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RESUMEN

En este trabajo se caracteriza cualitativa y cuantitativamente las cenizas de hojas de
bambu cubano que fueron obtenidas calcinando las hojas a 500°C durante una hora en
un horno eléctrico de laboratorio y las cenizas de bagazo de cafia de azucar cubano
calcinado en las calderas del central. Para el seguimiento de la cinética de reaccion de
ambos residuos se utilizéd el método de conductividad eléctrica dada su sencillez y
eficacia. Se calcularon los pardmetros cinéticos de la reaccion puzolanica de ambos
residuos mediante la aplicacion de un modelo cinético-difusivo. Los parametros
cinéticos que caracterizaron los procesos (en particular, la constante de velocidad de
reaccion y el coeficiente de difusion) fueron calculados mediante el ajuste del modelo a
los datos experimentales obtenidos en el ensayo de conductividad eléctrica. Otras
técnicas experimentales, como la fluorescencia de rayos X, la difraccion de rayos X y la

microscopia electronica de barrido fueron también empleadas para la caracterizacion.

Los resultados obtenidos mostraron que ambos residuos estan formados principalmente
por silice en estado amorfo y que ambas cenizas consumieron el hidroxido de calcio
presente en la soluciéon puzolana/HC. En el andlisis por microscopia electronica de
barrido (MEB) se aprecia en ambos materiales la presencia de fases tipo silicato de
calcio hidratado (C-S-H), lo anterior muestra que ambos materiales presentan buena
actividad puzolanica. Esto se ratifico con el calculo de la constante de velocidad de
reaccion para ambas muestras, lo cual mostr6 una alta reactividad para ambos
materiales de 2.33 .10°h?y 5.34 .10 h™* para las cenizas de hojas de bambt (CHBC) y
las cenizas de bagazo de cafia de azucar procedentes de las calderas del central

azucarero (CBCAC) respectivamente.

Palabras Clave: cenizas de hojas de bambu, cenizas de bagazo de cafia de azUcar,

cinetica de reaccion puzolénica, actividad puzolanica, modelo cinético-difusivo.
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INTRODUCCION

El cemento Portland, resultado innegable del desarrollo histérico de la humanidad, es en
la actualidad uno de los materiales mas empleados en la sociedad moderna. Su demanda
se incrementa conforme aumenta la poblacion mundial. Su uso universal en casi todos
los trabajos de la construccion, la posibilidad de su produccion industrial masiva y los
buenos resultados obtenidos en sus aplicaciones han sido las causas de que hoy en dia

este aglomerante artificial haya desplazado a todos los que le antecedieron.

Por ejemplo, se estima que la produccion mundial de hormigdn fabricado con cemento

Portland sobrepasa los 5.5 billones de toneladas anuales.

En ese sentido, la produccion de cemento tiene gran importancia en el nivel de
desarrollo de cualquier pais, dado que el sector de la construccion es responsable de
grandes aportaciones econdmicas y sociales (representa en el entorno del 10% del
Producto Interior Bruto de los paises occidentales) a través de la produccion de bienes y

Servicios.

Sin embargo, también ha resultado ser uno de los principales responsables de la
degradacion ambiental del planeta. Por un lado, por la explotacion intensiva de recursos
no renovables (materias primas y combustibles fosiles), y por otro lado, por la emision
de importantes volimenes de gases con efecto invernadero (metano, 6xido nitroso,
hexafluoruro de azufre, hidro/perfluorcarbonos y dioxido de carbono) (Villar Cocifia,
2011).El alto consumo energético y los grandes volimenes de emisiones de gases de
efecto invernadero se convierten en amenazas a la sostenibilidad de la produccién de
este aglomerante en los préximos afios. La produccion de cemento, en particular, es

responsable de aproximadamente un 7% del total de las emisiones de CO; en el mundo.

Por este motivo, una de las principales lineas de investigacion en esta area lo constituye
la sustitucion parcial del clinker portland por otros materiales con propiedades
cementantes (minerales naturales, materiales procedentes de desechos industriales y
subproductos agroindustriales), con el fin de reducir los aspectos negativos, y en

consecuencia propiciar ventajas energeticas, economicas y medioambientales.

En estos momentos el uso de adiciones reactivas al cemento (puzolanas) es una practica
utilizada en todo el mundo, por los beneficios economicos, tecnolégicos y ambientales

gue esto representa.



Es por ello que este trabajo estd enfocado en la caracterizacién de residuos agro-

industriales cubanos como materiales puzoléanicos.
OBJETIVO GENERAL.:

Caracterizar y evaluar materiales puzolanicos provenientes de residuos agricolas,
fundamentalmente residuos de la cafia de azucar y del bambu calcinados, sobre la base
del estudio de la cinética de reaccion y el desarrollo y aplicacion de modelos
matematicos que permitan la determinacion de los parametros cinéticos en las
reacciones puzolanicas (constantes de velocidad de reaccion y coeficientes de difusion
fundamentalmente), lo que permite una valoracion mas completa del proceso y la

evaluacion certera de la actividad puzolanica de estos materiales.
OBJETIVOS ESPECIFICOS:

e Estudiar la actividad puzolanica de los productos seleccionados, mediante la
aplicacién del método conductimétrico de valoracidn puzolanica y la evaluacion

cualitativa de los resultados.

e Estudiar la cinética de reaccion en el sistema puzolana-hidroxido de calcio —
agua: estabilizacion de las fases hidratadas con el tiempo de reaccion, con el

empleo de otras técnicas tales como: DRX, FRX'y MEB.

e Aplicar el modelo cinético-difusivo de Villar Cocifia para la caracterizacion de
la reaccion puzolanica bajo régimen cinético, difusivo y cinético difusivo para
describir los procesos en el sistema bajo estudio y el analisis cuantitativo y

comparacion de la actividad puzolanica de los materiales.

e Determinar los parametros cinéticos de las puzolanas para la evaluacién de la

actividad puzolanica y los mecanismos de la reaccion.

El trabajo se estructurd en tres capitulos, en el primero se aborda el estado del arte sobre
los diferentes tipos de cementos, haciendo énfasis en el cemento Portland. También se
habla sobre las adiciones reactivas (puzolanas) mas empleadas a nivel mundial,
analizando principalmente sus ventajas y desventajas. Posteriormente se resume lo
relacionado con los residuos agroindustriales utilizados como aditivos al cemento, para
finalmente presentar los métodos y modelos matematicos mas empleados en la

caracterizacion de materiales puzolanicos.
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El segundo capitulo trata sobre la recopilacion y preparacién de los residuos, asi como
el analisis quimico y mineralogico por fluorescencia de rayos X (FRX) y difraccion de
rayos X (DRX) respectivamente, realizado a los materiales estudiados. Posteriormente
se describe el método de conductividad eléctrica usado en esta investigaciéon para el
seguimiento de la cinética de reaccion puzolanica y finalmente se analizan los aspectos

mas importantes del modelo cinético-difusivo utilizado en este trabajo.

El tercer capitulo recoge los resultados y la discusion del ensayo conductimétrico, de los
estudios morfoldgico realizados por microscopia electronica de barrido (MEB) y del
ajuste del modelo cinético-difusivo a las datas experimentales, para el calculo de los
parametros cinéticos (constante de velocidad de reaccion y coeficiente de difusién).
Finalmente se realiz6 una comparacion de los materiales estudiados teniendo en cuenta

todos los resultados obtenidos en este trabajo.

Por ultimo, en las conclusiones se presentan los principales resultados relacionados con
la caracterizacion de los materiales estudiados, y se dan algunas recomendaciones para

perfeccionar el trabajo y darle continuidad a la investigacion.
Novedad cientifica del trabajo

Se presenta la caracterizacion puzolanica tanto cualitativa como cuantitativa de los
residuos agricolas cubanos CHBC y CBCAC, lo cual es un tema novedoso. Se obtienen
ademas las constantes cinéticas de velocidad de reaccion para estos materiales, lo cual

no se encuentra reportado en la literatura internacional.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Los materiales cementantes han sido empleados por la humanidad practicamente desde
sus inicios, las primeras referencias que se tiene de su uso se remontan a la civilizacion
Egipcia (3000 ANE), en la que se usaba barro mezclado con paja para pegar ladrillos.
Simultaneamente, pero en otro lado del mundo, los chinos usaban ya materiales

cementantes para construir la Gran Muralla China.

Por la importancia que tienen estos materiales en el desarrollo de la sociedad en el
presenta capitulo se expone una panordmica de los materiales cementantes, ventajas y
desventajas de su uso, adiciones reactivas mas usadas, los residuos agro-industriales
usados como puzolanas, asi como los métodos y modelos matematicos para la

caracterizacion de estos materiales.
1.1 Tipos de cementos

Segun la UNE 80 301:1996 el cemento es un conglomerante hidraulico, es decir, un
material inorganico finamente dividido que, amasado con agua, forma una pasta que
fragua y endurece en virtud de reacciones y procesos de hidratacion y que, una vez
endurecido, conserva su resistencia y estabilidad incluso bajo el agua. Los cementos
comunes se subdividen en 5 tipos principales: cemento Portland, cementos Portland
compuestos, cementos de horno alto, cementos puzolanicos y cemento compuesto. La

composicién de estos cementos se muestra en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1 Tipo de cemento y composiciones (UNE 80 301:1996)

Tipo de Designacion

cemento Denominacion CEM
CEM I Cemento Portland I
Cemento Portland /A5
comn escoria 1/B-S
Cemento Portland
con humo de 1/ A-D
silice
Cemento Portland /AP
con puzolana I/B-P
CEM I — _
Cemento Pgrtland /AN
con ceniza
volante
1n/B-v
Cemento P(_:trtland /AL
con caliza
Cemento Portland 1/ A
Mixto 1/B-M
/A
CEM I Cemento de ,/:
horno alto /B
A
CEM IV Cemento /
Puzolanico Iv/B
CEM Cemento VA
Compuesto

1.1.1 El Cemento Portland

El cemento Portland es el conglomerante hidraulico mas extensamente utilizado y de
mayor produccién en el mundo. Su fabricacion es un proceso complejo, en el que
materias primas con escaso valor se transforman en un material de elevadas prestaciones

tecnoldgicas.

La fabricacién del cemento es un proceso industrial que se realiza en instalaciones de

gran escala. Basicamente su fabricacion segun Sanjuén B. et al. (2004) consiste en:

1. Obtencion, almacenamiento y preparacion de materias primas (caliza, marga,
arcilla) que son finamente molidas para obtener el crudo. Las operaciones de
extraccion incluyen perforacion de rocas, voladuras, excavaciones, acarreo y
trituracion. Las materias primas empleadas en pequefias cantidades se almacenan
en silos o tolvas.

2. Almacenamiento y preparacion de combustibles.

3. Coccidn del crudo en un horno rotatorio hasta temperaturas de 1450 ° C, para la

obtencion de clinker de cemento. Los cuatro procesos para la fabricacion del
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cemento son: seco, semi-seco, semi-htimedo y himedo. La eleccion del mismo
viene determinada por el estado de las materias primas.

4. Molienda conjunta del clinker con otros componentes (cenizas volantes, escoria,
puzolana y yeso). El yeso se afiade al clinker para controlar las reacciones
iniciales de hidratacion y prevenir el fraguado relampago.

5. Almacenamiento, ensacado y expedicion del cemento.
La composicion quimica del clinker del cemento Portland se muestra en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Composicion quimica del clinker (% en masa). (Sanjuan B. et al. 2004)

Fases Formula Abrev. Rango |Valor medio
Silicato tricalcico [alita] IGO0, G35 4679 61
Silicato bicalcico belita 2C3050; G5 530 15
Ferritoaluminato tetracalcico| 4 CaO[Al:03 Fez0s CAF 416 8
Aluminato tricalcico 3Ca0AI0; GA 618 12
Cal libre Ca0 C 0.14 J
Periclasa MgQ M 0.7-15 1.5

1.1.2 Problemas ambientales derivados de la fabricacién y uso del cemento

Los aspectos ambientales mas importantes de la fabricacion de cemento son el consumo
energético (Son necesario 2900 MJ de energia térmica y 100 kWh de energia eléctrica
para producir una tonelada de cemento Portland) y la emision a la atmdésfera de gases de
efecto  invernadero  (metano, Oxido nitroso, hexafluoruro de azufre,

hidro/perfluorcarbonos y dioxido de carbono)(Villar Cocifia, 2011).

El foco méas importante de emisidn a la atmosfera por chimenea es el horno del clinker.
Estas emisiones provienen de las materias primas y de los combustibles. Los principales
constituyentes de los gases de salida de un horno de cemento son nitrogeno del aire de
combustién, CO, de la descarbonatacion del CaCOj3 (La produccién de cemento, en
particular, es responsable de aproximadamente un 7% del total de las emisiones de CO,

en el mundo), vapor de agua y oxigeno del proceso de combustion (Tabla 1.3).
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Tabla 1.3 Composiciéon de los gases emitidos por el horno. (Sanjuéan B. et al. 2004)

% en
Compuesto
volumen
Nitrogeno [N;] 45-66
Dioxido de carbono [CO,) 11-29
Agua [H>0)] 10-39
Oxigeno (O] 412
Resto [incluidos contaminantes) < |

También se encuentran otras emisiones como el diéxido de azufre (SO,), los 6xidos de
nitrégeno, las particulas (polvo), el monéxido de carbono (CO) y los compuestos
organicos volatiles (COV). El contenido de los dos ultimos varia en funcion de las

condiciones de combustion y del contenido de materia organica en las materias primas.

Los volumenes habituales de gases emitidos por el horno de clinker varian normalmente
entre 1700 y 2500 m® por tonelada clinkler para todos los tipos de hornos (Sanjuén B. et
al. 2004).

1.2 Uso de adiciones reactivas en los cementos

Una de las prioridades del sector cementero es la busqueda de cementos mas eco-
eficientes y respetuosos con el medioambiente. Para ello, los esfuerzos se dirigen hacia

la fabricacion de cementos con mayores contenidos de adiciones reactivas.

Las adiciones reactivas son materiales que reaccionan con la cal (hidroxido de calcio)
que se produce en la reaccion de hidratacién del cemento. También existen otros
materiales denominados inertes que pueden adicionarse al cemento con otros fines que

no sea el consumo de cal.
1.2.1 Tipos de adiciones reactivas

Entre las adiciones reactivas se encuentran principalmente las puzolanas que son
definidas como materiales sélidos, generalmente silicatos o aluminio-silicatos, que por
si mismos poseen poca 0 ninguna actividad hidraulica, pero que finamente divididos y
en presencia de agua pueden reaccionar con el hidroxido de calcio a temperatura

ambiente para formar compuestos con propiedades cementantes (Taylor, 1997).

Las puzolanas pueden ser empleadas en la preparacion de aglomerantes hidraulicos en
dos formas fundamentales: en combinacion con el Cemento Portland Ordinario (CPO),

formando los llamados “cementos mezclados”; y en combinacion con el Hidroxido de
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Calcio (Ca (OH),) para formar los llamados “aglomerantes de cal-puzolana”, con el
objetivo de que reaccionen con el hidréxido de calcio originado durante la hidratacion
del cemento o con el que esta presente en la solucién de hidréxido de calcio. El
resultado de esta reaccién es la formacion de compuestos estables e insolubles con
propiedades cementicias, principalmente los hidrosilicatos de calcio de variados tipos
(conocidos genéricamente como C-S-H), y en menor medida los aluminatos de calcio
hidratados (Taylor, 1997).

De acuerdo con su origen, las puzolanas pueden ser clasificadas en naturales o
artificiales. Las puzolanas naturales incluyen las cenizas volcanicas, tierras de
diatomeas, tobas, piedra pomez, mineral zeolitico, épalo, lava, etc. Las puzolanas
artificiales comprenden materiales que en condiciones normales no tienen propiedades
puzolanicas, pero que las adquieren bajo tratamiento térmico. Entre ellas estan las
arcillas calcinadas, las cenizas de carbon mineral (PFA), el polvo de silice condensado
(CSF), la ceniza de cascarilla de arroz (RHA), las cenizas de bagazo y paja de cafia de
azucar (SCBA/SCSA), las cenizas de residuos de bambu brasilefio y los residuos de
lodos de papel (Taylor, 1997; Vegas et al., 2006; Frias et al., 2007; Villar-Cocifa et al.,
2009; Villar-Cocifia et al., 2011).

En la Figura 1.1 se muestra la clasificacion de las puzolanas segun (Massazza, 1976).
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Figura 1.1 Clasificacion de las puzolanas propuesta por Massazza

1.2.2 Actividad puzolanica

La posibilidad de una puzolana de reaccionar en presencia de HC para formar
compuestos hidraulicos estables depende de varios factores. Es en extremo importante
evaluar esta propiedad, ya que la misma permite pronosticar la velocidad y tiempo en
que se desarrolla la reaccion puzolanica. El conocimiento de esta propiedad (actividad

puzolanica) es fundamental a la hora de fabricar los cementos con adiciones.

Entre los factores de mayor incidencia en la actividad puzolanica estan: el tamafio de la
particula de puzolana, la morfologia de la superficie de los granos de silice contenidos
en ella y su textura, la facilidad de disolucién de los compuestos acidos/silice y
aluminosilicatos, el pH del agua de poros de la mezcla, y composicion quimica y
naturaleza amorfa (Taylor, 1997; Larbi et al., 1990, Malhotra et al.,1999). Para el caso de
residuos agricolas que son incinerados, la temperatura de combustion tiene un papel
muy importante en la actividad puzolanica de la puzolana producida(Boateng et al.,
1990; Khangaonkar et al., 1992).
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Un factor decisivo es la forma en que se presenta la fase silicea en las puzolanas. La
presencia de fases amorfas (vitreas) esta directamente asociada con la actividad de las
puzolanas (Malhotra et al.,1999; Paya et al., 2001; Sanchez de Rojas et al.,1999,).

Teniendo en cuenta que la reaccidn puzoldnica ocurre principalmente en la superficie de
los granos ricos en silice, donde se disuelve la silice por el hidroxido de calcio, la
superficie especifica y la textura son factores en extremo importantes(Taylor, 1997);
(Larbi et al.,1990; Wang et al.,2001). La mayoria de las puzolanas artificiales se reportan
con alta superficie especifica, debido a su estructura porosa, lo que ayuda
favorablemente a que ocurra la reaccion puzolanica (Martirena Hernandez et al., 1998)
(Paya et al.,1995).

1.2.3 Adiciones reactivas mas empleadas. Sus caracteristicas y limitaciones de uso

en paises en desarrollo

Las adiciones reactivas mas empleadas son el humo de silice (SF), las cenizas volantes

(Givi etal.) y las escorias siderargicas (Slag) o escorias fundidas de hornos altos.

1.2.3.1 El humo de silice

El humo de silice, también llamado micro-silice o silice activa, es un producto
inorganico constituido por particulas esféricas de gran finura (en el rango de 0,01-1 um)
que se origina en la reduccion del cuarzo con carbén, durante los procesos de obtencion
de silicio metal y ferro-silicio en hornos eléctricos de arco. El polvo se recoge en filtros
de mangas, constando de particulas esféricas de SiO, amorfo en un porcentaje variable

entre un 85y un 98%.

El humo de silice es un polvo de color variable, desde casi negro a ligeramente
blanquecino, en funcion de su contenido en o6xidos de carbono y hierro. En general,
cuanto mas elevado es el contenido de carbono, mas oscuro es el humo de silice.
Cuando se mezcla con agua, el humo de silice produce una pasta de color negro. El peso
especifico del humo de silice es aproximadamente 2,2 g/cm®, inferior al del cemento
Portland que es aproximadamente 3,1, aunque depende del tipo de aleacién que se

fabrique.
Las mayores ventajas del uso del humo de silices son:
e Reduccién del impacto medioambiental, por la disminucién del volumen de

residuos depositados en vertederos.
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e Disminucion de las materias primas utilizadas, conservando de esta forma las
explotaciones mineras.

e Obtencion de cementos y hormigones de propiedades mejoradas.

Las mayores desventajas del humo de silices son:

e Su dificultad de manipulacion es estado original, debido a su gran finura, lo que

puede hacer necesario en algunos casos, un tratamiento previo del residuo.

e Que esun residuo industrial muy costoso (una tonelada de humo de silice cuesta

mas 0 menos lo mismo que seis toneladas de cemento).

e La produccion mundial de este residuo es muy pequefia en comparacion con la

demanda mundial de adiciones reactivas al cemento.

1.2.3.2 Las cenizas volantes

Las cenizas volantes se definen, segin la norma espafiola UNE-EN 450-
1:2006+A1:2008, como “un polvo fino con particulas principalmente esféricas,
cristalinas, originadas por la combustion del carbon pulverizado, con o sin materiales de
combustidn, que tiene propiedades puzolanicas y que estd compuesto fundamentalmente
de SiO,y Al,O3.”

La finura media de las cenizas volantes es comparable a la del cemento portland
ordinario y su tamafio de grano oscila entre 1 y 150 um (Berry et al.,1980). La densidad
de conjunto es aproximadamente de 0.89 g/cm® y el peso especifico de las particulas

oscila entre 2.0 y 2.9 glem®.

La composicion quimica de las cenizas volantes es muy variable dependiendo de la
composicion quimica de los componentes del carbon. En general poseen los siguientes
componentes en mayor proporcion: silice (SiO,), alimina (Al,O3), 6xidos de hierro
(Fe203), cal (CaO) y carbdn sin quemar; en menor proporcién, generalmente menor del
5 % en peso: magnesia (MgO), 6xido de azufre (SOs3), alcalinos (Na;0 y K;0), y otros
constituyentes en cantidades aun mas reducidas, como compuestos de titanio, vanadio,

manganeso, fésforo, germanio, galio, etc.

La principal propiedad de las cenizas volantes es su actividad puzolanica, la cual se ve
favorecida por la elevada superficie especifica que presenta esta ceniza. Por otro lado, el

contenido de carbon sin quemar, si supera el 10%, resulta perjudicial para la actividad
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puzolanica, debido a que el carbon tiende a adherirse a las particulas, cubriendo su

superficie y reduciendo asi la superficie especifica.

Para la fabricacion de cemento u hormigén, no sera necesario someterlas a ningln
tratamiento, aungue se pueden someter a un proceso de molienda previo que conduce a

un material méas denso.
Las mayores ventajas del uso de las cenizas volantes son:

e Disminuye el volumen de residuos depositados en vertederos lo que ahorra el

espacio que ocuparian si fueran depositados

e Reduccién del impacto medioambiental, porque preserva el consumo de
recursos naturales o materias primas (tanto en la fabricacion del clinker,
cementos de adicion, como en la sustitucion de cemento en hormigones), por
ejemplo, en la produccion de una tonelada de cemento, aproximadamente se

deben extraer 1.6 toneladas de materia primas.

e Disminuye la emision de gases de efecto invernadero, en particular CO2, que ha
sido cuantificado por diversos expertos y asociaciones internacionales, por
ejemplo, en la fabricacién de cementos y hormigones por cada tonelada de
cenizas empleadas se evita la emision de alrededor de una tonelada de CO; a la

atmosfera.

e Produce un ahorro energético al ser sustituido parcialmente el cemento por las

cenizas volantes.
e Obtencion de cementos y hormigones de propiedades mejoradas.

La principal preocupacién durante la vida util de un material con cenizas volantes es la
lixiviacion de los metales pesados y los sulfatos. En general con bajo niveles de adicion

de cenizas volantes no es necesario tomar medidas especificas al respecto.

1.2.3.3 Las escorias siderurgicas de alto horno

Las escorias siderurgicas de alto horno son el resultado de la combinacion de la ganga

acida "arcillosa" del material de hierro y de las cenizas de azufre del coque (igualmente
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de caracter acido), con la cal y la magnesia (ambos compuestos basicos) de las calizas

mas o menos dolomiticas utilizadas como fundentes.

La combinacion de los oxidos acidos (SiO2 y Al;,O3) y 0xidos basicos (CaO y MgO), y
la formacion de los constituyentes de la escoria tiene lugar por fusion a alta temperatura

(=1600°C), y enfriamiento del magma fluido desde 1400°C hasta temperatura ambiente.

La composicion quimica de la escoria fundida de horno alto depende de los minerales
de hierro, de las cenizas del con que utilizado como combustible y de los éxidos de los
fundentes empleados. La homogeneidad de la carga, asi como la regularidad en la
marcha de los hornos altos, han contribuido a que las variaciones de la composicion de

la escoria sean minimas.

Los principales componentes de la escoria son: CaO, SiO,, MgO, Al,O3, S, FeO, MnO,
K20.

Las mayores ventajas del uso de las escorias de hornos altos son:

e Disminuciéon parcial o total del volumen de residuos existentes en las

escombreras, liberando el terreno ocupado para otros usos.

e La valorizacion de residuos y materias primas secundarias mediante su empleo

en la construccion contribuye a la conservacion de los recursos naturales.

e Ahorro energético y reduccién de las emisiones a la atmésfera generadas en el

proceso de fabricacion del cemento.
e Disminucidn de las materias primas utilizadas para la fabricacion del cemento.

e Obtencion de cementos y hormigones de caracteristicas mejoradas para

determinadas aplicaciones.

1.2.4 Residuos agroindustriales

En los paises subdesarrollados que no cuentan con una gran industrializacion que les de
grandes volimenes de humo de silice, cenizas volantes y escorias de altos hornos y que
ademas no pueden adquirirlos en el mercado por su alto costo, se han ido estudiando,
como via alternativa, varios residuos agricolas para la produccion de hormigon. Aungue
en los ultimos afios los paises desarrollados también han encaminado sus esfuerzos en

esta linea de estudio, debido a la gran demanda de adiciones reactivas al cemento que
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existe en la actualidad y que cada vez tiende a aumentar. Ademas del bajo costo
econdémico que presentan los residuos agricolas comparados con los industriales

mencionados anteriormente.

Entre los residuos agricolas méas reportados en la literatura se encuentran: las cenizas de
cascara de arroz, el aserrin, la ceniza de paja de trigo, las cenizas de bagazo de cafia de

azucar, las cenizas de paja de cafia de azucar, etc.

1.2.4.1 Cenizas de bagazo de cafia de azucar (CBCA)

El bagazo de cafia de azlcar (BCA) es un residuo agroindustrial procedente de la
industria azucarera, que después de recibir tratamiento térmico obtiene propiedades
puzolanicas. Las cantidades de bagazo que se genera en la produccion de azucar son
considerables (ver Figura 1.2), por tal razén este se aprovecha para la produccion de
electricidad, incinerandolo en la caldera del central. La ceniza resultante constituye una

amenaza al medio ambiente ya que se coloca en vertederos sin ningln otro uso.

Figura 1.2 Foto tomada a una montafia de bagazo de cafia de aztcar

Investigaciones realizadas (Baguant, 1995) reportan que las cenizas de bagazo
calcinadas en el rango de temperatura de 1000-1100°C muestra poca actividad

puzolénica. Sing et al. (2000) reportaron la buena actividad puzolénica de las cenizas de
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bagazo cuando son mezcladas con el bagazo, en este caso, no se especifico la
temperatura de calcinacion. Paya et al. (2002) reportaron que las CBACA presentan una
alta actividad puzolanica, a pesar del alto contenido de carbon y que puede proporcionar

un incremento en la resistencia del cemento cuando es usada como mezcla hidraulica.

Investigaciones recientes muestran que las cenizas de bagazo de cafia de azlcar pueden
reemplazar parcialmente el clinkler Portland hasta un 30%, siendo la sustitucion del
20% lo proporcion Optima para obtener un concreto con mayor resistencia a la
compresion y una menor permeabilidad al agua que el concreto con 100% de cemento
Portland(Nuntachai Chusilp, 2009).

Otros trabajos realizados (Frias et al., 2007; Villar-Cocifia et al., 2008a; Villar-Cocifia et
al., 2008b; Valencia-Morales et al., 2009) muestran que el SCB puede ser utilizado
como una adicion reactiva al cemento cuando es calcinado en un rango de temperatura
de 800-1000°C, obteniendo cenizas con una alta actividad puzolénica, sin embargo, el

maximo de activacion se alcanzd calcinado a 800°C.

También se ha caracterizado las CBCA - arcilla (CBCAA) calcinadas en un rango de
temperatura de 800-1000°C, mostrando que las SCBA con un 20 y 30 % de arcilla
presentan una alta actividad puzolénica, siendo 800 °C la temperatura optima para

obtener el maximo de activacion(Villar-Cocifia et al., 2009).

Estudios llevados a cabo con cenizas de bagazo resultantes del proceso de cogeneracion
de energia en Brasil (Frias et al., 2011), muestran que estas cenizas presentan poca

actividad puzolanica, todo lo contrario a la ceniza calcinada a 800 °C en el laboratorio.

Cordeiro et al. (2008) estudiaron las cenizas de bagazo producidas en las calderas de
una fabrica de alcohol brasilefia, a temperaturas que varian entre 700-900°C, en
dependencia del contenido de humedad del bagazo. Estos estudios muestran que estas
cenizas después de ser molidas en un molino vibratorio presentan una buena actividad

puzolédnica y una alta resistencia a la compresion.

1.2.4.2 Cenizas de paja de cafia de azucar (CPCA)

La paja de cafia de azucar (PCA) es un residuo agricola que despues de recibir

tratamiento térmico adquiere propiedades puzolanicas. En afios recientes (Frias, 2007,
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Villar-Cocifa et al., 2008a; Valencia-Morales et al., 2009), estudiaron la influencia de la
temperatura de calcinacion (800—-1000°C) en la actividad puzolanica de la PCA, en estos
trabajos los autores utilizaron un modelo cinético-difusivo mediante el cual calcularon
los parametros cinéticos de la reaccion puzolanica, los resultaron muestran que la PCA
pueden ser utilizadas como una adicion reactiva al cemento cuando es calcinada en un
rango de temperatura de 800-1000°C, obteniendo cenizas con una alta actividad

puzolanica.

También se han caracterizado las CPCA - arcilla (CPCAA) calcinadas en un rango de
temperatura de 800-1000°C, mostrando que las CPCA con un 20 y 30 % de arcilla
presentan una alta actividad puzolanica, siendo 800 °C la temperatura optima para

obtener el maximo de activacion(Villar-Cocifia et al., 2006).

1.2.4.3 Cenizas de cascara de arroz (CA)

La cascara de arroz (CA) es la parte de la planta de arroz que cubre el grano, esta
contiene una alta concentracion de silice, generalmente mas de 80-85 %. La CA es
responsables de aproximadamente el 30% del peso grueso del grano de arroz y
normalmente contiene el 80 % de sustancias organicas y el 20 % de inorganicas (Givi et
al., 2010). La cascara de arroz se produce en millones de toneladas por afio como un
material desechado de la agricultura y de procesos industriales. La CA calcinada bajo
condiciones controladas en el rango de 550—-700°C produce silice en estado amorfo con
una alta reactividad (James et al., 1986; Chandrasekhar et al., 2003). La RHA es
sumamente un material puzolanico (Tashima et al., 2004). La silice no-cristalina y la
alta area de superficie especifica de la RAH son responsables de su alta reactividad
puzolanica. La RHA se ha usado en las mesclas cal-puzolana y se puede utilizar

convenientemente para sustituir parcialmente el cemento Portland (Sata et al., 2007).

1.2.4.4 Residuos del maiz

El maiz es una de las plantas que mas residuos genera (tallo, paja, hojas y mazorca),
Adesanya y Raheem (2009) estudiaron las cenizas de mazorca de maiz (CMM)
mezcladas con cemento. Estos autores llegaron a la conclusién de que las CMM pueden
ser usadas como puzolanas. Son muy escasos en la literatura internacional los reportes

de caracterizacion de este importante residuo agricola.
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1.2.4.5 Un residuo agricola prometedor: cenizas de residuos del bambu

El bamb0 es probablemente la planta de mas rapido crecimiento en el mundo, este
recurso natural de alto rendimiento es un material de construccion de alto uso en el
mundo. Ademas este recurso natural también es utilizado en la produccion de papel. Sin
embargo, el uso del bambi genera residuos no usados, como son fibras, hojas y
cascaras. Es conocido que el uso de fibras de bambi como fibras vegetales de refuerzos
en concretos proporciona buenos resultados (Sudin et al., 2006). Pocas investigaciones
han sido realizadas sobre el estudio de los residuos de hojas de bambd como material
puzol&nico. Dwivedi et al. (2006) reportaron la reaccién entre hidroxido de calcio y
cenizas de hojas de bambu( para 4 horas de reaccién, usando la técnica de calorimetria
diferencial de barrido (DSC), mientras Singh et al. (2007) estudiaron la hidratacion de
las cenizas de hojas bambu en una mezcla de cemento portland. Estos estudios
concluyeron que las cenizas de hojas de bambu es un efectivo material puzolanico. Los
métodos para evaluar la actividad puzolanica utilizados en estos estudios se enfocaron
mas bien en el aspecto cualitativo que en el aspecto cuantitativo de la reaccion

puzolana-HC.

Villar-Cocifia et al. (2011) estudiaron y caracterizaron la conducta puzolanica entre el
HC y las cenizas de hojas de bambu brasilefio. En este trabajo los autores no solo
caracterizaron cualitativamente la conducta puzolanica de las cenizas de bambd
brasilefio, ademas caracterizaron cuantitativamente la reaccion puzolana-HC calculando
los parametros cinéticos de la misma (constante de velocidad de reaccion y energia libre
de activacién) mediante la aplicacion de un modelo cinético difusivo utilizado por los
autores en trabajos previos (Villar-Cocifia et al., 2003; Villar-Cocifia et al., 2008a;
Villar-Cocifia et al., 2009). Los resultados mostraron que estas cenizas estan formadas

por silice de naturalezas completamente amorfa y con una alta actividad puzolanica.

Desde el 2005 en Cuba se comenzo6 el proyecto “ Reforestaciéon con bambi como una
alternativa sostenible para la produccion de materiales de la construccion y viviendas”,
con el objetivo de obtener materiales de construccién de bajo costo que podran sustituir
muchos de los usos convencionales de la madera, la aplicaciéon de tecnologias para la
fabricacion de muebles y artesanias, la posibilidad de producir laminados de madera de
bambu a partir del prensado de esteras tejidas con tiras de esta planta, tecnologia basada
sobre la amplia experiencia India, etc. Todos estas aplicaciones del bambi generan

grandes cantidades de residuos (hojas, cascaras, etc.), por lo que se impone teniendo en
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cuenta la politica actual del pais sobre el desarrollo sostenible, el uso de estos residuos

de manera eficiente.
1.3 Métodos de evaluacion de la actividad puzolanica.

Varios métodos han sido desarrollados para evaluar la actividad puzolanica, los cuales
contemplan puntos de vista quimicos, fisicos y mecanicos, y establecen evaluaciones
cualitativas y cuantitativas. Todos estos métodos se basan en la reaccion del material
puzolanico en sistemas hidréxido de calcio-puzolana y cemento-puzolana. En general
existe disparidad de criterios acerca de cémo evaluar las propiedades de una puzolana,
sin olvidar el hecho de que una de las evaluaciones mas importantes y definitoria estara
dada por los resultados obtenidos de los cementos preparado con ellas y como elemento
importante de juicio su resistencia a la compresion a distintas edades. Todas estas
discrepancias tienen su origen en que el mecanismo y la cinética de las reacciones
puzolanicas no han sido estudiados con profundidad y por lo tanto se desconocen las
caracteristicas esenciales del proceso de reaccién y desde el punto de vista del autor, el
estudio cinético de estas reacciones contribuird sin duda a una mejor comprension del
problema y a una més racional evaluacion de las puzolanas y los elementos puzolanicos.
Estos métodos pueden ser categorizados como métodos directos o indirectos
(Greenberg et al., 1965; Donatello et al., 2010).

Los métodos directos se basan en la medida de la cantidad de HC que ha reaccionado.
Técnicas experimentales cominmente usadas incluyen termogravimetria (TG), analisis
térmico diferencial (ATD), difraccion de rayos X (DRX) y analisis calorimétrico. Los
resultados obtenidos por estas técnicas suministran informacion del potencial
puzolanico del material y pueden ser usados eficazmente para estudiar la cinética de la

reaccion HC-puzolana.

Por su parte, los métodos indirectos monitorean indirectamente el consumo de HC. Por
ejemplo, existen métodos indirectos, basados en el uso de wuna técnica
conductimeétrico(Greenberg, 1961) , que permiten monitorear el consumo de HC sobre
la base de la medicién de la conductividad eléctrica de la solucién puzolana-HC a
medida que transcurre la reaccion. Otros métodos indirectos se basan en el
comportamiento de la resistencia a la compresion a medida que ocurre la reaccion
(Malhotra et al.,1999).

A continuacion se brinda un resumen de los mismos.
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Determinacion de la velocidad de desaparicién del Ca(Givi et al.), como medida
del avance de la reaccion. La produccion de C-S-H se realiza a costo del consumo del
HC que se suministra a la puzolana. La velocidad con que este producto es consumido
puede ser un indicador importante del avance de la reaccion de hidratacion, siempre que
se evite que se produzca la carbonatacién de la muestra, debido al contacto con la
atmosfera. La presencia de HC se puede detectar en los difractogramas (XRD), por
medio de estudios de Termo-Gravimetria (TG) (pérdidas de peso por la liberacion del
CO,), mediante los cambios en la conductividad (conductimetria), y por calorimetria

debido al desprendimiento de calor durante la reaccién.

Establecimiento de posibles avances de la reaccién de hidratacion a partir de la
evaluacion de la evolucién de la estructura de poros en las pastas. Se realiza una
comparacion de las estructuras de poros con respecto a las pastas fabricadas con CPO,
se estudia las proporciones relativas de cada tipo de poros (poros de gel, poros capilares,
poros por aire ocluido). El incremento de madurez de la reaccion se caracteriza por un
aumento de los poros de gel, que se forman al precipitarse nuevos productos de
reaccién, que ocupan los espacios libres entre los granos. Los estudios se hacen en las

pastas hidratadas por medio del Porosimetro por intrusion de Hg.

Identificacion de nuevos productos de la reaccion. Para esto se examinan las
muestras en el Microscopio Electronico con Rastreo (Donatello et al.), usando ademas
técnicas de Dispersion de Energia de Rayos X (EDX) para identificar los elementos
presentes en cada nueva morfologia surgida. Se emplea como patron de comparacién
fotos de pastas de CPO de 28 dias de edad. Comparando la forma y composicion de
cada nueva fase observada en el SEM, puede de forma indirecta afirmarse la presencia
de productos de la reaccidén previamente identificados en pastas de CPO, como por
ejemplo los C-H-S. La presencia de C-S-H es confirmada ademas con la ayuda de los
estudios de XRD realizados en pastas de diferentes edades, donde las fases cristalinas de

C-S-H pueden ser identificadas.

Estudio de la resistencia mecéanica en el tiempo. Es comun realizar ensayos de
resistencia en pastas para determinar el aporte de la formacion de nuevos productos de
la reaccion a las macro propiedades del material resultante. Una mayor formacion de
productos de la reaccion permite lograr una microestructura mas densa, con menos
poros y puntos débiles, y por ende mas resistente. Si los enfoques anteriores apuntan a

afirmar que se producen determinados productos de reaccion estables, que le brinden

27



propiedades cementantes, la mejor forma de verificar que esto es verdadero es
precisamente realizando ensayo de las propiedades mecénicas de prismas moldeados
con las pastas anteriormente estudiadas. Si se comprueba que las propiedades mecanicas
son las esperadas, entonces no hay nada que impida llegar a conclusiones sobre lo que
esta pasando en las pastas hidratadas. De lo contrario, habria que realizar nuevamente

las pruebas anteriores para comprobar su veracidad.

El estudio de la evolucion de la estructura de poros en las pastas durante el tiempo, al
igual que la identificacion de nuevos productos de reaccion, son formas cualitativas de
determinar la actividad puzolanica. Una forma cuantitativa es la determinacion de la
velocidad de desaparicion del Ca(Givi et al.), conociendo la masa que ha reaccionado
en el tiempo, lo que puede ser determinado por el primer grupo de ensayos, esto nos
permite obtener los datos necesarios para evaluar los modelos matematicos
desarrollados para los estudios de las cinéticas y a partir de ellos obtener los pardmetros

que rigen el proceso.

A continuacion se profundiza en el método Conductimeétrico, por ser el empleado en la

presente investigacion
1.3.1 Método Conductimétrico

Las técnicas conductimetricas han sido aplicadas con diferentes propdsitos en el campo
de los cementos. Una considerable cantidad de trabajos han sido publicados sobre la
aplicacién de la conductancia eléctrica (y su reciproco, la resistencia) en el estudio de la

hidratacién temprana del CPO.

Sin embargo, Raask y Bhaskar (1975) fueron los primeros en disefiar un método para
evaluar la actividad puzolédnica midiendo la conductividad eléctrica, a través de la cual
uno puede medir la cantidad de silice disuelta en una solucién de Ca(Givi et al.), en la
cual el material activo es dispersado y a partir de esto su indice de puzolanidad puede
ser establecido.

El uso de métodos basados en la conductividad eléctrica de una suspension acuosa de
puzolana/HC ha reducido significativamente el tiempo necesario para caracterizar estos
materiales desde la perspectiva de la actividad puzolanica (Luxan et al., 1989; Feng et
al., 2004; Paya et al., 2001; Uzal et al., 2010; Sinthaworn et al., 2009; Sinthaworn et
al., 2011; Frias et al., 2005; Villar-Cocifia et al., 2005; Rosell-Lam et al., 2011; Tironi et
al., 2012; Walker et al., 2011; ).
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El método de Luxan. (1989) consiste en la medida de los cambios en la conductibilidad

eléctrica en una suspension acuosa de hidroxido del calcio con puzolana natural.

En varios estudios (Frias et al., 2005; Villar-Cocifa et al., 2005; Rosell-Lam et al.,
2011), han usado el método conductimétrico para estudiar varias puzolanas (cenizas de
bagazo de cafia de azucar, cenizas de hojas de bambu, y zeolita natural) en suspensién
acuosa. EI método puede requerir de 50 a 360 horas. En estos trabajos, los autores
calcularon los pardmetros cinéticos de la reaccion puzolanica (constantes de velocidad
de reaccion y energia libre de activacién) ajustando un modelo cinético-difusivo a los
resultados experimentales de la cinética de reaccién por conductividad eléctrica. A
diferencia de otros resultados, en este caso se logra la caracterizacion cuantitativa de la
actividad puzolanica de estos materiales ya que se logra la determinacion de los

parametros cinéticos de la reaccion.
1.4 Modelos mas usados para el estudio de la cinética de reaccion puzolanica
1.4.1 Generalidades

La reaccién puzolanica en sistemas puzolana/HC es heterogénea y puede ser
considerada dentro de las de tipo sdlido-solucién. Inicialmente el Ca(Givi et al.),
reacciona con la puzolana en la interface solido-solucion y posteriormente continua la
reaccion en las interfaces del reactivo (la puzolana) y el producto de reaccion que se va
formando (fase tipo C-S-H).

Se hace necesario referenciar los modelos méas utilizados hasta el momento en la
descripcion de la cinética de reaccion puzolanica. Para esto se consideran las reacciones

solido-solucion analizando el comportamiento de una sola particula (Smith, 1991)

Una de las cuestiones importantes en la formulacion de una velocidad de reaccidn para
una sola particula, es el efecto de la porosidad de la particula sin reaccionar. Se han
propuesto varios modelos (Smith, 1991), los cuales se muestran esquematicamente en la

Figura 1.3.

En este andlisis se considera una forma general de reaccion entre el fluido Ay un

reactante solido B, que forman un producto solido F:
A; + bBs —» E; + Fs (1.1)

El efecto de la porosidad de la particula se evidencia al considerar tres casos:
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Nucleo menguante: Si el reactante B no es poroso, la reaccién se verificard en la
superficie externa. Esta superficie se reduce al transcurrir la reaccion y el tiempo, tal
como se muestra en la Figura 1.3a. A medida que se verifica la reaccion, se va formando
una capa de producto F alrededor del nucleo de reactante que no ha reaccionado. Una
particula porosa también puede comportarse en esta forma si la resistencia a la reaccion es
mucho menor que la resistencia a la difusion del reactante fluido en los poros de la
particula. El factor mas importante en este modelo es que la reaccion siempre se verificara
en una superficie limite; esto es, en la interface entre el nucleo sin reaccionar y el

producto solido que lo rodea.

Reactante altamente poroso (no hay resistencia a la difusion en los poros): Supéngase
que el reactante solido es tan poroso que el reactante fluido puede llegar a todas las zonas
del sélido sin que exista una resistencia a la difusion, tal como se muestra en la Figura
1.3b. En este caso, la velocidad de reaccién por particula variard a medida que la
superficie del reactante solido cambie con el tiempo y se acumule una capa de producto
solido. El factor importante es que la concentracion de reactante en la fase fluida es igual

en cualquier posicion dentro de la particula.

Reactante poroso (resistencia intermedia a la difusion en los poros): Un ejemplo en
este caso seria un reactante solido formado por compactacion de particulas no porosas que
constituyen un granulo poroso, tal como se muestra en la Figura 1.3c. Se supone que los
poros que rodean a las particulas son suficientemente pequefios como para que la
concentracion del reactante fluido disminuya en forma significativa hacia el centro del

granulo.
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Estado inicial Estado intermedio Estado final

Tiempo

Reactante B Producio poroso F Producto poroso F

(a)

Estado inicial Estado intermedio Estado final

g D>

G Tiempo Tiempo 2
G Reactante B \W

Producto F
Poros reactante B, Producto F

b)

Estado inicial Estado initermedio Estado final

Reactantc B Producto F

alrededor de la particula Producio F

)

Reactante B

Figura 1.3 Modelos para reacciones A () + bBisy — Eq) + F(s),a) nicleo menguante,
b) reactante altamente poroso, c) granulo reactante poroso formado por particulas no

porosas.

Estos tres modelos se han usado como base para integrar ecuaciones de velocidad de
reaccion para el caso de reacciones sélido-solucion. La seleccién del mas apropiado
depende de la forma inicial del reactante sélido y de los cambios que se verifiquen

durante la reaccion.

1.4.2 Modelos para el estudio de la cinética de reaccidon puzolénica

En el caso de la reaccion puzolénica en sistemas puzolanas/HC, la modelacion de la
cinética de reaccion que involucra el calculo de los coeficientes cinéticos es muy escasa.
Los modelos mas populares y difundidos son los modelos clasicos de Jander (Jander,
1927), algunas modificaciones del modelo de Jander y el Modelo de Zuravlev (1948),
los cuales estan basados precisamente en el uso del Modelo de Nucleo Menguante o
Nucleo sin reaccionar. Por considerarlos los mas importantes y de mas amplios usos en
el intento de describir la cinética de reaccion en sistemas puzolana/HC vy

puzolana/cemento, seguidamente se mencionan brevemente los mismos.
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1.4.3 Modelos clasicos empleados para el ajuste de las cinéticas puzolana-cal

En general, cuando la etapa mas lenta en una reaccion quimica en fase sélida es la
difusion de los reactivos hacia la zona o interface de reaccion (o de los productos desde
la misma), se dice que esta se encuentra controlada por la difusién o que transcurre bajo
régimen difusivo. Si por el contrario la etapa mas lenta es la propia reaccion quimica en
la interface o superficie de reaccion, se dice que el proceso esta controlado por la

reaccion quimica o que transcurre bajo régimen cinético.

Si se tienen dos pastillas rectangulares iguales de dos reactivos sélidos A y B (Figura
1.4) que a una temperatura dada dan lugar a la formacién del producto AB también
. . : : . : a
sélido, la velocidad de transferencia de masa (sin considerar fuentes o sumideros) (a—’:)

estd dada por la ley de Fick (se considera que el proceso tiene lugar en la direccién x):

om DS oC (1.2)

at  ox '

Siendo la masa m = pV , donde V es el volumen de la zona de reacciéon y p la
densidad. S = Sa = Sg es el area de la superficie de contacto de los dos reactivos donde

ocurre la reaccion.

2)
%

NN

Figura 1.4. Desarrollo de la reaccion entre dos reactivos sélidos Ay B de iguales
superficies de contacto y la formacion del producto de reaccion AB

Por lo que (1.2) se transforma en:

dx DoC 13
ot pox (13)
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. d . . - -
Siendo a—f la velocidad de crecimiento de la capa de reaccion, D el coeficiente de

e . dC . .
difusion y P el gradiente de concentracion.

Para el sistema difusivo de las dos pastillas rectangulares si se considera el caso de un
sistema estacionario, donde la concentracién de los reactivos en la zona de reaccion es

constante (dm, = dmy), la ecuacién (1.3) se transforma en:

ox 14
ot px (14)

Donde C = C, — C; , siendo C, y C; la concentracion inicial y para cada instante de

tiempo del reactante fluido respectivamentey x lo que avanza el frente de difusion.

Integrando desde 0 hasta un valor X (grueso de la capa de producto de reaccidon) se

obtiene:

X?=—11t (1.5)

. DC — K . _
y haciendo 7 = Ky se tiene que:

X2 = Iyt (1.6)

Siempre que sea posible determinar el grosor de la capa de producto de reaccién a

diferentes tiempos, es facil determinar k,, , sin embargo X generalmente es muy dificil

de evaluar y practicamente imposible en el caso de solidos pulverizados, por lo que el

problema resulta complejo.

Es conocido que las puzolanas se emplean finamente pulverizadas tanto las naturales
como las artificiales (cenizas), esto logra un incremento de la relacién superficie/masa y
por tanto el aumento de la velocidad de reaccion. Asumiendo que las particulas son
esfericas se puede afirmar que el grado de transformacion quimica, o sea, reaccion de la
misma, estara dada por la relacion entre el grosor de la capa transformada (X) y el valor
del radio r de la esfera aun sin reaccionar. En la Figura 1.5 se representa una particula

esférica de radio inicial Ry.
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Figura 1.5 Esquema del desarrollo de una reaccion en una particula sélida de forma
esférica.

Si la fraccidn de solido reaccionado o esta dada por la relacion entre el volumen que ha
reaccionado (V, — V) y el volumen inicial V,, donde V es el volumen sin reaccionar se

tiene que:

1.7)

Por lo tanto:

4/mR3 — /3 (R, — X)3
- 4/3 mR3

De donde se obtiene que:
X=R[1-a-w's] @8)

Al sustituir la ecuacion anterior (1.8) en la (1.6) se obtiene una ecuacion para reacciones
de solidos pulverizados que ocurren bajo régimen difusivo, llamada Ecuacion de

Jander:

[1 —(1- 0()1/3]2 _ bt kit (1.9)

R3

La ecuacién anterior ha sido obtenida a partir de la ecuacion parabdlica X2 = k,t que
define la difusion unidimensionalmente. k; Es la constante aparente de velocidad de
reaccion, la cual es proporcional a la constante k, llamada constante de velocidad

parabolica (que involucra al coeficiente de difusion) y t el tiempo de reaccion.

Es notable el hecho de que, en la obtencion de la ecuacion de Jander, se asume
inicialmente que el sélido tiene una geometria plana y luego se considera una geometria

esférica para determinar el grosor de la capa de productos X. Esto significa que la
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ecuacion de Jander se aplica a sélidos de forma esférica para el caso en que el radio de
la esfera es muy grande comparado con el espesor de la capa de productos, lo cual

ocurre a edades tempranas de la reaccion.

Algunos autores(Kondo et al., 1976; Shi et al., 2000) han modificado la ecuacion de
Jander, clasificando el proceso de reaccion basandose en el exponente de reaccion

N, introducido en dicha ecuacién. La Ecuacion de Jander Modificada es:
1/ 1Nk
[1 —(1-a) /3] = kjmt  (1.10)

Donde N, es el exponente de reaccién de Kondo, kjm y a tienen los mismos significados

mencionados anteriormente. Se plantea que (Kondo et al., 1976; Shi et al., 2000):

e Si lareaccion es controlada por la reaccion quimica que ocurre en la superficie de los

granos de puzolanas (control cinético), entonces N <I.

e Si la reaccion es controlada por la difusion de los reactantes a través de la capa

porosa de productos de reaccion, entonces 1 < NV}, < 2.

e Si la reaccion total es controlada por la difusion de los reactantes a través de una capa

de productos de reaccion densos, entonces Ny, > 2.

El caso limite cuando Nk=1 (considerando reaccion quimica de ler orden), controlado por

la reaccion quimica ha sido bastante usado(Tamhankar et al., 1979).

Hasta ahora se ha asumido como constante la concentracion de los reactantes, pero en
ocasiones esto no sucede y entonces, de acuerdo con Zuravlev (1948), la ecuacion de la

ley de Fick se transforma en:

ax b 1 ) 1.11
dt Xp ¢ (1.11)
O lo que es lo mismo:
X _D (1-a) 1.12
ac _ x o ¢ (112)
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Teniendo en cuenta que X = R, [1 -(1- a)1/3] y trabajando conjuntamente con la

ecuacion (1.12), se llega después de algunas operaciones matematicas a la Ecuacion de

Zhuralev:

1 > 2D,

Esta ecuacion es utilizada en el estudio de la reaccién solido-solucién no
electroquimica, como es la reaccion entre soluciones de Ca(Givi et al.), y las puzolanas,

para el caso en que la reaccién ocurre bajo régimen difusivo.

k, Es la constante aparente de velocidad de reaccion, la cual involucra al coeficiente de

difusion D, Ry es el radio inicial de la particula esférica de puzolana.

La practica ha demostrado que tanto la ecuacion de Jander como la de Zuravlev no
siempre explican de una manera satisfactoria los resultados experimentales en muchos
de los casos, por lo que es necesaria la busqueda de modelos mas generales que

expliquen las distintas caracteristicas de estas cinéticas.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Cenizas de hojas de bambu cubano (CHBC)

2.1.1 Recopilacion y preparacion del residuo

Se recogieron cascaras y hojas de bambu de unas plantaciones de bambu situadas a 2

kilometros de la Universidad Central Marta Abreu, ubicada en el municipio de Santa

Clara, provincia Villa Clara, Cuba.

Figura 2.1 Foto de una hoja de bambu

Luego se pusieron las muestras en un horno a 100°C durante 24 horas para secarlas,
después fueron trituradas y calcinadas en una mufla a 400°C durante 30 minutos para
eliminar la materia orgénica y por Gltimo fueron calcinadas en una mufla a 500° C
durante 1 hora y enfriadas rapidamente para obtener la puzolana. Posteriormente la
ceniza fue molida hasta una finura < 90 pm en un molino de bolas marca
ALMOFARIZ/PISTILLO MA 590, MARCONI.

2.1.2 Composicion quimica y mineraldgica de las CHBC

La composicion quimica de las CHBC fue determinada por la técnica de fluorescencia
de rayos X (FRX), esta fue realizada en un difractometro marca PANalytical. La
pérdida al fuego se efectu6 a 1050° C por una hora. En la Tabla 2.1 se muestra la
composicién quimica de las cenizas analizadas. Se aprecia un alto contenido de silice en
comparacion con los demas Oxidos presentes, 0xido de potasio, trioxido de Azufre,
Oxido de magnesio y 6xido de calcio. Los demas Oxidos presentes se encuentran en muy
pequefias cantidades. Se debe sefialar que no es usual una pérdida al fuego tan alta, lo

normal para este tipo de materiales es una pérdida al fuego no mayor del 3%.
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La composicion mineraldgica fue obtenida por difraccién de rayos X (DRX), esta fue
realizada en un difractometro PANalytical. En la Figura 2.2 se aprecia la presencia de
algunas fases cristalinas fundamentalmente cuarzo. Es notoria la presencia de fases
amorfas en el material, lo cual se refleja en el halo formado entre 15-35° (260). Es

conocido la importancia de la amorficidad del material en la reactividad del mismo.

Ca: calcia
1400 o Ca
5: Sylvine Ca

A Arcanite

1200 o

1000

Counts

200 +

G00 -

400 —

00+

Figura 2.2 Patron de DRX de las CHBC

2.2 Cenizas de bagazo de cafia de azlcar calcinadas en la caldera del central
(CBCAC)

2.2.1 Recopilacién y preparacion del residuo.

Las cenizas de bagazo de cafia de azUcar fueron recolectadas directamente de la caldera
del central “José Maria Pérez” situado en el municipio de Camajuani, provincia Villa
Clara, Cuba.

2.2.2 Composicion quimica y mineralogica de las CBCAC

La composicion La composicion quimica de las CBCAC fue determinada por la técnica
de fluorescencia de rayos X (FRX), esta fue realizada en un difractometro marca
PANalytical. La pérdida al fuego se efectué a 1050° C por una hora. En la Tabla 2.1 se
muestra la composicion quimica de las cenizas analizadas. Se aprecia un alto contenido
de silice en comparacion con los deméas oxidos presentes, K,O, P,Os y CaO. Otros

oxidos como MgO, Al,03 y Fe,03 se encuentran en muy pequefias cantidades.
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La composicion mineraldgica fue obtenida por difraccion de rayos X (DRX), esta fue

realizada en un difractometro PANalytical. En la Figura 2.3 se observa que las cenizas

presentan la cristobalita (silice) como compuesto cristalino cubico principal, seguida por

la tridymita (fase hexagonal). Rastros de silicatos de magnesio potasio también fueron

encontrados. Es importante sefialar que la presencia de cristobalita es un indicador de

que la temperatura que alcanzaron las cenizas en la caldera era muy superior a 800° C.

Esta formacion es el resultado del proceso de res-cristalizacion de la silice amorfa en

cristalina, debido a la alta temperatura de calcinacion que alcanzaron las cenizas en las

calderas. Una banda débil puede ser observada entre 15-35° (28), que corresponde a la

presencia de materia amorfa en las cenizas.

Tabla 2.1 Composicion quimica de las CHBC y CBCAC

OXidOS(%) S|02 A|203 F6203 Ca0 MgO Kzo Na20 T|02 P205 LOI
CHBC 46.1 | 015 | 025 |3.02 | 0.80 |5.04 |0.05 0.02 120 | 40.7
CBCAC 799 | 149 | 211 | 341 | 203 | 514 | 0.25 0.12 | 4.04 | 0.75
Cr
Cr: Cristobalite
1500 | Tp: Tridymite
Kms:potassium magnesium
| silicate
" 1000 |-
g
(@]

2.3 Preparacion de la Solucion

500

2 theta

Figura 2.3 Patron de DRX de las CBCAC

50

Para obtener la solucién se mezclé 400 mg de hidréxido de Calcio con 250 ml de agua

desionizada a 40 °C y se agit6 durante 20 minutos a 500 rev /min. El Ca(Givi et al.), que
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se utilizé fue de 95 %, con un minimo de impureza de 0.03 %. Posteriormente se le
agrego 5g de cenizas de hojas y cascaras de bambi (CHCB) a 250 ml de solucion

saturada de hidréxido de calcio.

Las mediciones se realizaron en un conductimetro Digimed (DM-32) para diferentes
tiempos a partir del instante que fue afiadido el Ca(Givi et al.),. En todo momento las
muestras estuvieron colocados en un agitador magnético con control de temperatura a
una temperatura de 40 °C y se mantuvieron tapados para evitar, en lo posible, la

absorcion de CO; por el Ca(Givi et al.), o por el agua desionizada.
2.4 Método de actividad puzolanica. Método conductimétrico

En el trabajo se utiliz6 el método conductimétrico dada su sencillez, precision y facil
puesta a punto. Se us6 un conductimetro marca Digimed (DM-32). En la Figura 2.4 se

muestra una foto tomada durante la realizacion del ensayo de conductividad eléctrica

Figura 2.4 Foto del ensayo de Conductimetria

Este es uno de los métodos mas antiguos y en cierta forma mas simple para su empleo.
Los iones del electrolito transportan carga a través del seno de la solucién. Debido a la
energia térmica las moléculas del disolvente y los iones solvatados estan colisionando
continuamente y por tanto se mueven de manera aleatoria con cambios frecuentes de
velocidad y direccién. Cuando se aplica un campo eléctrico a una solucién, los iones

experimentan una fuerza que los atrae hacia el electrodo con carga opuesta. Todos los
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iones contribuyen al proceso de conduccion, pero la fraccidn de corriente transportada
por una especie dada estd determinada por su concentracion, su movilidad intrinseca en
el medio, carga, tamafio, y la magnitud del gradiente de potencial que influye

directamente en la migracién de estos iones.

La conductancia de una solucion (G) es el reciproco de la resistencia eléctrica y
tiene unidades de Ohm™ (en la nomenclatura del SI toma el nombre de Siemens (S)
o 1L
"R

La conductancia especifica es la conductividad (¢), que se define como el reciproco de
la resistencia en Ohm™ en 1 mL de liquido a una temperatura especifica. La unidad de
conductividad es Ohm™.cm™, o S/cm. La conductancia observada en una solucién
depende inversamente de la distancia, d, entre los electrodos y directamente de su area,

A
1

oo A
R-°-"%7

Para cada celda con electrodos fijos, la relacion d/A es una constante Ilamada constante

de la celda, 0. Por tanto:

0
¢ R

d
A

|-

Para las mediciones de conductancia una celda se calibra midiendo R cuando la celda
contiene una solucién estdndar de resistencia especifica conocida, y entonces se puede

determinar la constante de la celda.

Las medidas conductimétricas directas sufren de falta de selectividad ya que cualquier
especie cargada contribuye a la conductancia total de una solucion. Por el contrario la
alta sensibilidad del método lo convierte en importante instrumento analitico para

ciertas aplicaciones.

Uno de los usos mas frecuentes es la estimacion de la pureza del agua. Ademas se
emplean para determinar la concentracién de soluciones que contienen un Unico
electrolito fuerte, como las soluciones de bases o &cidos comunes. Un aumento casi
lineal de la conductancia con la concentracion se observa en soluciones que contienen

20% por peso de soluto. Los analisis se basan en curvas de calibracion.
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Las medidas de conductancia se emplean también para medir la salinidad del agua de

mar en los trabajos oceanograficos.

2.5 Modelo matematico. Determinacion de los pardmetros cinéticos de la reaccion

puzolanica.

La reaccion puzolanica se define como una reaccion heterogénea del tipo solido-
solucién, donde un componente en fase liquida A () reacciona con un sélido B (s, que

puede escribirse de manera general por la ecuacion quimica:

Supdngase que esta reaccion obedece al modelo del nicleo menguante (MNM). De
acuerdo con este modelo, a medida que se verifica la reaccion de una solucién A (con
una concentracion global dada C4,) con un reactante solido B (el cual es inicialmente
una esfera de radio r; en contacto con la solucion A), se va formando una capa de
productos de reaccion F alrededor del nicleo que adn no ha reaccionado de reactante B
(nucleo sin reaccionar de radio 7,.) que decrece gradualmente. Se supone que esta capa
es porosa, por lo que debe tener lugar la difusion del reactante A a través de la capa de F
para que ocurra la reaccion en la interface de entre F y el nlcleo sin reaccionar. Se
considera que la temperatura es constante en toda la region heterogénea. E;) en la
ecuacion (2.1) representa los productos en fase liquida que pueden ser formados en

reacciones del tipo solido-solucion.

Reactant B

Figura 2.5 Perfil de concentraciones en un granulo esférico (Modelo del nacleo
menguante).
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Dos suposiciones adicionales son hechas (Bischoff, 1963, 1965; Villar-Cocifia, 2005).

e Se conserva la forma esférica del granulo y las densidades de F y B son iguales.
En consecuencia el radio total del granulo r, no cambia con el tiempo y no existe
una region intermedia entre el granulo y la capa de productos F.

e La velocidad de de movimiento de la interface es mucho mas lenta que la
velocidad de difusion de A a través de la capa de productos F (aproximacion de
estado seudoestable (AESE)). Esto es valido cuando la concentracion del

reactante liquido €, es mucho menor que la densidad molar del sélido p.es

. C
decir, p—L <« 1, que es generalmente el caso.
S

En el caso del sistema puzolana/ solucion HC la reaccion ocurre a través de los

siguientes estados (Villar-Cocifia, 2005):

e Difusion de los iones Ca®* de la solucién hasta la superficie de las particulas de

puzolana.
e Adsorcion de los iones Ca®* en la superficie de la particula de puzolana.
e Difusion de los iones Ca®" a través de la capa de los productos de la reaccion.
e Interaccion quimica entre los iones Ca** y la puzolana.

Tomando en cuenta estas consideraciones y realizando un extenso tratamiento
matematico que incluye otras suposiciones fisicas puede obtenerse el siguiente modelo
matematico que describe la cinética de reaccion puzolanico en sistemas HC/puzolanas
(para mas detalles puede verse la Tesis de Villar Cocifia, 2005, Villar-Cocifia et. al,
2008).

_3t Lty L
0.23e T (—1+e7)= (0.23e 7)=
—_ T T
t = +

—C 2.2
D,r? kr2 corr (2.2)

Donde C, es la concentracion inicial de HC y C,=(C,);, es la pérdida absoluta de la

concentracion de HC con el tiempo.

La ecuacion (2.2) representa un modelo cinético-difusivo.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Cenizas de hojas de bambu cubano CHBC
3.1.1 Actividad Puzolanica

En la Figura 3.1 se muestra la variacién de la conductividad eléctrica para la muestra
CHBC/HC, apreciandose un decrecimiento de la conductividad eléctrica de la
suspension. Este comportamiento es atribuido a la formacion de productos insolubles
con el correspondiente decrecimiento de la concentracion de HC en la solucién, lo cual
trae como consecuencia una disminucion de la conductividad eléctrica. En otras
palabras, un decrecimiento de los iones Ca?* libres debido al incremento de la fase de
tipo C-S-H (o producto de reaccion) produce un decrecimiento de la conductividad,

cuya velocidad de cambio estd en dependencia del grado de reactividad de la puzolana.

. Ct
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Figura 3.1 Curva de conductividad vs tiempo de reaccién para la muestra de CHBC
calcinado a 500°C

Una variacién (pérdida) de la conductividad se aprecia a edades tempranas,
posteriormente esta se hace mas lenta hasta alcanzar una estabilizacion de la curva para
instantes de tiempos mayores (en un valor proximo a 3.9 mS/cm), esto indica que la
reaccion ha concluido. Este decrecimiento de los valores de conductividad indica la
presencia de actividad puzolanica de las CHBC. . Es necesario precisar que en este caso
no se consume todo el HC de la solucion, lo cual se aprecia en el resultado del ensayo.
Esto pudiera verse como un indice de poca actividad puzolanica del material, sin

embargo, se piensa que en este caso se debe al bajo % de SiO; en la muestra (ver Tabla
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2.1) debido a una combustion incompleta, esto se corrobora por la alta pérdida al fuego
reportada en la Tabla 2.1. Esto fue provocado por el uso de un horno sin flujo de aire
para el proceso de calcinacion. Es evidente que al haber poca silice amorfa y haber
mantenido todas las normas del ensayo de conductividad eléctrica no es posible que se

consuma todo el HC de la solucién.
3.1.2 Morfologia de los productos de reaccion. Analisis con MEB

La microscopia electronica de barrido (Donatello et al.) se realiz6 en un microscopio

electronico marca PHILIPS modelo XL30.

En las Figuras 3.2a y 3.2b se muestra la morfologia de las muestras de CHBC
calcinadas a 500° C después de la reaccion. Se observa claramente la presencia de una
estructura esponjosa y rugosa tipica de los silicatos de calcio hidratados (C-S-H). En la
Figura 3.2c muestra el microanalisis de esas zonas, se aprecia notablemente la presencia
del Cay el Si

AccY  SpotMagn Det WD Exp 1 1m

—
jAccV  SpotMagn  Det WD Exp Zm 25.0kv 4.0 200008 SE 141 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

L 25.0kv 4.0 10000x SE 1411 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

(b)

Figura 3.2 (a) Micrografia MEB a 10000x de CHBC calcinadas a 500 °C después haber
reaccionado con el HC; (b) a) Micrografia MEB a 20000x de CHBC calcinadas a 500 °C
después haber reaccionado con el HC; (c) Microanalisis de la zona correspondiente a los
C-S-|H sefialados en (a)



La presencia de los C-S-H corrobora el caracter puzolanico de la CHBC.

3.1.3 Aplicacion del modelo matematico. Determinacion de los parametros
cinéticos

Para ajustar el modelo matematico y comparar datas, es conveniente trabajar con la
pérdida relativa de conductividad, la cual esta dada por la siguiente ecuacion:

Co—Cy

§=—— (3.1)

Co

Donde ¢ es la pérdida relativa de conductividad, C, la conductividad inicial y C; la
pérdida absoluta de conductividad con el tiempo para la suspension puzolana/HC. El
uso de la ecuacion (3.1) nos permite correlacionar directamente la concentracion y la
conductividad teniendo en cuenta su dependencia lineal (Villar et al., 2003) y, ademas,
nos permite trabajar con una magnitud adimensional. Acorde a la (3.1) la ecuacion (2.2)

es transformada en:

_3t to1 1
Co—Ce_, 023e 7(—1+er)z (0.23e70)Z .
=T T CoDor2 CokrZ o

(3.2)

En la Figura 3.3 se muestra la pérdida relativa de conductividad & versus el tiempo de
reaccién para la muestra CHBC/HC. La linea continua representa el modelo ajustado. El
ajuste del modelo (ecuacion 3.2) nos permite determinar los parametros t, D y K.
Ajustando sucesivamente la pérdida relativa de conductividad con el tiempo al modelo
en sus diferentes variantes (modelo con control cinético, modelo con control difusivo y
modelo con control mixto (cinético-difusivo)) y realizando un analisis exhaustivo de los
parametros estadisticos mas importantes tales como: coeficiente de correlacion (r),
coeficiente of multiple determinacion (R?), 95% intervalo de confianza, suma de
cuadrados residuales (SCR), dispersion de residuales, probabilidad de residuales y
analisis de varianza (lo cual constituye una evaluacion rigurosa del proceso de ajuste del
modelo a los datos experimentales), se concluye, por tanto, que: para las CHBC el
modelo con control cinético es el que muestra la mejor correspondencia con la data
experimental. Esto significa que la velocidad de interaccion quimica sobre la superficie
del nucleo de la particular de puzolana es menos que la velocidad de difusion del
reactante a través de la capa de productos de reaccion formada alrededor del nucleo.
Esto puede deberse a la alta porosidad de la capa de productos de reaccion en este

material, lo cual facilita un proceso de difusion rapido.
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Los valores del parametro T y la constante de velocidad de reaccion K se muestran en la

Tabla 3.1. En la Figura 3.3 se muestran los coeficientes de correlacion y mdaltiple

determinacion.

(Co - Ct)/Co

r=0.9958
R?=0.9916
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80

Figura 3.3. Perdida relativa de conductividad versus tiempo de reaccion para la CHBC
calcinada a 500°C. Circulo negro, experimental; linea continua, modelo.

Tabla 3.1 Constante de velocidad de reaccion,
estadisticos para la CHBC calcinada a 500°C.

parametro 1, Ccor. Y parametros

Material 7 (h) Constante de Ceor. Coeficiente | Coeficiente de | Suma de

(Ceniza) velocidad de de multiple cuadrados
reaccion (h™) correlacion | determinacion | residuales

CHBC | 17.40+0.03 | (2.3320.01). 10% | 0.534+0.005 | 0.9983 0.9979 0.8715

De acuerdo con el valor de la constante de velocidad de reaccion obtenida se puede

afirmar que la CHBC es un buen material puzolanico con una alta reactividad (orden de
102h™).
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3.2 Cenizas de bagazo de cafia de azUcar calcinadas en la caldera del central
(CBCAC)

3.2.1 Actividad puzolanica

En la Figura 3.4 se muestra la variacién de la conductividad eléctrica para la muestra
CBCAC/HC, apreciandose un decrecimiento notable de la conductividad eléctrica de la
suspension. Este comportamiento es atribuido a la formacién de fases hidratadas
producidas durante la reaccion puzolanica entra la CBCAC y el HC. Como resultado de
esta reactividad, un decrecimiento en la concentracion de HC en la solucion es
producido. Este rapido decrecimiento de los valores de conductividad indican una buena
actividad puzolanica de las CBCAC, a pesar de las altas temperaturas alcanzadas dentro

de las calderas.
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Figura 3.4 Curva de conductividad vs tiempo de reaccién para la muestra de CBCAC

Se aprecia que se consume todo el HC de la solucién, aunque para tiempos grandes (700
horas), lo cual indica de manera cualitativa que las CBCAC presentan una buena

actividad puzolanica.

3.2.2 Morfologia de los productos iniciales y después de la reaccién. Analisis con
MEB

La microscopia electronica de barrido (MEB) se realizd en un microscopio electronico
marca PHILIPS modelo XL30 (Figura 3.5).
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Es conocido que la temperatura en el interior de una caldera de central es generalmente
alta y poco controlada (ver Figura 3.6), lo cual puede provocar cambios en la estructura
de los materiales iniciales. Por esta razon es importante conocer la morfologia del

material inicial antes de la reaccion.

Figura 3.5 Fotografia tomada del microscopio electronico de barrido
utilizado en esta investigacion.

Figura 3.6 Fotografia tomada de la quema de bagazo en una caldera de
central
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3.2.2.1 Morfologia de las cenizas iniciales

Como se dijo anteriormente la morfologia de la ceniza depende directamente del
proceso y temperatura de calcinacion. En las Figuras 3.7a, 3.7b y 3.7c se muestra un

estudio morfoldgico por MEB de las cenizas iniciales.

La micrografia 3.7a muestra una mezcla heterogénea de particulas de cristobalita y

particulas de superficies suaves y porosas, tipico de materiales organicos.

Las micrografias 3.7b y 3.7c muestran las estructuras a capas y porosas las cuales son
caracteristicas de la cristobalita.

No obstante a la presencia de cristobalita en la ceniza, en la misma hay también cierta
cantidad de material amorfo, responsable en alto grado de la reactividad del material.
Esto puede verse el patron de DRX de este material inicial mostrado en el capitulo

anterior.
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Figura 3.7. Micrografias MEB: (a) particulas de CBCAC, (b), (c), particula de
cristobalita

3.2.2.2 Morfologia de las cenizas después de la reaccion

La Figura 3.8 muestra la morfologia de particulas de CBCAC después de la reaccion
don HC. Se aprecia la existencia de los C-S-H rodeando el nucleo de las particulas de
puzolanas. Son de aspecto esponjoso y aspero. Esto corrobora la reactividad del material
con el HC.

Figura 3.8. Micrografia de CBCAC después de la reaccion
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3.2.3 Caracterizacion cuantitativa de la actividad puzolanica. Determinacién de los

parametros cinéticos de la reaccion puzolanica

En la Figura 3.9 se muestra la pérdida relativa de conductividad & versus el tiempo de
reaccion para la muestra CBCAC/HC. La linea continua representa el modelo ajustado.
El ajuste del modelo (ecuacion 3.2) nos permite determinar los pardmetros 1, D y K.
Ajustando sucesivamente la pérdida relativa de conductividad con el tiempo al modelo
en sus diferentes variantes (modelo con control cinético, modelo con control difusivo y
modelo con control mixto (cinético-difusivo)) y realizando un analisis exhaustivo de los
pardmetros estadisticos mas importantes tales como: coeficiente de correlacion (r),
coeficiente of multiple determinacién (R?), 95% intervalo de confianza, suma de
cuadrados residuales (SCR), dispersion de residuales, probabilidad de residuales y
analisis de varianza (lo cual constituye una evaluacion rigurosa del proceso de ajuste del
modelo a los datos experimentales), se puede concluir que: para las CBCAC el modelo
con control cinético-difusivo es el que muestra la mejor correspondencia con la data
experimental. Esto significa que la velocidad de interaccion quimica sobre la superficie
del nacleo de la particular de puzolana es comparable con la velocidad de difusion del
reactante a través de la capa de productos de reaccion formada alrededor del ndcleo. Por

consiguiente, ambos procesos determinan la velocidad general del proceso completo.
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Figura 3.9 Pérdida relativa de conductividad versus tiempo de reaccion para la
CBCAC. Circulo negro, experimental; linea continua, modelo.

Los valores del parametro 1 y la constante de velocidad de reaccion K se muestran en la
Tabla 3.2. En la Figura 3.9 se muestran los coeficientes de correlacion y mdaltiple

determinacioén.
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Tabla 3.2 Constante de velocidad de reaccion, parametro T, Ceorr. Y parametros
estadisticos para la CBCAC.

Material 7 (h) Coeficiente de | Constante de Ceorr. Coeficiente | Coeficiente de | Suma de
. difusion D. | velocidad de de multiple cuadrados
(Ceniza)
(mmé/h) reaccion (h™) correlacion | determinacion | residuales
CBCAC | 156.6+3.8 | (1.74%0.08).10° | (5.34+0.95). 10 | 0.036+0.007 | 0.9976 0.9953 0.0040

De acuerdo con los valores obtenidos de la constante de velocidad de reaccién (orden de
10 h") se afirma que este material presenta buena reactividad puzolanica, similar a

otros materiales mas estudiados como por ejemplo la ceniza de cascara de arroz.

3.3 Comparacion entre ambos residuos puzolanicos

A continuacién se presenta una comparacion entre ambos residuos, lo cual es
conveniente a la hora de proponer el uso de uno u otro material desde el punto de vista

industrial.
3.3.1 Composicion quimica

De acuerdo con la Tabla 2.1 (Tabla composicion quimica capitulo 2), se aprecia una
diferencia sustancial en el contenido de SiO, entre ambas muestras, lo que a juicio del
autor marca la diferencia en el consumo de HC entre un material y otro. El bajo % de
SiO; en la muestra de CHBC se debe a la ausencia de flujo de aire en el horno utilizado
para la calcinacion, lo cual provoca una combustién incompleta que se refleja en la alta

pérdida al fuego que se reporta.
3.3.2 Composicion mineraldgica

A continuacion se presentan los patrones de DRX para ambas muestras:
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Figura 3.10 Patrones de DRX de las muestras: a) CHBC, b) CBCAC.

En ambas muestras se aprecian fases amorfas, en el caso de CHBC en el halo formado
entre 15 y 35 grados, mientras que para el caso de CBCAC el halo es mas pequefio y
formado entre 20 y 30 grados. Es notable el mayor grado de amorficidad y la casi total
ausencia de fases cristalinas en la muestra de CHBC, lo cual nos muestra la enorme
potencialidad de este material como puzolana. Este patrén es muy similar al del humo
de silice (HS) (Sanchez de Rojas et al,,1999) considerada la mejor puzolana del mundo,

la cual es un residuo de la industria del silicon y solo la poseen los paises desarrollados.
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Conductividad (mS/cm)

En el caso de CHBC se aprecian solo algunas trazas de fases cristalinas como son:

calcita, sylvina y arcanita, mientras que para el caso de CBCAC es notable la presencia

de cristobalita (dada la alta temperatura de la caldera que provoca recristalizacion de la

silice amorfa) y trazas de tridimita y silicato de potasio magnesio.

3.3.3 Actividad puzolanica

En la figura siguiente se muestras las curvas de pérdida absoluta de conductividad en

sistemas puzolana/HC para ambas muestras.
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Figura 3.11 Curva de conductividad vs tiempo de reaccion; (a) muestra de CHBC; (b)
muestra de CBCAC

En ambos casos se observa el consumo de hidréxido de calcio, lo cual muestra la

ocurrencia de la reaccién puzolanica. A edades tempranas se aprecia una disminucion

mas rapida para el caso de CHBC a diferencia de la muestra de CBCAC cuya

disminucidon comienza mas lentamente. Para el caso de CHBC la reaccion termina

bastante rapido (solo 70 h de reaccion aproximadamente) quedando una cantidad de HC

remanente en la solucion. Esto se debe a la combustion incompleta de los residuos de

bamb( producto de la no existencia de flujo de aire en el horno empleado para su

calcinacion y por consiguiente la poca cantidad de SiO, (solo 46% aproximadamente),

no obstante los resultados que muestran los patrones de DRX y el andlisis de MEB

soportan el buen caracter puzolanico desde el punto de vista cualitativo de este material.

Para el caso de CBCAC la reaccion culmina para un tiempo mucho mayor (500h

aproximadamente) consumiéndose practicamente todo el HC de la solucion. Este

resultado, conjuntamente con los resultados de DRX y MEB ratifica cualitativamente el

buen comportamiento puzolanico de este material.

55




3.3.4 Analisis morfologico por MEB

En el caso de ambos materiales se observa la presencia de los silicatos de calcio
hidratados (fases C-S-H) tipico de los productos de la reaccion puzolanica (Ver Figuras
3.2y3.8).

3.3.5 Caracterizacion cuantitativa de la actividad puzolanica

En la Tabla siguiente se muestran los resultados del ajuste de los modelos para ambos

Casos.

Tabla 3.3 Constantes de velocidad de reaccion, parametros t, Ceorr,, Y pardmetros
estadisticos para la CBCAC.

Material T (h) Constante de Ceor. Coeficiente | Coeficiente de | Suma de
(Ceniza) velocidad de de multiple cuadrados
reaccion (h™) correlacion | determinacion | residuales
CHBC 17.40+0.03 | (2.33£0.01). 10® | 0.534+0.005 | 0.9983 0.9979 0.8715
CBCAC | 156.6+3.8 | (5.34£0.95). 10° | 0.036+0.007 | 0.9976 0.9953 0.0040

De acuerdo con estos resultados se observa que la CHBC muestra una constante de
velocidad de reaccion de orden del orden de 10?h™ mayor que la constante de
velocidad de reaccion para la CBCAC. Esto permite comparar cuantitativamente la
reactividad puzolanica de ambos materiales, teniendo la CHBC maés reactividad
puzolénica que la CBCAC a pesar de la poca cantidad de silice en la ceniza de bambu

debido a las razones explicadas anteriormente.

La posibilidad de contar con materiales con diferentes reactividades es muy util a la
hora de emplear una u otra como aditivo al cemento, lo cual dependerd de las

caracteristicas de la obra a construir y de las caracteristicas del sitio de construccion.
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CONCLUSIONES

1.

Del analisis quimico se obtuvo que ambas muestras estan formadas por los mismos
oxidos, pero con diferentes contenidos. La principal diferencia esta en el bajo
contenido de SiO; en las CHBC, esto se debe a la ausencia de flujo de aire en el
horno utilizado para la calcinacién. Esto provocd una calcinacién incompleta,

reflejada en la alta pérdida al fuego reportadas en los resultados de dicho analisis.

De acuerdo con la DRX, ambas muestras presentan bandas que indican la presencia
de fases amorfas en las cenizas. Es necesario enfatizar en la alta naturaleza amorfa
de la CHBC comparable con la del humo de silice, que es considerada la mejor

puzolana del mundo.

Del ensayo de actividad puzolanica se concluye que ambos materiales consumen el
HC de la solucion, aunque lo hacen con diferentes velocidades. La CHBC posee una
mas rapida variacién de la conductividad a edades tempranas y termina la reaccion
al cabo de solo 70h, aunque queda un remanente de HC en la solucién. En el caso de
la CBCAC la conductividad decrece mas lentamente y la reaccién acaba para un
tiempo mucho mayor de alrededor de 700h. De acuerdo con lo anterior se puede

afirmar que cualitativamente ambos materiales presentan actividad puzolanica.

Desde el punto de vista cuantitativo, los valores de la constante de velocidad de
reaccion, obtenidos en el ajuste del modelo cinético-difusivo, muestran que ambas
puzolanas presentan una buena actividad puzolanica. Las CHBC presentan un valor
mayor de 2.33 .102 h?, mientras que la CBCAC tienen una constante de velocidad
de reaccion de 5.34 .10 h™. Esto demuestra el gran potencial puzolanico de estos
residuos y su posible uso como adiciones reactivas al cemento, siendo mas reactivo

la CHBC en comparacion con la CBCAC.

La disponibilidad de contar con materiales puzolanicos que presenten diferentes
velocidades de reaccion puede convertirse en una importante ventaja tecnologica en
la fabricacion de nuevos cementos mezclados que incluyan puzolanas naturales, asi
como materiales térmicamente activados. La seleccién de una u otra adicién
dependera de las caracteristicas de la obra a construir y de las caracteristicas del sitio

de construccién.
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RECOMENDACIONES

1. Tener en cuenta la realizacibn  del proceso de calcinacion de residuos
agroindustriales en hornos con flujo de aire para lograr una combustion lo mas
completa posible.

2. Repetir el ensayo de actividad puzolanica por el método conductimétrico en la
muestra de CHBC realizando la calcinacion de los residuos como mencionamos en
la recomendacion anterior. Esto debe mejorar ain mas las caracteristicas
puzolénicas de los residuos del bambu.

3. Realizar como parte de la continuidad de este trabajo ensayos mecanicos y de
durabilidad en morteros adicionados con distintos porcientos de cemento mas
CHBC y CBCAC, estableciendo las dosificaciones dptimas para su utilizacion en

la industria cementera cubana.
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