de feldespatos parcialmente alterados a minerales arcillosos, se
observaron también cristales laminares de mica y escasos Oxidos de fierro (Tabla 12).
Esto permiti6 corroborar que la arcilla contiene constituyentes como el cuarzo y
feldespatos que son altamente cristalinos y no reactivos a la cal, siendo los componentes
pobremente cristalinos 0 amorfos los que reaccionan puzolanicamente.

Tabla 12. Proporciones estimadas de compuestos en arcilla

Mineral Proporcion
estimada
Cuarzo 55%
Feldespatos 30%
Micas 10%
Oxidos de fierro 5%
> 100%

Fuente: Servicio Geoldgico Mexicano

En la Figura 61 se observan las diferentes formas que presentan los componentes
analizados al microscopio con luz natural 10x.

.

FELDESPATOS* **
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Figura 61. Muestra Arcilla PM-1
Fuente: Servicio Geoldgico Mexicano
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5.2. Fase Il: Morfologia de materiales cementantes y suplementarios

5.2.1. Cemento Pértland Compuesto (CPC30 Marca Apasco)

La conformacién presente en la muestra de cemento Pértland compuesto consiste en
una particula semiesférica con un aro o pelicula a su alrededor (Figura 62-a). En la
fotomicrografia se observa la distribucion del tamafio de particulas presentando un rango
de 218nm a 879nm (Figura 62-b), asimismo se observa un fragmento de escoria material
gue se adiciona como puzolana al cemento moderno (Figura 62-b1). El analisis puntual
realizado por EDAX de la particula de cemento se encuentra registrado en la Tabla 13.
Kosmatka (2004, p.57) menciona que el diametro de la particula de cemento es del orden
de 45 pum a 100 pum consecuencia de la pulverizacion del clinker.

Figura 62. Microfotografia de cemento Pértland compuesto (Marca Apasco)

Tabla 13. Composicién Quimica del Cemento Pdrtland Compuesto

Cemento Portland Compuesto
Elementos | General | Particula

(@) 71.75 72.43

Si 2.85 3.68

P 1.87 1.85

S 4,55 4.13
K 12.55 10.55

Ca 6.43 4.88

Mg 0 2.49

> 100 100

e —
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5.2.2. Cemento Pértland ordinario (Marca Apasco)

El estudio efectuado mediante el microscopio de barrido a la particula de cemento
Partland ordinario reveld una morfologia irregular (Figura 63-a), encontrando un rango de
particula de 204nm a 237nm (Figura 63- b)

Figura 63. Morfologia del Cemento Pértland Ordinario

5.2.3. Caliza

En el caso del material de origen calizo presenta una morfologia de bloques fragmentados
los cuales mantienen un conglomerado de pequefias particulas (Figura 64-a). Se identifico
una variacion del tamafio de particula del orden de 200 nm a 496 nm (Figura 64-b). De
acuerdo con la composicion quimica exhibe un bajo contenido de calcio presentando una
sumatoria de los principales 6xidos de 81.01% lo que supondria considerarlo como
material puzolanico.

Figura 64. Microfotografia de la morfologia del material de origen calizo
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5.2.4. Humo de Silice

En el material de humo de silice la morfologia de las particulas es esférica vitrea (Figura
65-a), con una variacion del tamafios de 107 nm a 303 nm (Figura 65-b). En la literatura se
menciona que tipicamente el tamafio oscila alrededor de 100 nm en diametro y que esta
cubierta por una pelicula de N, con una area especifica de 15-25 m?g™. La técnica de
MEB no es adecuada para evaluar la forma y el tamafio de particula del humo de silice
teniendo que ser depurada o tratada mediante un microscopio de transmision (MET). La
composicién quimica de los elementos encontrados en la particula de humo de silice por
microanalisis se registra en la Tabla 14, siendo similar a lo encontrado en la literatura y
corroborando que el proceso de obtencidén del humo de silice es controlado a diferencia de
la ceniza de pergamino y arcilla permitiendo asi tener un control de la composicion
quimica del material.

303 nm

 I—
200 nm

ccV Spot Magn Det WD Exp
[30.0kV 3.0 80000x SE 106 1 HS

ccV Spot Magn Det WD Exp

30.0 kV 3.0 20000x SE 106 1 HS

Figura 65.Morfologia del Humo de Silice

Tabla 14. Composicién Quimica del Humo de Silice

Ceniza Volatil
Elementos | General | Particula
(@) 4471 41.86
Si 55.29 57.10
K 0 1.04
> 100 100
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5.2.5. Ceniza Voléatil

En la microfotografia de la muestra de ceniza volatil se identifican cenizas esféricas,
redondeadas e irregulares con manchas negras de impurezas por contenido de carbon,
alargadas aparentemente en los bordes, la literatura las reporta como cenosferas y
plenosferas. Se observan particulas huecas las cuales en su interior tienen precipitadas
otras particulas de menor tamafio (Figura 66-a). La distribucion del tamafio de particulas
es del orden de 1.95 pm a 9.17 um (Figura 66-b). La composicion quimica obtenida
mediante analisis puntual EDS de una particula de tamafio de 1.95 um y a una esfera de
6.42 um (Tabla 15).

Figura 66.Microfotografia de la morfologia de la Ceniza Volatil

Tabla 15. Composicién Quimica de Ceniza Volatil

Humo de Silice
Elementos | General | Aglomerado | Particula
@) 44.94 45.37 46.09
Mg 0.55 0.35 0.62
Al 14.02 12.34 17.47
Si 34.62 37.82 25.95
K 0.99 0.65 1.01
Ca 1.06 1.17 3.98
Ti 1.09 0.55 1.55
Fe 2.69 1.74 3.32
> 99.96 99.99 99.99
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5.2.6. Arcilla Natural

La fotomicrografia a 2500x, se identifica un aglomerado irregular hojoso con particulas
coloidales pequefias en su interior (Figura 67-a). Para observar la morfologia y la
distribucion del tamafo de las particulas se realiz6 una fotomicrografia a 50000x, en la
cual se distingue una particula central semiesférica con un tamafio de 313nm y otras de
forma irregular con tamafios de 105nm a 181nm (Figura 67-b).

Figura 67. Morfologia de Arcilla Natural

En la Figura 68 se observa al material arcilloso sin tratamiento térmico, en el cual se
realiz6 un micro andlisis puntual seleccionando cinco puntos arbitrarios de interés donde
se encontraron los elementos de Na, Al, Si, Ti, Cl los cuales se presentan en la Tabla 16.
Identificandose que el microanalisis puntual permite observar estrictamente la composicion
quimica de un elemento presente, asi se distingue que el punto ARO2 presenta un
contenido bajo de Si y la disminucién de é&lcalis presentando un alto contenido de Tiy Fe
en comparacién con los otros cuatro analisis.

Tabla 16. Andlisis puntual por EDS

Arcilla natural
Andlisis por EDS

Elemento ARO1 ARO2 ARO3 ARO4 ARO5 Promedio
(@) 44.73% 14.61% 46.63% 39.80% 29.36% 35.026%

Na 1.28% 0.00% 0.00% 0.60% 0.00% 0.376%

Mg 1.18% 0.87% 0.76% 1.15% 2.53% 1.298%

Al 8.13% 1.14% 6.53% 12.57% 4.20% 6.514%
Si 25.41% 1.31% 17.21% 24.28% 18.29% 17.300%
K 2.39% 0.00% 1.53% 1.14% 0.63% 1.138%
Ca 10.37% 0.00% 22.96% 0.70% 25.80% 11.966%
Ti 0.65% 37.13% 0.26% 1.09% 0.94% 8.014%
Fe 5.87% 44.95% 4.13% 17.83% 18.25% 18.206%
Cl 0.00% 0.00% 0.00% 0.85% 0.00% 0.170%
Total 100.00% 100.00% 100.00% 100.00% 100.00% | 100.008%
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Figura 68. Particula de Arcilla Natural
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5.2.7. Arcilla 800°C

En el caso del material arcilloso se aplico un tratamiento térmico a 800°C con el propésito
de activarlo puzolanicamente. Se distingue en la fotomicrografia a 20000x una estructura
colapsada cuasi-forme dispersada en comparacion a la arcilla natural (Figura 69-a), con
una distribucion de particulas del rango de 139nm a 331nm (Figura 69-b).

Figura 69. Morfologia de Arcilla 800°C
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5.2.8. Ceniza de Pergamino de Café

La morfologia del pergamino de café presenta una estructura irregular en forma de placas
delimitadas por bloques amorfos (Figura 70-a y Figura 70-b). Con un acercamiento de
2500x se observan particulas fragmentadas e irregulares de arcilla tratada térmicamente
a 800°C (Figura 70-c). Por otra parte, con una aproximacion de 60 000x se identifica una
formacién de particula también de forma irregular (Figura 70-d). Al tratar térmicamente la
cascara de pergamino de café y obtener la ceniza, algunos se transforman en carbono
debido al alto contenido de materia organica desprendido en el proceso de incineracion.

Figura 70. Morfologia de la Ceniza de Café
(a)Material crudo a 250x, (b) Lamina en estado crudo a 2000, (c) Ceniza tratada térmicamente a 800°C a 2500, (d)
Ceniza tratada térmicamente a 1000°C a 60000x
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5.2.9. Estudio del esquilmo mediante un microscopio estereogréafico

La estructura de café oro fue estudiada mediante el empleo de un microscopio
estereografico marca Olympus, en donde se identifico la estructura del cafeto, observando
al grano de café oro (Figura 71-a), ademas la capa de pericarpio que recubre al grano de
cafeto (Figura 71-b, Figura 71-c). Asimismo se observa el pergamino de café (Figura 71-
d) y la metamorfosis que sufre la ceniza a base de dos tratamientos térmicos a 800°C, la
cual presenta indicios de formacién de ceniza (Figura 71-e) y a 1000°C en donde la
transformacion es completamente en carbon con pequefias hojuelas de ceniza (Figura 71-

f).

%
Figura 71.Elementos de un grano de café
(a)Café oro;(b) Pericarpio, (c) Grano de Café; (d) Pergamino de Café; (e); Ceniza de Café a 800°C; (f) Ceniza de Café a
1000°C.
Fuente Archivo Propio, 2006
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5.3. Fase lll; Caracterizacion de materiales

Los materiales en estudio recibieron un acondicionamiento el cual consisti6 en un
tratamiento térmico a 800 y 1000°C para la obtencién de ceniza de pergamino de café y
para el material natural el tratamiento consistio a 800°C. El agregado pétreo utilizado para
la elaboracién de morteros consistié en arena caliza la cual no recibié acondicionamiento
alguno, fue caracterizada por difraccion de rayos X para la identificacion de las fases
cristalinas que la conforman ademés de realizarle un andlisis granulométrico con un peso
total de la muestra de 1352.09 gramos por medio de mallas con base a la norma ASTM
C778 (Tabla 17).

Tabla 17. Analisis Granulométrico del Agregado Fino (Arena Caliza)

Arena Caliza
Malla (US) Abertura Peso Retenido % %
(Micras) (grs) Retenido | Acumulado
16 1180 584.96 43.26 43.26
18 1000 69.42 5.13 48.40
20 850 38.61 2.86 51.25
30 600 172.29 12.74 64.00
40 425 98.82 7.31 71.30
50 300 94.75 7.01 78.31
100 150 124.97 9.24 87.55
200 75 137.45 10.17 97.72
-200 30.82 2.28 100.00
1352.09 100.00

Fuente: Archivo Propio, 2006

El propdsito de caracterizar al material pétreo por estos medios fue el de examinar el
ordenamiento de la particula de agregado fino que involucre la capacidad de reaccién
quimica para ser considerado como agregado reactivo ya que este tiene la capacidad de
union quimica con la masa de productos de hidratacion, involucrando reactividad en la
cual participan componentes activos del agregado con iones OH- de la pasta que alteran
la interface rompiendo el enlace de uniébn mediante la formacion del gel alcali-silicato.
Ademas de la existencia de una diversidad de materiales que provienen de origen natural
o sintético de los bancos de la region, los cuales se definen como materiales granulares.

En la Figura 72 se presenta el patron de difraccion de la arena de caliza acondicionada en
un molino planetario para este andlisis a una velocidad de giro de 300 rpm en un mortero
de agata. En el difractograma se identifica que el agregado fino se compone de carbonato
de calcio CaCOs3 con rastros de dolomita CaMg (COs3), y cuarzo SiO..
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Se realiz6 un estudio con el microscopio de barrido con el objeto de evaluar la morfologia
del agregado encontrando una particula rombica aglomerada de 500um observada a 50x
(Figura 73-a), ademas se identificaron particulas dispersas las cuales tienen un tamafio de
particula de 50 um (Figura 73-b) infiriendo la composicién de los elementos y la morfologia
de la arena caliza.
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Figura 72.Difractograma de arena caliza
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Figura 73. Morfologia de la arena caliza #4
Arena Caliza aglomerada (50x). (b).Arena caliza dispersada (500x)
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5.4. Analisis térmicos diferenciales y termogravimétricos (DTA/TGA)

En la Figura 74 se identifica un pico exotérmico en el rango de ~100-200°C, producto del
desprendimiento de materia organica y pérdida de humedad la cual se da por un cambio
endotérmico, tomando lugar como un resultado de la reorganizacion de la materia.
Adicionalmente se presenta un pico endotérmico en el rango de 313°C y ~469°C debido a
los cambios quimicos y a la reorganizaciéon molecular de la materia.
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Figura 74. Termogramas de la ceniza de pergamino de café
Fuente: Archivo Propio, 2006
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En el termograma observado en la Figura 75 se detectd que a los 90°C se presenta la
pérdida de agua absorbida por la arcilla, la segunda a 290°C se atribuye a la pérdida de
agua de cristalizacion (proveniente de los grupos OH, la tercera y cuarta pérdida, a 460 y
595°C, respectivamente son atribuidas a la descomposicion de materia organica como
CO. La deteccion de pérdida de masa a 850°C se atribuye a la descomposicion del
carbonato de calcio, CaCO3, en CO. El carbonato de calcio puede requerir que a la hora
de elaborar morteros o pastas los requerimientos de agua sean mayores, algunos
minerales arcillosos adquieren actividad puzolanica mediante tratamiento térmico a
temperaturas entre 600 y 900°C, el cual elimina el agua adsorbida en la arcilla y resulta en
la formacion de una estructura colapsada cuasi amorfa que es reactiva hacia substancias
alcalinas ademas de eliminar al CaCOs.
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Figura 75. Termogramas ATD/TG de arcilla natural
Fuente: Archivo Propio, 2006
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5.5. Difraccién de rayos X

La ceniza del pergamino de café fue caracterizada por difraccibn de rayos x en tres
circunstancias (material crudo, tratamiento térmico a 800°C y 1000°C). En el difractograma
se detecta primeramente un estado amorfo presente el pergamino de café molida
finamente (Figura 76-a), en cambio con el tratamiento térmico a 800°C se identifican los
picos de calcita, carbonato de potasio hidratado, el cual es una sal soluble en agua y
fairchildite la cual desaparece con el tratamiento térmico a 1000°C (Figura 76-b, 66-c).

Ceniza de Pergamino de Café
7 Tratada Térmicamente a 1000°C
11000
10000 1Potassium Carbonate Hydrate
9000 2 Calcite
8000 - E '
. 1 H ‘ 2 —— Ceniza de Pergamino de Café
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‘E _. w‘ 3 H "‘1 (kT \3 3
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Figura 76. Difractograma de la ceniza de cascara de café
Fuente: Archivo Propio, 2006
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Por otra parte se estudié al material arcilloso en estado natural y con tratamiento térmico
a 800°C. Encontrando que algunos minerales arcillosos adquieren actividad puzolanica
mediante calentamiento a temperatura entre 600 y 900°C. Se identificaron los picos en
estado natural de la arcilla encontrando calcita en forma cristalina ademas de illita la cual
es un filosilicato o silicato laminar, bastante similar a la muscovita con un porcentaje mayor
de silicio, magnesio, hierro, agua y potasio interlaminar (Figura 77-a). Las cuales
desaparecen con el tratamiento térmico presentandose la cal y muscovita esto permite
conocer que el material arcilloso en estado natural presenta un alto contenido de
carbonato de calcio el cual generara una demanda de agua de consideracién al interactuar
con materiales cementivos (Figura 77-b) .
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Figura 77. Difractograma de arcilla
Fuente: Archivo Propio, 2006
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5.6. Difraccion de rayos laser

En el andlisis de la distribucion del tamafio de particula se encontré que para la muestra
de cemento Portland compuesto tiene un tamafio de particula tal que el 90% es menor a
35.65um (Figura 78-a), con un limite de confianza del 95% con un rango de 0-41.21um en
comparacion al del cemento Pértland Ordinario con 0-46.19 um. El cemento ordinario tiene
un tamano menor al 90% del 39.81um (Figura 78-b) y que el tamafo promedio de ambos
cementos respectivamente es de 17.0146um y 20.3282um.
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Figura 78.Tamafio de Particula del Cemento

(a)Cemento Pértland Compuesto (Apasco), (b) Cemento Poértland Ordinario (Apasco)
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Para el material de ceniza de pergamino de café presenta una distribucion del tamafio de
particulas tal que el 90% es menor a 236.1um y el 50% es menor a 98.96um (Figura 79-a),
por su parte la caliza exhibe una concentracion mayor de particulas del orden de 253.9
um (Figura 79-b). Teniendo respectivamente un limite de confianza del 95% de 0-282.3um
y 0-340.0pum.
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Figura 79. Tamafio de Particula de Material Agricola-Material Natural
(a)Ceniza de Pergamino de Café, (b) Caliza

La ceniza volatil en estudio presento una concentracion de particulas menores al 90% del
orden de 87.67 y menores al 10% con 10.351um (Figura 80-e). Los resultados reportados
por MEB corresponden a 1.95um a 9.17um.En la literatura Metha (1998) reporto una
variacion del orden de 1.0um a 150um encontrada por medio del SEM y por medio del
coulter el tamafio de particulas fue menor a 1 pm de diametro. La norma ASTM C 618
indica que menos del 34% de la ceniza debe retenerse en la malla 45 micras (malla
No0.325), sin embargo es importante conocer la distribucion de tamafio de particula. La
variacion de distribucion de tamafio de particula entre cenizas es muy grande aun entre
las cenizas de una misma planta.

Por su parte el humo de silice tiene una distribucién de particula cuya concentracion es
menor a 72.61 um (Figura 80-f). Taylor (2001) reporta que las esferas de humo de silice
tipicamente tienen un diametro de 100nm, las particulas evaluadas mediante MEB se
detectaron particulas con un diametro de 107nm a 303nm.
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Figura 80. Tamafio de Particula de Material Industrial
(e)Ceniza Volatil, (f) Humo de Silice

EL tamafo de particula del material arcilloso presente en estado natural corresponde a
108.6um con una concentracion de particulas menor al 90% siendo equiparables a los
registrados para la arcilla tratada térmicamente a 800°C, teniendo una diferencias de
promedio respectivamente del orden de 43.009 um a 52.8096 um , con un diametro de

particula de 105 nm a 181nm para la arcilla natural y 139nm a 331nm para la arcilla
tratada térmicamente (Figura 81-g, 81-h).
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Figura 81.Tamafio de Particula de Material Natural
(9)Arcilla Natural, (h) Arcilla Tratada Térmicamente a 800°C
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5.7. Fase |V: Elecciéon del método de curado

Los resultados obtenidos mediante la utilizacion del microscopio de barrido permitieron
identificar una matriz heterogénea con un nivel de incorporacion de ceniza del 50%,
encontrando particulas de ceniza sin reaccionar, productos de hidratacion precipitados en
cenizas huecas, se identifico la influencia del método de curado en seco la cual consistio
en la presencia grietas producidas por contraccion y en las particulas de cemento sin
hidratar (Figura 82). Por otra parte en la pasta curada en himedo disminuyen las grietas y
la cantidad de particulas de cemento sin hidratar encontrandose mayor cantidad de
productos de hidratacién, esto es debido a que no se presenta la emigracion hacia el
exterior de los productos (Figura 83).

Lo cual permitié seleccionar el método de curado en humedo para los sistemas de pastas
y morteros con incorporacion del 20 y 50% debido a la homogeneidad de la matriz y a la
disminucién de ruido experimental ocasionado con la formacion de microgrietas.
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Figura 82. Ceniza volatil 50% curada en seco a 20°C
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Figura 83. Ceniza volatil 50% curada en himedo a 20°C

*CP= Cemento Pdrtland sin reaccionar
Cp=Cemento hidratado

*CV= Ceniza volatil sin reaccionar

P= Ceniza volatil con reaccionon

CH= Hidréxido de calcio

C-S-H= Silicato de calcio hidratado

G= Grieta
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5.8. Fase V: Resistencia a la compresion de pastas

Las pastas de los sistemas de ceniza volatil con incorporacién del 50% con respecto al
cemento Poértland y los sistemas de arcilla (natural) 50%, exteriorizan tempranas
resistencias iniciales, sin embargo corresponden a una disminucion de sus resistencia

respectivamente a edades de veintiocho dias, teniendo un patron de decrecimiento
posterior a los siete dias (Figura 84).
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Figura 84. Resistencia a la compresion de pastas

Por su parte el sistema de arcilla con tratamiento térmico a 800°C con un 50% de
incorporacion manifiesta igual que la arcilla natural con 50% bajas resistencias iniciales
de todos los sistemas, sin embargo los valores incrementan a partir de los siete dias de
curado en ambos sistemas desarrollando a los veintiocho dias resistencias mayores de 40
MPa. En comparacion con la ceniza volatil con incorporacion de 20% vy el sistema de
arcilla natural de 20% son los sistema mas destacando teniendo un desarrollo mayor con
respecto al control en veintiocho dias de 45 MPa.
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5.9. Tiempos de Fraguado por aguja Vicat

Complementario a los estudios de calorimetria isotérmica por conduccion se realizaron
pruebas de penetracion de aguja Vicat de los sistemas mencionados. Se midié el tiempo
de fraguado, el cual corresponde aproximadamente con la curva de calorimetria
presentada por cada sistema. Las pruebas se realizaron en similitud a la norma C 191 de
métodos de prueba estandar para tiempos de fraguado de cemento hidraulico por aguja
Vicat. En la Figura 85 se observa el tiempo de fraguado de la ceniza volatil con un 20% de
incorporacion en el cemento Portland tomando un tiempo de 345 minutos en comparacion
con la pasta de ceniza volatil 50% que alcanza su fraguado en un periodo de 330 minutos.
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Figura 85. Tiempo de fraguado de ceniza volatil (20% - 50%)

Por otra parte el tiempo estimado para el fraguado de la arcilla natural con 20% de
incorporacion consisti6 en 225 minutos su homologo con un 50% de incorporacion
alcanzo en 300 minutos el tiempo de fraguado correspondiente (Figura 86).
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Figura 86. Tiempo de fraguado de arcilla natural (20% - 50%)
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El material arcilloso tratado térmicamente presenta con un nivel de sustitucién de cemento
del orden del 20% un tiempo de fraguado de 285minutos y si la sustitucion es al 50% le
corresponde 315 minutos esto es en razon a la demanda de agua que los materiales
necesitan para completar el proceso de hidratacion (Figura 87).
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Figura 87. Tiempo de fraguado de arcilla 800°C (20%)

En la Figura 88 se observa el aspecto de las probetas al terminar la prueba de vicat los
especimenes correspondientes evaluados después de un tiempo de 24 horas.

Figura 88. Aspectos de probetas al término de las pruebas de Vicat
(a) Ceniza volatil (20y50%), (b) Arcilla 800°C (20 y50%), (c) Arcilla (20 y 50%), (d) Cemento Portland Compuesto
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5.10. Resistencia a la compresion morteros

El mortero elaborado con incorporaciéon del 20% de arcilla en estado natural a los tres dias
desarrolla una resistencia de 11.435 MPa con una tendencia lineal, la cual se refleja con la
resistencia alcanzada a los catorce dias de 26.685 MPa, pero es notoria que a la edad de
veintiocho dias existe un decrecimiento con respecto a la resistencia de compresion
alcanzando 17.5725 MPa, teniendo una disminucién del orden de 9.1125 Mpa
comparables al 65.84%. Por su parte los morteros elaborados con la arcilla en estado
natural con un 50% de incorporacion con respecto al cemento tienden un patrén en el cual
se identifica que a los tres dias exhiben una resistencia a la compresién de 6.375 MPa
siendo estd menor en 5.06 Mpa con respecto al espécimen elaborado con un 20% de
incorporacion del material arcilloso (Figura 89).
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Figura 89. Resistencia a la compresion de morteros
Fuente: Archivo Propio, 2006

Subsecuentemente a los catorce dias se alcanza una resistencia de 11.8475 MPay a los
veintiocho dias se desarrolla una resistencia a la compresion de 12.5575 Mpa. Esto nos
permite visualizar que la incorporacion hecha del material arcilloso en el cemento en un
20% de incorporacion, por el alto contenido de carbonato de calcio y ademas por las
condiciones intrinsecas del agregado de la regidén incrementa las exigencias de agua
observadas en las microfotografias (Figura 99) realizadas en las pastas y en los morteros
mediante el MEB, generando una regresion en la resistencia comparables con los
especimenes de pastas, por su parte los morteros con un 50% de incorporacion
desarrollan tardiamente su resistencia.

Los especimenes de morteros incorporados con el 20% de arcilla tratada térmicamente
presentan a los tres dias de su elaboracion una resistencia de 22.1425 MPa, desarrollando
a los catorce dias de 26.6725 MPa y a los veintiocho dias de 27.89 MPa. Se conoce que el
proceso de reaccion de materiales puzolanicos inicia entre los 3y 14 dias cuando el 70 y
80% de la alita contenida en el cemento ha reaccionado (Daimiel, 1986).
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Las muestras con un 50% de incorporacion de arcilla tratada a 800°C, manifiestan un
proceso de resistencia a los tres dias de 10.7875 MPa, siendo desfavorables con respecto
al control de mortero de cemento (100%) el cual tiene una resistencia de 29.2 MPa, a los
catorce dias de su elaboracion el espécimen de arcilla 50% con tratamiento presenta una
resistencia de 18.4975MPay a los veintiocho dias 21.4775 MPa teniendo una disminucion
de 5.1945 MPa con respecto a la muestra de arcilla de 20% con las mismas condiciones
de tratamiento.

En el caso de la ceniza volatil estudiada en una incorporacion del 20% con una resistencia
a los tres dias de 19.125 MPa, a los catorce dias obtiene una resistencia de 23.61 MPay a
los veintiocho dias 28.875 MPa teniendo un valor menor de 10.225 MPa con respecto al
control que desarrolla una resistencia de 39.1 MPa. Los morteros con incorporacion de
ceniza volatil en un 50% exponen a los tres dias una resistencia de 8.22 MPa y a los
catorce dias 15.8 MPa siendo estas menores al control ademas se exterioriza una
resistencia a los veintiocho dias de 22.15 MPa, la literatura considera que el orden de
sustitucion ideal para que las esferas de ceniza volatil contribuyan a la reactividad y a la
resistencia es del orden de 20%, por su parte el CANMET desarrollo especimenes con alto
contenido de volumen de ceniza volatil alcanzando resistencias hasta 36.7MPa. En la
Tabla 18 se observa la evaluacién de la contribucion de la reaccion puzolanica en el
desarrollo de la resistencia mecanica a compresion de los morteros que contienen material
suplementario, estableciéndose el indice de actividad puzolanica (pozzolanic activity index,
PAI), como cociente entre la resistencia mecanica a compresion del mortero con puzolana
(Ry) y del mortero control (Ro).

Rt
PAI = —* 100
R

o

Tabla 18. indice de actividad puzolanica de morteros curados a 28 dias

Control a 28 dias | Sistemas en estudio | Resistencia a 28 |Iindice de actividad

(100% cemento | con material | dias (MPa) puzolanica (%)
Partland) (MPa) suplementario
39.1 20% Arcilla sin 16.39 41.92

tratamiento térmico
50% Arcilla sin 12.71 32.51
tratamiento térmico
20% Arcilla con 33.86 86.59
tratamiento térmico
50% Arcilla con 21.84 55.85
tratamiento térmico
20% Ceniza volatil 27.39 70.05
50% Ceniza volatil 22.15 56.64
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5.11. Andlisis térmicos diferenciales y termogravimétricos (DTA/TGA)

Se caracterizaron muestras selectas de morteros con incorporaciéon de materiales
suplementarios (ceniza volatil, arcilla natural, arcilla tratada térmicamente 800°C) por
analisis térmico diferencial para observar el avance de las reacciones. De los resultados
se pueden observar la reactividad de las puzolanas involucrada en los sistemas con la
misma composicién, basandose en el consumo de CH.

En los sistemas se presentan tres picos caracteristicos el primero corresponde a los
productos de hidratacion del tipo C-S-H y etringita entre los 90 y 100 °C, y finalmente
alrededor de los 420 °C se presenta el pico de CH. Para ambos sistemas se aprecia que
el pico correspondiente a la formacion de la etringita y C-S-H, se intensifica con el tiempo.
Esto indica que la activacion de la PFA comienza a partir de esta fecha, y sustrae el Ca
presente del yeso reduciendo el contenido de este ultimo. El pico correspondiente al CH
tiende a permanecer estable en ambos casos durante los primeros 28 dias, sin embargo,
después de esta fecha la intensidad se ve disminuida ligeramente como resultado de la
reaccion puzolanica pero no desaparece completamente.

EL termograma de la pasta de cemento Portland (Figura 90) indica la pérdida a 425-
550°C principalmente debido a la descomposicion de CH y de AFM en el mismo rango de
temperatura. La pérdida a los 550°C en parte es causado por CO, ademas por la fase final
de deshidratacion de C-S-H la fase anhidra del aluminato.
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Figura 90.Termograma de cemento Portland
Fuente: Archivo Propio, 2006

La grafica de ATD representada en la Figura, presenta un pico exotérmico en el rango de
~100-400°C, producto de la pérdida de peso relacionada al proceso de pre-
deshidroxilacion, el cual toma lugar como un resultado de la reorganizacion en la capa
octaédrica del aluminio. Adicionalmente se presenta un pico endotérmico en el rango de
500 a 700°C producto de la deshidroxilacion de la caolinita (Figura 91).

La pérdida de agua combinada debido al tratamiento térmico causa el colapso de la
estructura cristalina. La desorganizacion estructural causa un incremento de la energia
interna, mientras que la silice y la alimina permanecen en estado amorfo.
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Arcilla 800°C
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Figura 91.Termograma de Arcilla tratada termicamente
Fuente: Archivo Propio, 2006

El analisis termogravimetrico realizado a los morteros de ceniza volatii muestran una
pérdida a los 400-450°C que se le atribuye al Ca(OH), y a los 600-750°C es causada por
la descomposicién de CaCOs;. La pérdida de peso en el rango de temperatura de 500-
740°C significa la oxidacién de carbdn que se presenta en las plenosferas y cenosferas en
forma de impurezas (Figura 92).
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Figura 92. Termograma de ceniza volatil
Fuente: Archivo Propio, 2006
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5.12. Difraccién de rayos X

El andlisis efectuado mediante XRD a los morteros con incorporaciones puzolanicas se
observa en la Figura 93, donde se identifica un difractograma de mortero de ceniza volatil,
el sistema a los tres dias (Figura 93-a) el cual presenta un pico de cuarzo [SiO,] hatruita
[CasSiOs] el cual es una forma de silicato tricalcico y la portlandita [Ca(OH),] que es un
indicador de la reactividad que tiene el hidréxido de calcio con respecto al material
sustituto de cemento. Con respecto a la Figura 93-b se identifica que el pico que se
incorpora a los veintiocho dias es la calcita [CaCOg].
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Figura 93. Difractograma de mortero de Ceniza volatil
Fuente: Archivo Propio, 2006
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En el Digractograma ejemplificado en la Figura 94 se muestra el patron de un sistema de
mortero con arcilla natural el cual presenta las fases cristalinas de carbonato de calcio
[CaCOg3] con cristalizacion en el sistema hexagonal, el hidroxido de calcio [Ca(OH),],
cuarzo [SiO;] y hatruita [Ca3SiOs]. Esta ultima disminuye considerablemente a los
veintiocho dias permitiendo la formaciéon del pico de anorthita [Ca(Al,SiO,0g)] la cual en
combinacion con la albita forman el grupo de plagioclasas.
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Figura 94. Difractograma de arcilla natural
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El difractograma del morteros preparado con arcilla tratada térmicamente muestra a los
tres dias los picos de silicato de calcio Cas(SiO4)O ,albita Na[AlSi;Og], cuarzo [SiOy],
portlandita [Ca(OH),], calcita [CaCOs3]. Por su parte el desarrollo de las fases cristalinas a
los veintiocho dias permiten identificar que desaparecen los picos de la albita Na[AlSi3Og]

y silicato de calcio Cas[SiO4]O (Figura 95).
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Figura 95. Difractograma de arcilla 800°C

Fuente: Archivo Propio, 2006

Se observan en los difractogramas un comportamiento similar en los tres morteros tanto a
los tres dias como a los veintiocho dias. Tomando en cuenta que el primer difractograma

corresponde a un mortero que contiene ceniza volatil,

la cual es una puzolana

completamente identificada se puede inferir que si hay actividad puzolanica tanto en el
mortero que contiene arcilla como en el que contiene arcilla activada térmicamente.
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5.13. Microscopia Pastas

Mediante el empleo del microscopio de barrido es posible distinguir por medio de contraste
guimico los productos formados en la pasta de cemento, dado que la intensidad de blanco
en la imagen es proporcional al numero atdbmico promedio de la zona irradiada. Por lo
tanto, el cemento anhidro y otros componentes pueden identificarse, las fases de yeso, el
hidroxido de calcio, el C-S-H, los poros. En la micrografia de la Figura 96 se muestra una
pasta que contiene un 20% de ceniza volatil, en donde las areas mas claras
corresponderian a cemento sin reaccionar, los productos de hidratacion C-S-H son mas
oscuros y los poros aparecen negros. El contraste existente permite llevar a cabo
caracterizacion de imagenes para algunos analisis cuantitativos. En las imagenes se
puedo observarse una matriz de productos de hidratacion muy densa, se aprecia la zona
interfacial de productos de hidratacion, ademas de una buena union quimica de la ceniza
con los productos C-S-H de la matriz cementiva a lo largo del borde de la particula (Figura
96, 87). En la fotomicrografia de la pasta de ceniza volatil con un 50% de incorporacion en
el cemento Portland se observa una cantidad considerable de cenizas sin reaccionar
adheridas sobre la superficie de la matriz de cemento reduciendo el nimero de poros y el
espacio entre particulas (Figura 97).

Elem Wt %
Na,O 3.01
MgO 3.87
Al,O; 5.00
SiO, 37.78
SO 1.19 "
K20 1.27
CaO 47.89
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Figura 96. Microfotografia de pasta de ceniza volatil (20%) curada a 7 dias
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#“AccV Spot Magn
250kV 52 100x
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Figura 97. Microfotografia de pasta de ceniza volatil (50%) curada a 7 dias

En el caso de las pastas que contenian arcilla sin tratamiento térmico la matriz presenta un
considerable numero de particulas de cemento sin reaccionar (*CPC) esto debido a la
demanda de agua y el alto contenido de carbonato de calcio; sin embargo se presentan en
la microfotografia productos de hidratacién como CH, C-S-H (Figura 98). En cambio se
observa en la Figura 99 contraccion plastica, grietas ocasionadas por la fractura y un
considerable numero de particulas de cemento sin reaccionar.
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Figura 98. Microfotografia de pasta arcilla natural (20%) curadas a 7 dias
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Figura 99. Microfotografia de Pasta Arcilla natural (20%) curadas a 7 dias

De acuerdo con Hobbs (1999) las grietas estan distribuidas aleatoriamente, ya que los
sitios de agrietamiento estan determinados por la localizacién de silice reaccionada en los
agregados y la disponibilidad de iones OH". La formacién del gel no es la que causa el
agrietamiento de concretos, éste se debe a la absorcion de agua por el gel y su expansion.

Otro factor es el aire atrapado en el concreto fresco, se ha encontrado que en edades
tempranas el gel no causa expansién debido a que en gel se expande dentro de los poros
sin perturbar la matriz del cemento
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En las pastas de cemento incorporadas con un 50% de arcilla natural se presenta una
matriz uniforme con productos de hidratacion como CH en modo de electrones
secundarios (Figura 100). La microfotografia de la Figura 101 presenta una precipitacion
de productos como Al, Mg, Na en un poro ademas la presencia de C-H-S, CH y una

disminucién de particulas de cemento sin reaccionar.
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Figura 101. Microfotografia a 300x de pasta arcilla (50%) curadas a 7 dias
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La incorporacion de ceniza de pergamino de café en sustitucion de un 20% de cemento
permitio identificar un alto contenido de SiO, 40.89% y de CaO 47.13 esto debido a que
predominan los componentes del cemento y la ceniza de café reacciona consumiendo el
CH producido por la hidratacién del cemento.

Elem Wt %
MgO 1.53
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SiO, 40.89
SO 2.72
K,O 1.09
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Figura 102.Microfotografia de ceniza de pergamino incorporada a cemento

En el centro de la matriz de la pasta de cemento incorporada ceniza de pergamino de
café se encuentra una particula de alita (C,S) (Figura 102). En la microfotografia de la
ceniza del pergamino de café se identifica que el material no se constituye en una matriz
uniforme (Figura 103), se presenta aglomeramiento de particulas de cemento y la
actividad puzolanica de la ceniza de pergamino de café depende de la temperatura y la
cantidad de esta presente en el cemento. Debido a la dificultad de la obtencién de ceniza
de pergamino no se evalla el material en la elaboracién de morteros.

jH/ 47C-H-

AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 200m

200kV 40 100x BSE 175 1 CENIZA

Figura 103. Microfotografia de ceniza de pergamino de café incorporado al cemento a 7 dias de curados
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5.14. Microscopia de Mortero (7 dias)

En la microfotografia se observa la matriz de un mortero con 20% de incorporacion de
arcilla natural el cual fue sometido a la prueba de resistencia a compresién, encontrando
una matriz densa con productos de hidratacion se aprecia la zona interfacial arena-
volumen de productos de hidratacion, ademas de una buena unién quimica del agregado
con los productos C-S-H de la matriz cementiva a lo largo del borde del grano y una grieta
gue fue liberada en un poro, ocasionada por la oposicién de las fuerzas a compresion

(Figura 104). .
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Figura 104.Micrografia de Arcilla natural (20%) curada a siete dias
CPC=cemento hidrtado, *CPC= cemento sin hidratar, P=poro, CH=Hidroxido de calcio, A=agregado, G=grieta
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En ambas fotomicrografias se pueden identificar por medio de los microanalisis puntual es
posible observar una considerable cantidad de productos de Siy Ca con presencia de Mg,
Cl y S en pequefias cantidades, encontrandose una matriz heterogénea con una zona
iterfacial marcada con respecto a la adherencia agregado-pasta ademas con una
considerable presencia de poros distribuidas sobre la matriz y grietas alrededor del

agregado (Figura 105).
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Figura 105. Microfotografia de Arcilla natural (50%) curada a siete dias
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En la fotomicrografia de la arcilla tratada térmicamente se identifican los productos de la
reaccion del proceso de hidratacion ademas de microgrietas en la zona interfacial del
agregado (Figura 106). En el centro se encuentra una particula de cemento reaccionada y
alrededor en forma de aro se encuentra el C-H-S. Por otra parte el mortero con
incorporacion del 50% de arcilla tratada térmicamente presenta en un poro precipitado los
productos reactivos ademas de un 60.11% de SiO, y 16.64% de Al,Os. En la Figura 107
se observan precipitados elementos como Na, Mg,K en un poro en el cual es atravesado
por una grieta ocasionada por la fractura del espécimen.

CPC= cemento Pértland hidratado
*CPC=cemento Poértland sin hidratar
C-H-C= Silicato de calico hidratdo
CH=Hidroxido de calcio
A=agregado

G=grieta
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200kvV 46 1000x BSE 99 1 AR ARC208
“ FaEpa - y

Elem Wt %
Na,O 1.73
MgO 2.81
Al;03 16.64
SiO; 60.11
K20 2.42
1 CaO 8.98
. TiO, 1.03
A . Fex0s 6.29

. . " . . . EDAX tificati
Figura 107. Micrografia de Arcilla 800°C (50%) curada a siete dias Quantification
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Las fotomicrografias de morteros con ceniza volatil (20 y 50%) corresponde a matrices
uniformes con una adherencia ideal entre la zona interfacial (Figura 108 y 109). Se
observa en el caso de morteros con 50% de reemplazo la presencia de cenizas volatiles
sin reaccionar éstas se encuentran otras cenosferas e inclusive productos de reaccion de
hidratacion. En comparacion el sistema de ceniza con respecto a los materiales arcillosos
se pueden identificar que los sistemas con un 50% de reemplazo generan matrices mas
densas y que el material arcilloso en estado natural con un 20% de incorporacién la matriz
presenta una cantidad considerable de grietas ocasionadas por contraccion.

Figura 108. Fotomicrografia de ceniza volatil (20%)
curada a siete dias

W) O % T
Figura 109. Fotomicrografia de ceniza volatil (50%) curada a siete dias
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5.15. Mortero 28 dias

Se realizaron observaciones por MEBA, en morteros a veintiocho dias en superficies de
fractura de especimenes obtenidas mediante la prueba de resistencia a la compresion.
Para lograr identificar la morfologia caracteristica de las diversas fases de interés, el
estudio se llevé a cabo a bajo vacio (1.0 torr) y humedad relativa de 5%, esto debido a la
naturaleza de las fases que pueden formarse en las condiciones de la investigacion tales
como la etringita, gel de la RAS y sal de Friedel. En la microfotografia de la Figura 110 se
observan particulas pequefias de ceniza, recubiertas por productos de hidratacion, en
especial de portlandita, siendo esta distribuciéon homogénea .

~ \ a0 N 2 1
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Figura 110. Microfotografia de mortero de ceniza volatil (20%) curada a 28 dias
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En la Figura 111 la microfotografia muestra etringita que se encuentra inmersa con
portlandita rodeando a particulas de ceniza que desprenden productos para la reaccion
puzolanica como C-H-S.

R .! Etrlnglta

Ca(OH
R C-HS

-
5
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200 kv 3.0 4500x SE 138 1 Cv20

Figura 111. Microfotografia de mortero de ceniza volatil (20%) curada a 28 dias

Se ha encontrado que la formacién normal de etringita puede retardarse o inhibirse por el
contenido de élcalis. En las primeras etapas de hidratacion el KOH acelera la hidratacion
del C3S y retarda la formacién de etringita, la formacion de C-S-H se incrementa con la
temperatura, los alcalis, S y Al son incorporados al C-S-H cuando el curado es a alta
temperatura Posteriormente, al continuar las reacciones de hidratacion el S y Al del C-S-H
son liberados, lo cual puede favorecer una super saturacién de Sy Al en la soluciéon de los
poros. (Brown, 1993).
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En la microfotografia se identifican cenizas volatiles con diferentes tamafios, inmersas en
placas de portlandita, algunas particulas de ceniza se han separado de la masa, lo que
indica una mala adherencia (Figura 112).
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Figura 112. Microfotografia mortero ceniza volatil (50%) curada a 28 dias

En la Figura 113, la cual es un acercamiento a 5000x de un mortero de ceniza volatil con
50% de incorporacion, se observan fibras de etringita delgadas desarrolladas a los
veintiocho dias y acumuladas en el centro que crecen al lado de las placas de portlandita
y en la parte inferior una particula de ceniza cubierta por Ca(OH),.

2

, 2
AccV Spot Magn Det WD Exp P{ 5 um

300kv 30 5000x SE 123 1 CV50

IR
Figura 113. Microfotografia ceniza volatil (50%)
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En los morteros con incorporacion de arcilla en estado natural se puede observar que
presentan una matriz terrosa en la cual existe la presencia de particulas de cemento

cubiertas por Ca(OH), (Figura 114).

AccV Spot Magn Det WD Exp e 50 pum L

20.0kV 4.7 500x SE 1371 ARC20

Figura 114. Microfotografia de mortero de arcilla natural (20%) curadas a 28 dias

En la Figura 105 se identifica una particula de cemento alita (C,S) cubierta por productos
de hidratacion en un espécimen de mortero de arcilla natural con 20% de incorporacion
(Figura 115). En la microfotografia arcilla natural con 50% se observa una superficie mas
uniforme que las anteriores con presencia de poros que rodean una parte de la reaccion
del CH (Figura 116).
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Figura 115. Microfotografia de mortero de arcilla natural (20%) curada a 28 dias
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Figura 116. Microfotografia arcilla natural (50%)

Ingenieria de Procesos Pagina 154



CIIDIR-IPN Maestria en Ciencias en Conservacion y Aprovechamiento de Recursos Naturales

En la Figura 117 se observa un mortero de arcilla tratada térmicamente con 20% de
incorporacion, identificandose una particula de cemento cubierta por productos de
hidratacion adherida sobre la estructura de la matriz. En microfotografia con un 50% de
incorporacion de arcilla tratada térmicamente se observa una superficie mas homogénea y
hermética con una concentracion irregular de la estructura en el centro y alrededor de su
aro una grieta y productos de hidratacion como el CH (Figura 118).
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Figura 118. Microfotografia de mortero de arcilla tratada térmicamente (50%) curada a 28 dias
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Los resultados de las micrografias permiten corroborar en pastas y morteros que los
niveles de sustitucion influyen en la homogeneidad de la matriz disminuyendo los espacios
intersticiales, poros y la reactividad de los materiales suplementarios generan productos
de hidratacion densos que cubren y hermetizan la matriz. La naturaleza fisicoquimica de
las puzolanas tiene un efecto considerable para determinar la velocidad con la que ella
misma puede contribuir con productos de hidratacion del tipo C-S-H, ademas la adicion de
puzolanas silice-aluminosas (ARC y CV) en el cemento Portland resulté en la formacion de
una fase pobre de etringita.
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CAPITULO VI. Conclusién
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Con base en el andlisis de resultados se obtiene las siguientes conclusiones:

El material de arcilla regional reacciona con el hidroxido de calcio el cual es un indicador
de la reactividad puzolanica teniendo un consumo del 5% con base a la pérdida de peso
detectada en el analisis termogravimetrico. La matriz desarrollada a la edad de siete dias
permitid identificar contraccion plastica, grietas distribuidas aleatoriamente generando una
matriz uniforme con un alto contenido de particulas de cemento sin hidratar como
consecuencia de que las arcillas en la superficie de sus particulas fijan agua teniendo una
competencia mayor con respecto a las particulas de cemento. Lo que permite observar
que la relacién ligante es un condicionante al trabajar con materiales terrosos por la
demanda de agua.

La cascara de pergamino de café es un material que por sus condiciones organicas es
dificil tratarlo para la obtencion de cenizas, las cuales poseen un porcentaje del 1.5% de
silice. La norma ASTMC 618-00 la cual supone que en una puzolana los tres principales
oxidos (SiO,+AlL,O3+Fe,03) estan presentes en una forma reactiva en un 70%, en el caso
de la sumatoria de los principales 6xidos en la ceniza de pergamino de café representan
el 2.24 %, lo cual permiti6 corroborar este indicador y revalidar el poco o nulo valor
cementate de la ceniza de pergamino.

La distribucién del tamafio de particulas de la arcilla regional, la ceniza de pergamino de
café y la ceniza volatil influyen positivamente en la reactividad de los productos de
hidratacion y en la homogeneidad de la matriz de la pasta de cemento observada en las
paredes de los morteros en modo ambiental mediante el MEB.

El comportamiento desarrollado en morteros y pastas de arcilla tratada térmicamente con
niveles de incorporacion del 20 y 50%, generan un impacto positivo en el desarrollo de
resistencias a 28 dias. Aparentemente se genera una regresion con respecto a la
resistencia en morteros de arcilla natural con un 20% de incorporacion, por lo cual es
menester realizar subsecuentes estudios que corroboren dicho fenémeno.

Ingenieria de Procesos Pagina 158



CIIDIR-IPN Maestria en Ciencias en Conservacion y Aprovechamiento de Recursos Naturales

CAPITULO VII. Recomendaciones
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Las observaciones generadas en el desarrollo del presente trabajo permiten proponer las
siguientes recomendaciones con base a los andlisis de resultados obtenidos vy la
experiencia adquirida.

El método de obtencion de ceniza de pergamino de café en el cual puede delimitar o
modelar el proceso de combustion bajo control debido al alto desprendimiento de materia
organica e incombustion en algunas zonas.

Las técnicas de caracterizacion empleadas tienen limitaciones con respecto al estudio de
la ceniza de pergamino de café por tal motivo es necesario incorporar la técnica de
radiacion infrarroja (IR) en estudios subsecuentes para la caracterizacion de la ceniza de
pergamino de café, la cual permitira obtener una porcion del espectro electromagnético
gue servira para incrementar la amplitud de la vibracién de los enlaces de las moléculas
las cuales absorberan la radiacion a diferentes longitudes de onda pudiendo identificar
enlaces o grupos funcionales del compuesto y para estudiar las caracteristicas de los
enlaces en compuestos conocidos.

Los especimenes de pastas y mortero elaborados con arcilla natural con un 20% de
incorporacion presentaron una posible regresion con respecto a su resistencia mecanica,
por lo cual se requiere evaluar los especimenes a edades tardias por ejemplo: 60,90 y
360 dias para poder corroborar el fenémeno identificado.
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