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RESUMEN

La urgencia global por mitigar el cambio climatico conforme a los Objetivos de
Desarrollo Sostenible (ODS) de las Naciones Unidas ha instado a la Industria de
la Construccion (IC) a adoptar el Disefio Eficiente de Economia Circular (DEEC)
para desarrollar materiales cementantes optimos con el objetivo de utilizarlos en
conjunto con tecnologias de construccidon mas sostenibles, tal es el caso de los
cementos activados alcalinamente (CAA) y la impresion 3D de mezclas
cementantes (I3SDMC) [1-4]. Por un lado, los CAA representan una alternativa
mas sostenible que el cemento Portland (CP), especialmente si son elaborados
conforme los criterios del DEEC [4,5], p.€j., usando las mismas materias primas
abundantes y baratas, es decir, los materiales caoliniticos y calizos, ya que el
metacaolin (MC) es un precursor que requiere aproximadamente la mitad de la
energia de procesamiento del clinker, mientras que la piedra caliza (PC) sélo
requiere pulverizacion, pero no calcinacién [5]. Asimismo, se ha demostrado que
los cementos activados alcalinamente de MC y PC (CAA-MCPC) tienen potencial
como material de construccién debido a su rapido desarrollo de resistencia de
compresion (RC) y una durabilidad adecuada, p.ej., alcanzando hasta 50 MPa y
sin presentar cambios estadisticamente significativos después de una exposicion
a COz2 o cloruros, incluso si se utilizan contenidos de PC tan altos como el 80% y
un MC de pureza del 60% al 90%, minimizando el uso de activadores alcalinos
de hidroxido de sodio y silicato de sodio, ademas de reducir hasta un 77.5%,
41.1% y 42.6% las emisiones de COz2, la demanda energética y los costos de
produccion con respecto del CP, respectivamente [4,5]; no obstante se requiere
conocer si las propiedades reolégicas y de imprimibilidad de los CAA-MCPC son
apropiadas para utilizarse como tintas cementantes de impresién 3D. Por otro
lado, la I3BDMC es una tecnologia emergente de manufactura aditiva que permite

reducir las emisiones de COz2, la generacion de desechos, la mano de obra y los




costos de construccion hasta un 88%, 50%, 70% y 90%, respectivamente, pero
logrando la resistencia mecanica y durabilidad de la construccién convencional si
se optimizan tanto los parametros de impresion como las propiedades de las
tintas cementantes [1,6]; no obstante, existe poco desarrollo en México en este
campo [1]. Por lo tanto, esta investigacion se enfocé en disefiar y optimizar los
CAA-MCPC, considerando sus propiedades de imprimibilidad, reolégicas y
mecanicas para evaluar su potencial uso en impresion 3D. En general, el estudio
se realiz6 en pastas de CAA-MCPC con un contenido de PC fijo de 80% como
sustituto de MC, usando como factores las relaciones molares de oOxido de
sodio/alumina (Na20O/Al20s3, niveles: 0.60, 0.94, 1.28 y 1.62) y de silice/alumina
(SiO2/Al203, niveles: 3.00, 3.54, 4.08 y 4.62), mientras que las variables de
respuesta se categorizaron en tres grupos: (i) la propiedad mecanica de la
resistencia de compresion; (ii) las propiedades de imprimibilidad de la fluidez, la
extrudabilidad, la edificabilidad y el tiempo de extrudabilidad; (iii) las propiedades
reoldgicas del esfuerzo de corte, la viscosidad, el médulo de almacenamiento (G’)
y el médulo de pérdida (G”). Asimismo, se realizé una optimizacion utilizando el
Método de Superficie de Respuesta (MSR) con base en las propiedades de
imprimibilidad y de resistencia con el fin de determinar la composicién de una
pasta de CAA-MCPC imprimible en 3D y los parametros criticos de la tinta
cementante para imprimir a una escala de laboratorio, usando una impresora 3D
basada en un sistema de extrusion por pistén con una boquilla de 1.626 mm. Los
resultados mostraron que la variacion de 0.60<Na20/Al203<1.62 y de
3.00<Si02/Al203<4.62 llevé a una RC, fluidez, extrudabilidad, edificabilidad y un
tiempo de extrudabilidad de hasta 51 MPa, 118%, 100%, 10 capas, 80 min,
siendo el CAA-MCPC denominado M2 con Naz0/Al203=1.28 y SiO2/Al203=3.54
la pasta que mostré la mejor printabilidad en la matriz experimental con 14.2 MPa,
105%, 100%, 10 capas, 40 min, respectivamente. Por lo tanto, M2 se utilizé para
evaluar los parametros y propiedades reoldgicas relacionadas con una pasta
imprimible en 3D, requiriendo una fuerza de extrusion de 48 N y un esfuerzo de

corte minimo de 17.5 Pa-s para hacer fluir la pasta durante la impresion en 3D,




asimismo la evaluacion de la viscosidad mostré que la pasta se comporté como
un material no-newtoniano pseudoplastico, alcanzando de 2000-5 Pa-s para una
velocidad de corte de 0.01-0.9 s™', respectivamente, siendo la menor viscosidad
y la mayor velocidad de corte las mas convenientes para la impresion 3D de M2;
por otro lado, los resultados de G’=G”=70 Pa mostraron que se cuenta con 5 min
antes de que M2 comience el proceso de gelacion. Adicionalmente se utilizo el
MSR para disefar una mezcla optimizando la fluidez, la extrudabilidad, la
edificabilidad, el tiempo de extrudabilidad y la RC, obteniendo que una mezcla
optimizada con Na20/Al203= 1.19 y de SiO2/Al203= 3.95 alcanzé 104.6%, una
adecuada extrudabilidad, 9 capas, 33 min y 12.71 MPa, respectivamente. Este
trabajo brinda los fundamentos para disefiar y optimizar mezclas de CAA-MCPC
usando altos contenidos de PC para su aplicacion como tintas cementantes de
impresion 3D, favoreciendo su escalamiento a un nivel de prototipo industrial y
promoviendo que la IC contribuya al logro de ciudades y comunidades mas

sostenibles, utilizando materiales desarrollados bajo un enfoque de DEEC.




CAPITULO 1. INTRODUCCION.

En la actualidad existe un consenso a nivel internacional con base en los
Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) de las Naciones Unidas, los cuales
instan a los gobiernos, industrias, academia y sociedad en general a emprender
acciones para mitigar el cambio climatico [7]. México esta incluido en estos
acuerdos, por lo que los planes nacionales de desarrollo plasmados en los
Programas Nacionales Estratégicos (Pronaces) establecen las directrices para el
desarrollo sostenible del pais, incidiendo en las areas relacionadas con el manejo
de los agentes toxicos y los procesos contaminantes, el agua y la energia, el

cambio climatico, la vivienda, entre otros [8].

En este contexto, la industria de la construccion (IC) representa un papel
importante ya que involucra el 39% de las emisiones de CO2 segun reporté el
Programa para el Medio Ambiente de las Naciones Unidas en 2020 [9], esto es
considerando a todas las industrias y actividades humanas que consumen
energia a nivel global. Lo anterior se relaciona con el uso de métodos de
construccion y de materiales convencionales para todo tipo de edificacion, tales
como la autoconstruccion, la construccion mediante concreto premezclado, el

uso de cemento Portland (CP), blocks, ladrillos ceramicos, entre otros.

Este enfoque tradicional obedece al uso de materiales y procesos de
construccion bajo el modelo de economia lineal basado en explotar recursos,

transformandolos en productos para consumirlos y desecharlos, mediante el cual




la IC ha realizado proyectos exitosamente en términos de brindar estabilidad
mecanica y durabilidad a las edificaciones, pero también ha resultado en todas
las limitaciones y desafios que impiden alcanzar la sostenibilidad en las
construcciones en términos de eficiencia energética, emisiones de gases de
efecto invernadero (EGEI), y para optimizar el control de calidad, las propiedades,
asi como el disefio y el uso de los materiales [1-3]. Ademas, el tiempo y la mano
de obra requeridos para llevar a cabo los proyectos de construccion tradicionales
pueden ser considerablemente altos en comparacion con tecnologias mas
avanzadas como la construccion con prefabricados, premezclados e impresiéon
3D, lo que resulta en altos costos de inversion y una menor eficiencia en la

ejecucion de los proyectos [1-6].

En este contexto surgié la economia circular (EC), la cual busca integrar
principios como la reduccion de recursos, desechos industriales y emisiones
asociadas a la produccion de materiales, la reutilizacion de los materiales al final
de su ciclo de vida en vez de desecharlos, el reciclaje de los desechos mediante
su transformacion en productos de valor para disminuir la extraccion de materias
primas, la recuperacion de recursos de valor a partir de los desechos que no son
factibles para el reciclaje, la renovacion o restauracion de la funcionalidad de los
materiales al final de su vida util, asi como el disefo eficiente de economia
circular (DEEC), el cual implica el disefio, modelacion y optimizacion de los
materiales y los procesos con el fin de volverlos mas sostenibles y circulares
[2,4,10].

Por lo tanto, el DEEC implica la maximizacion de las propiedades de los
materiales mediante modelos de prediccion robustos que minimicen el uso de las
materias primas y optimicen el desempefio de los productos, el uso eficiente de
los recursos y procesos que disminuyan la explotacién intensiva de la energia y
los recursos no-renovables, la seleccion adecuada de las materias primas para

la manufactura de materiales circulares, la reduccién de los residuos industriales




y la gestion de los materiales al final del ciclo de vida para reincorporarlos como
materias primas circulares, la inclusién de criterios que maximicen la durabilidad
durante el disefio de los materiales, la incorporacion de los sistemas de
monitoreo, prevencion y mantenimiento de los materiales y procesos para lograr
la extensién de la vida util, el uso de tecnologias y procesos de menor impacto
ambiental, la digitalizacion de los procesos industriales que permita un mayor
control de calidad y precision durante la manufactura de los materiales, etc. [1-
3].

De esta manera, la IC, la industria del cemento y la comunidad cientifica
han implementado los paradigmas de la EC con el fin de proporcionar soluciones
mas sostenibles especificamente para la manufactura de materiales cementantes
y los procesos de construccion [2,10]. Por ejemplo, es bien conocido que el
concreto elaborado con base en CP es el material mas utilizado después del
agua, esto es debido a su relativamente bajo costo, menor requerimiento de
energia y generacion de emisiones de COz2 relacionadas con su produccién en
comparacion con materiales como el acero, el aluminio o los plasticos. No
obstante, el uso masivo del CP se asocia con el 10% de las emisiones de CO2
considerando todas las industrias a nivel mundial y su produccion ronda los 4.1
billones de toneladas al 2023, la cual continuara con una tendencia alcista por el
crecimiento de las ciudades, principalmente en paises como China, India, EUA,

Brasil, Turquia, los paises latinoamericanos, entre otros [3,11-13].

Cabe mencionar que el uso masivo del CP esta relacionado con su bajo
costo de produccion, lo cual esta promovido por sus materias primas altamente
disponibles y baratas, tales como las arcillas caoliniticas y los materiales calizos.
Esto ha sido una razén que dificulta la sustituciéon parcial o total del CP por otros
materiales cementantes debido a que las alternativas como las cenizas volantes
(CV), las escorias de alto horno (EAH), las puzolanas naturales (PN), el

metacaolin (MC), el humo de silice (HS), etc.,, presentan una menor




disponibilidad, mayor costo de produccion, entre otros problemas, por lo tanto, se
especula que seran necesarios varios tipos de cementantes alternativos para

sustituir al CP en diferentes aplicaciones [2,3].

Asi, dos de las alternativas mas interesantes para lograrlo son los
cementantes alternativos disefiados con las mismas materias primas que el CP,
lo cual favorece su manufactura y escalabilidad industrial aprovechando la

infraestructura actual. Tal es el caso de [3-5]:

(i) Los cementos Portland compuestos (CPC), que logran reemplazar entre un
15-30% del CP por PC, siendo el principal material cementante disponible
comercialmente en México.

(i) Los cementos LC3 (Limestone Calcined Clay Cements, por sus siglas en
inglés), las cuales logran el reemplazo del 50% CP mediante MC y PC.

(i) Los cementos activados alcalinamente de metacaolin y piedra caliza (CAA-
MCPC) optimizados por medio del método de superficie de respuesta (MRS) para
usar altos contenidos de PC, los cuales permiten reemplazar el 100% del CP
mediante MC y PC utilizando un activador alcalino en cantidades minimas vy
reduciendo la demanda de agua con respecto del CP, lo cual disminuye también

la presion de sobre los recursos hidricos y no-renovables.

Estos tres materiales cementantes presentan propiedades de resistencia
mecanica y durabilidad similares al CP, pero resaltdé que los ultimos fueron hasta
un 77.5% menos contaminantes con respecto de las emisiones de COz2, 42.6%
mas econdmicos, 41.1% menos demandantes energéticamente con respecto del
proceso de produccion y que ademas alcanzaron un indice de economia circular
(lec) de hasta 1147.2 puntos mayor que el CP al ser disefiados mediante los
criterios del DEEC, considerando el desempeno por manufactura, por

optimizacién de resistencia mecanica y por durabilidad [3-5].




Por el otro lado, la impresion 3D es una tecnologia que emerge como una
alternativa innovadora y prometedora para la digitalizacién de la IC, ya que ofrece
ventajas significativas sobre los métodos de construccién tradicionales como la
fabricacion de elementos arquitecténicos complejos de manera eficiente y precisa
que permite obtener una estructura en menor tiempo, asi como una reduccion en
la generacidon de desechos debido al sistema de dosificacion automatizado, el
uso optimo y preciso de materiales durante la deposicion de las capas, ademas

de la minimizacion de los requerimientos de cimbra [1,6].

Actualmente, la impresion 3D de materiales cementantes (I3DMC) emplea
principalmente tintas de impresion elaboradas con base en el CP y, aunque el
uso de este material asocia un alto impacto ambiental, la construccion mediante
impresion 3D ha mostrado reducciones significativas con respecto de la
construccion tradicional en las emisiones de COz2, el impacto por el uso de la
arenay acero, el consumo energético, el consumo de energia relacionado con el
proceso de construccion, el potencial de calentamiento global, la toxicidad en el
ambiente, la generacion de desechos, los costos y los tiempos de construccion
de hasta un 88%, 50%, 87%, 55%, 77%, 53%, 50%, 80% y 90%,
respectivamente, ademas de un aumenté en la productividad del 48.1% [14]. Esto
significa que las ventajas de este procedimiento constructivo pueden potenciarse

mediante el uso de otros cementantes mas eficientes como los CAA-MCPC.

No obstante, el reto en el disefio de las tintas cementantes para impresion
3D se centra en comprender su comportamiento de imprimibilidad (p.ej., la
fluidez, la extrudabilidad, la edificabilidad y el tiempo de extrudabilidad) y
reoldgico (p.€j., el esfuerzo de corte, la viscosidad, el médulo de almacenamiento
(G’) y el mdédulo de pérdida (G”)) para lograr la deposicion efectiva de las capas
impresas en 3D, adicionalmente del logro de una resistencia mecanica (p.ej., la

RC) y durabilidad adecuados de los elementos impresos en 3D asociados con




las caracteristicas del material cementante utilizado como base para la tinta de

impresion.

De hecho, uno de los desafios para la utilizacion de los CAA con base en
MC (CAA-MC) ha sido su complejo comportamiento reoldgico, lo cual dificulta su
manejo durante la construccion, haciéndolo mas adecuado para aplicaciones
como los prefabricados [5]. Sin embargo, se ha mejorado su trabajabilidad en
pastas y morteros mediante la incorporacion de la PC como sustituto de MC,
especialmente para contenidos tan altos como un 80%, pero esto sélo se
corrobord anteriormente por medio de la fluidez de los CAA-MCPC y no en
relacion con las propiedades especificas que requiere la impresiéon 3D [4,5,15].
Asimismo, el estudio de los CAA-MCPC es tan reciente que no existen reportes
acerca del uso de aditivos quimicos que puedan modificar sus propiedades
reoldgicas, por lo que este comportamiento puede ajustarse unicamente a partir
de las relaciones molares de Oxido de sodio/alumina (Na20/Al203) y de
silice/alimina (SiO2/Al203).

Por lo tanto, esta investigacion se centrdé en evaluar las propiedades de
imprimibilidad (la fluidez, la extrudabilidad, la edificabilidad y el tiempo de
extrudabilidad) y reoldgicas (esfuerzo de corte, la viscosidad, el G’ y el G”) para
determinar la potencial aplicacién como tinta cementante de impresiéon 3D de
pastas de CAA-MCPC, pero sin dejar de lado los requerimientos de RC. Lo
anterior se llevé a cabo bajo los criterios de DEEC, por lo que involucroé el diseno,
modelamiento y optimizacion de las pastas para obtener la maximizacion de las
propiedades mecanicas y de imprimibilidad para determinar los contenidos
optimos de los activadores alcalinos usando una cantidad fija del 80% de PC;
mientras que las propiedades reoldgicas se estudiaron con el fin de determinar
los parametros criticos que se requieren para imprimir en 3D estos cementantes.
Con este trabajo se espera brindar los fundamentos de disefio y optimizacién de

los CAA-MCPC para su aplicacion en impresion 3D, contribuyendo al acervo de




materiales y procesos mas sostenibles en la IC conforme a la EC con los cuales

se construyan las ciudades a mediano y largo plazo.




CAPITULO 2. ANTECEDENTES.

2.1. La integracion de la economia circular en la industria de la

construccion.

La EC representa una alternativa para las industrias relacionadas con el
sector de la construccion tales como la industria del cemento y el concreto,
promoviendo soluciones tecnoldgicas sostenibles de disefio, durabilidad,
materiales y procesos, lo cual es necesario porque sus modelos actuales de
produccion generan una huella de carbono importante [2,10]. El enfoque
multidisciplinario de la EC permite direccionar los esfuerzos en materia de
desarrollo sostenible con un enfoque de circularidad, es decir, modelando el ciclo
de vida de los materiales desde el disefio hasta la disposicion final con el objetivo
de optimizar la relacion de entre el valor del material o proceso constructivo y su
impacto ambiental [2]. Asi, la integracion de los paradigmas de la EC favorece a
que la IC sea circular, resiliente y proactiva frente al reto de los ODS de la agenda
2030 de las Naciones Unidas [7], la meta de las emisiones cero proyectada para
2050 conforme organismos internacionales como la Federacion Interamericana

del Cemento (FICEM) [3] y los planes de desarrollo nacionales en México [8].

En un contexto global, los 17 ODS son las directrices que marcan la pauta
para mitigar el cambio climatico y algunos inciden directamente en la IC, la

produccion de materiales y los procesos de construcciéon (Figura 1), p.ej., al




promover [1,2,7]: el uso 6ptimo de los recursos hidricos (ODS 6); el acceso
sostenible a la energia (ODS 7); el desarrollo de tecnologias mas verdes y
eficientes que fomenten la innovacion e infraestructura sostenibles (ODS 9); las
practicas de construccion para lograr ciudades y comunidades sostenibles, que
reduzcan la huella de carbono de las edificaciones y su operacion, la planificacion
de los sistemas de transporte y movilidad sostenible, asi como el disefio urbano
eficiente (ODS 11); la reduccién del uso de materiales no-renovables al
sustituirlos por materiales alternativos y circulares como los cementos con un
menor contenido de clinker, esto con el fin de alcanzar modelos sostenibles de
produccion y consumo responsable (ODS 12); la mitigacion de los efectos del
cambio climatico mediante la generacion de soluciones para disminuir las EGEI,
entre otras (ODS 13).
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Figura 1. Objetivos de desarrollo sostenible que inciden en la industria de la

construccion (adaptado de [7]).




Por otra parte, la FICEM abarca la industria del cemento y sus aplicaciones
en América Latina, la cual concentra un grupo amplio de paises en desarrollo [3].
Esto es de interés porque los datos poblacionales de las Naciones Unidas indican
que en el 2050 habra un incremento de mas de dos mil millones de personas, lo
que significa un crecimiento del 64.6% y el 12% de las zonas urbanas en los
paises en desarrollo y los paises desarrollados, respectivamente [3,16]. Lo
anterior traera consigo una demanda importante de materiales de construccion,
CP, concreto, acero, entre otros, con el fin de construir infraestructura a diferentes
escalas, haciendo necesario un conjunto de medidas que aseguren el
crecimiento sostenible de las ciudades entre las cuales destaca la disminucion

del factor clinker durante la produccién de cemento [2,3].

Asi, la FICEM promueve que el escenario 6ptimo para el 2020, 2030 y
2050 es una reduccion progresiva en el factor clinker de 0.66, 0.53 y 0.51,
respectivamente, lo cual busca reducir la explotacion de los recursos naturales
(p.€j., el agua, la PC, las arcillas, la arena, etc.), las emisiones de CO2 y el
consumo de energia (p.ej., relacionado con la descarbonatacion de la PC, la
maquinaria de mineria, transporte, etc.), asi como la generacion de desechos
(p.€j., los residuos de obra, productos de demolicién, etc.). Asimismo, para
alcanzar la meta de cero emisiones de CO:2 se espera una reduccion de 110 a 0
millones de toneladas de 2020 para 2050, pero esto requiere de estrategias
adicionales como el uso de materiales cementantes suplementarios, el desarrollo
de nuevos cementantes y métodos de construccion mas eficientes, asi como
tecnologias de captura de CO2 que permitan su uso en la obtenciéon de materiales
de construccion (p.ej., la recarbonatacién de desechos industriales), entre otros
[2,3].

Asimismo, el Senado de la Republica en México [17] reportd que el 50%
de las EGEI se relacionaron con la IC en 2021, concluyendo que es urgente un

mayor impulso a la construccion sostenible para reducir el consumo de recursos




naturales en un 30%, las emisiones de CO2 en un 35%, el consumo de energia
hasta un 50% vy los costos asociados a los desechos hasta un 90%, esto como
respuesta a la estimacion de 7 millones de viviendas que se requeriran para 2050,
las cuales representan 25 millones de toneladas de EGEI. Esto a detonado
diferentes esfuerzos a nivel nacional y regional para promover el desarrollo de
proyectos de investigacion aplicada como la Vivienda Digna, Asequible y
Sostenible por I3DMC [1,18], la generacion de alianzas estratégicas y normativas
en torno a la aplicacion de la economia circular en la IC [19-22], |la apertura de
plantas de aprovechamiento de residuos de construccion y demolicién [23,24],
ademas de la creacidon de espacios para la difusion y discusién como el 1er
Simposio del Cuerpo Académico Consolidado de Tecnologia del Concreto “La
Industria de la Construccion y la Economia Circular: Avances y Estrategias

Sostenibles” [25,26], entre otros.

Ante los restos anteriormente descritos, la EC proporciona herramientas
para conseguir una ruta circular de produccién, consumo y gestion de los
materiales de construccion al integrarlos una y otra vez en nuevos ciclos de vida
[1,2]. En general, las investigaciones basadas en este enfoque promueven la
optimizacién de recursos, la reutilizacion, el reciclaje y la regeneracion de los
materiales, por lo que Mendoza-Rangel y Diaz-Aguilera [2] propusieron que la
implementacion de la EC en la IC latinoamericana se puede agrupar en siete

areas:

(i) Digitalizacion. Ofrece la posibilidad de optimizar la composicion quimica de los
materiales de construccién y los procesos, mejorando su desempefio y
minimizando los desechos [27], aplicando sistemas de control tales como: (a)
diferentes tipos de sensores de monitoreo en tiempo real y herramientas para
modelar y simular los procesos de produccion (p.ej., del cemento, la molienda o
la calcinacion de materiales) [28]; (b) eficientizar el almacenamiento, transporte y

colocacién de los materiales de construccion (p.ej., residuos de construccion,




agregados pétreos, concreto, prefabricados, etc.), brindando informacion acerca
de la trazabilidad para la gestion eficiente del proceso de suministro mediante el
rastreo desde la planta de produccién hasta el lugar de la construccién [10,27];
(c) la optimizacion durante la dosificacion de los ingredientes para elaborar
mezclas cementantes y su ajuste en tiempo real [27]; (d) la implementacion del
Building Information Modeling (BIM, por sus siglas en inglés) que permite
optimizar la planificacion, disefio y gestion de los proyectos de construccion con
base en las variables asociadas con el uso del cemento y el concreto, la logistica
de suministro, la simulacién y el analisis estructural, los procedimientos
constructivos, el Material Passport Design, entre otros [29]; (e) la impresion 3D
que permite la fabricacién aditiva de objetos tridimensionales, depositando de
forma precisa la cantidad de materiales capa por capa a partir de un disefio digital
[14].

(i) Innovaciones tecnoldgicas. Atiende el desarrollo de materiales avanzados y
tecnologias de construccion con propiedades o caracteristicas superiores a las
alternativas convencionales de la IC (p.€j., la elaboraciéon de materiales con base
en fibras de refuerzo, nanomateriales, adiciones minerales, aditivos quimicos
especiales, etc.), logrando por un lado materiales con una mayor resistencia
mecanica, durabilidad, confort térmico o acustico, entre otros [2,30]; esto también
incluye cementantes alternativos como los cementos compuestos, cementos
puzolanicos, cementos hibridos o los CAA [1-5]. Por el otro lado, se pueden
desarrollar procedimientos de construccién mas eficientes como impresoras 3D
de concreto [1], elementos modulares de construccion [31], etc.

(iii) Disefio eficiente. EI DEEC incluye la consideracién de los criterios de
circularidad, impacto ambiental y sostenibilidad, el origen de las materias primas,
los sistemas de mantenimiento y reparacion para extender la vida util, la
minimizacion de los desechos y su gestion al final de la vida util, asi como la
optimizacion de los recursos, las propiedades (p.ej., mecanicas, durabilidad,
térmicas, acusticas, etc.), la ruta de manufactura de los materiales, entre otros

[1,2,4,32]. Se puede aplicar al disefio de materiales y procesos, utilizando




herramientas de analisis, modelamiento y prediccion como el analisis de ciclo de
vida [33], el analisis emergético [34], la optimizacién multivariable mediante
métodos estadisticos avanzados [4,5], entre otros. Cabe resaltar que el disefio
eficiente es una de las areas de mayor atencién para alcanzar la sostenibilidad
de los materiales y procesos de construccion debido a que prevé y limita su
potencial de sostenibilidad desde antes del inicio del ciclo de vida [1-4].

(iv) Agregados reciclados. La reutilizacion de agregados provenientes de
diferentes materiales de desecho permite disminuir la demanda de materias
primas, asi como la acumulacion, la contaminacion y la generacion de desechos,
cerrando el ciclo de vida de los materiales de construccion y de otras industrias,
con el fin de promover una gestion mas eficiente de los recursos [35]. Algunos
ejemplos son los desechos de ladrillo [36], vitroceramica [37], adoquines [38],
block ceramico [39] o de concreto [36], asfalto [40], polimeros como el PVC [41],
PET [42] y caucho de neumatico [43], desechos agroindustriales como la ceniza
de cascara de arroz [44] y de bagazo de cana [45], vidrio pulverizado [46], CV
[47], EAH [48], HS [49], entre otros [2,3].

(v) Extensién de vida util. Se refiere a la implementacion de sistemas y modelos
de mantenimiento, rehabilitacion y renovacién de los materiales de construccion,
con el fin de extender la proyeccion del ciclo de vida, disminuyendo la necesidad
de construir nuevos elementos constructivos [50]. Esto incide desde la etapa de
disefio de los materiales y procesos, considerando aspectos como el uso de
materias primas de alta calidad para tener una alta durabilidad, el mantenimiento
preventivo y regular mediante un monitoreo adecuado, asi como la reparacion y
refuerzo de los materiales de construccién deteriorados en lugar de demolerlos
para reconstruirlos [51].

(vi) Recursos locales. La identificacion y uso de los recursos locales para fabricar
los materiales de construccién implica el aprovechamiento de materias primas
cercanas a las plantas de produccion, reduciendo las distancias de transporte,
minimizando la necesidad de importar materiales y tecnologias [33]; no obstante,

siempre presenta el reto de evaluar la idoneidad de cada caso, ya que los




recursos locales pueden ser subproductos industriales [3], puzolanas naturales
[52], entre otros [2,3], los cuales pueden requerir el desarrollo de nuevas
normativas, regulaciones, métodos de ensayo y control de calidad, etc.

(vii) Procesos eficientes. La optimizacion de los procesos se puede enfocar en la
manufactura de los materiales de construccion o en los procedimientos de
construccion [53], promoviendo la adopcidn de tecnologias mas limpias como la
captura [54] y almacenamiento de COz2 [55], la optimizacion de energia mediante
la cogeneracion de calor, la captura de calor residual y la utilizacion de energias
renovables [2,56], el uso de materiales, maquinarias y equipos mas eficientes

[35,57], la digitalizacion y automatizacion de los procesos [1,6], entre otros [1-4].
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Figura 2. Las siete areas de la economia circular en la industria de la

construccion (adaptado de [2]).

Por lo tanto, los reportes de la aplicacion efectiva de la EC en la IC han
resultado en modelos y practicas sostenibles que agregaron valor a los

materiales de construccion a través de minimizar las EGEIl y la generacion de los




desechos, fomentando la conservacion de los recursos, pero ademas volvié mas
resiliente y econdmicamente sostenible a la industria y las regiones que lo
implementaron [25-57]. El enfoque sistematizado de la EC esta impulsando el
cumplimiento de los objetivos de sostenibilidad para la IC a nivel internacional y
comienza a fomentarse en Latino América y México para orientar los esfuerzos
de investigacion y desarrollo tecnologico de nuevos materiales y procesos de
construccion [1-4]. Sin embargo, se debe mencionar que se requiere de una
mayor organizacion e integracion de los sectores publico, privado y académico
para adoptar y desarrollar tecnologias avanzadas [2,3], asi como de un enfoque
de manufactura de materiales y procesos de construccidén sostenibles basados
en los criterios de disefio, modelacién y optimizacion de sus propiedades y

caracteristicas conforme el DEEC [1-4].

2.2. Los cementos activados alcalinamente como una alternativa de

economia circular al cemento Portland.

La industria del CP enfrenta un cambio de paradigmas en torno a la
economia circular para alcanzar una mayor circularidad y sostenibilidad de cara
al cumplimiento de los ODS de la agenda 2030 de las Naciones Unidas, las metas
de la FICEM para lograr la meta de Emisiones Cero para 2050, asi como los
Pronaces en México [1-8]. Por tanto, una actividad vigente en la comunidad
cientifica es el desarrollo de nuevos tipos de cementos como alternativas al CP
para sustituirlo en algunas aplicaciones y reducir de esta manera el impacto
ambiental relacionado con su uso. Es bien conocido que uno de los principales
problemas durante la produccion del CP esta relacionada con la

descarbonatacion de la PC (Ec. 1) [58] para obtener el CaO, es decir:




800°C—-900°C
CaCO; ——— Ca0 +CO,  Ec. 1

En general, las emisiones de COz2 relacionadas con esta reaccién quimica
se generan durante la calcinacion de la PC y representan el 60% de las emisiones
del proceso, mientras que la quema de combustibles para alcanzar temperaturas
tan altas como 1450 °C y el consumo energético se relacionan con el 28% y 12%
de las emisiones [59], de tal forma que se libera una tonelada de CO2 a la
atmosfera por cada tonelada de CP que se produce; no obstante, esta reportado
que algunos materiales como el cemento Portland compuesto (CPC) que se

comercia en México, asocia 850 kg de CO2 por cada tonelada de CPC [5].

Cabe mencionar que, a pesar de los importantes problemas ambientales
relacionados con el uso de la PC, este material en conjunto con las arcillas
caoliniticas son materias primas muy abundantes sobre la corteza terrestre y
econdmicas, lo cual cubre los problemas de disponibilidad de las materias primas
a escala industrial y la alta demanda del CP, volviéndolo sumamente rentable.
Por esto, sustituir tales materias primas o el uso total del CP en el mercado es
muy complicado. Como resultado se adoptd la estrategia de buscar nuevas
maneras de utilizar estas mismas materias primas para elaborar cementantes
alternativos con base en el CP o los CAA, buscando evitar al maximo los cambios
en los procesos y la infraestructura para la produccion del CP, lo cual podria

facilitar su implementacion en el corto y mediano plazo.

Asi, la estrategia para reducir las emisiones de CO2 de los CPC fue utilizar
materiales cementantes suplementarios que sustituyeran parcialmente el
contenido de CP, p.ej., PC pulverizada y puzolanas como el MC, la CV, el HS, la
EAH, entre otros (Figura 3) [58]. Consecuentemente, utilizar la PC es una

estrategia circular sumamente conveniente debido a que ya forma parte del




proceso de produccion del clinker. En este caso, la PC se tritura para usarla en

una mezcla con las arcillas y otros materiales en cantidades menores y se lleva

al proceso de calcinacion en un horno rotatorio para producir el clinker, mientras

que otra parte de la PC pulverizada (sin calcinar) se adiciona al clinker y yeso

posteriormente para obtener el CPC [60].
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Figura 3. Compuestos minerales utilizados para producir clinker en América

Latina durante los ultimos 30 afios (adaptado de [3]). O: otros compuestos; P:

puzolanas; CV: ceniza volante; EAH: escoria de alto horno; PC: piedra caliza;

Y: yeso.

El contenido de la PC pulverizada en los CPC puede rondar entre el 5-25%

y su presencia tiene dos efectos principales [43,58,60]: (i) funciona como material

de relleno debido a un adecuado modulo de elasticidad (80 GPa), rellenando los

poros en la matriz cementante; (ii) se ha demostrado que el CaCOs se disuelve

parcialmente en el ambiente alcalino generado durante la hidratacién del CP,




funcionando como un catalizador de la reaccion de hidratacion de la fase de CsS,
acelerando el desarrollo de resistencia con la posibilidad de compensar la
reduccion parcial del CP a los 28 dias de curado. Por estas razones, la PC
también ha sido un factor clave para el aprovechamiento de los residuos de
construccion y demolicion al conformar hasta el 75% del concreto, brindandole a

estos desechos caracteristicas de reciclabilidad y circularidad [3,28].

Posteriormente, la busqueda de cementantes con 0% de CP llevo al
desarrollo de los CAA y un analisis de las materias primas mas populares en
estos cementantes como la CV, EAH, puzolanas naturales, desechos
industriales, etc., presentaron un problema de la disponibilidad (p.ej., las
centrales termoeléctricas estan cerrando por la transicidon hacia el uso de
energias mas limpias), lo cual resulto en el uso de las arcillas caoliniticas, pero
calcinadas a una temperatura de 750 °C (la mitad de la temperatura requerida
para el CP) para volverlas mas reactivas como MC; luego, los CAA-MC mostraron

resistencias mecanicas y de durabilidad comparables al CP [4,5].

Asi, siguiendo una estrategia paralela a los CPC, la PC también se
selecciond como un precursor para los CAA elaborados con base en MC o piedra
marga, logrando que la adicién del 10% [61], 50% [62] y 20% [63] de PC obtuviera
hasta 20, 39 y 45 MPa, respectivamente. No obstante, los disefios de mezcla de
los CAA anteriores no consideraron el contenido de alcalis como una funcion de
contenido de MC vy la piedra marga, asi como del grado de pureza de los
precursores ni el uso optimizado de la PC para minimizar el contenido de MC,
todo en favor de maximizar la RC y disminuir la huella de carbono de estos
cementantes conforme al DEEC [4]. Esto limité el desarrollo de estos CAA por
las implicaciones econdmicas y de sostenibilidad, por un lado, debido a que sdlo
las materias primas del MC, el silicato de sodio (SS) y el NaOH representan un
costo y emisiones de CO2 un 2.1 y 3.4 veces mayores que el CP, de los cuales

el 1.6% y 0.74% es la aportacion de la PC, respectivamente, conforme un analisis




basado en [4,5]. Por el otro lado, se debe mencionar que las formulaciones tipicas
de CAA requieren de cerca de medio kilogramo de la solucion alcalina para

activar un kilogramo de MC, lo cual también complica su aplicacién practica [5].

No obstante, en vista del potencial de los CAA-MCPC en términos de
disponibilidad de las materias primas y resistencia mecanica, Pérez-Cortés [5]
propuso la utilizacion del MSR para lograr un disefio optimizado, alcanzando
resistencias superiores desde 70 hasta 50 MPa a los 28 dias de curado, usando
un contenido de 32.32% < %PC < 80%, relaciones molares de 0.96 < Na20/Al203
< 1.32 y 3.13 < SiO2/Al203 < 3.35, minimizando el uso de alcalis a un 4.7%, lo
cual resulté en unos costos y emisiones de CO2 de 15%-42.6% y 61%-75.1%
menores que el CP e incluso que los CAA-MC optimizados bajo el MSR (Figura
4).
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Figura 4. Resistencia de compresion de los CAA-MCPC con diferentes
grados de pureza (tomado de [4]).




Subsecuentemente, Pérez-Cortes [5], Vazquez-Leal [15] y Diaz-Aguilera
[4] evaluaron estos CAA-MCPC a diferentes ambientes agresivos a altas
temperaturas, sulfatos, CO2 y cloruros, obteniéndose buenos resultados ya que:
(i) estos cementos presentaron una RC remanente después de la exposicidon a
900 °C, mientras que el CP perdi6 su resistencia después de los 500 °C; (ii) la
exposicidon a sulfatos mostré que los CAA-MCPC incrementaron su resistencia
hasta un 84% después de un afio, mientras que el CP mostré una pérdida
progresiva; (iii) respecto de la exposicién a CO2 y cloruros en ambiente acelerado
y de laboratorio, se pudo demostrar que no hubo un cambio estadisticamente
significativo en la resistencia, la cinética de reaccion o la microestructura a
diferencia del CP, de lo cual se concluy6 que tienen una mayor capacidad para

ser quimicamente inertes ante estos ambientes.

Adicionalmente, se propuso un Indicador de EC (lec) para evaluar el grado
de DEEC de mezclas de CAA-MCPC considerando [4]: (i) una metodologia de
disefio y optimizacién de mezclas con diferentes grados de pureza de MC,
permitiendo disminuir costos e impactos ambientales asociados con el MC; (ii) la
optimizacién de la ruta de calcinacion del caolin, reduciendo la energia requerida
para producir el MC; (iii) la modelaciéon y optimizacion para el disefio y la
produccion del activador alcalino para asegurar su control de calidad; (iv) los
cambios en la microestructura y la cinética de reaccion; (v) el desempefo
mecanico, (vi) el desempefio por durabilidad; y (vii) el desempefo por
sostenibilidad. Resaltoé que el Iec propuesto tienen la caracteristica de ser aditivo,
por lo que pueden incorporarse todo tipo de propiedades conforme aumente la
investigacion en este campo, volviendo mas significativa la evaluacién de este
indicador para obtener el grado de DEEC con respecto del CP. Cabe mencionar
que el Iec obtuvo un valor de 228.5-1147.2 unidades de disefo eficiente, siendo
el CP representado por el valor de 0, por lo que un valor de Iec > 0 significa un
mayor grado de DEEC con respecto del CP (Tabla 1).




Tabla 1. Iec de los CAA-PCMC optimizados (01, O2, O3 y O4) (adaptado de
[4).

lec segun el tipo de desempefio

Por Por optimizacion de
Por durabilidad
manufactura resistencia mecanica lec
Formulacion*
Resistencia de global
Emisiones de
compresion/Emisiones Cl** Cl- CO2
CO,
de CO;
01 53.5 117.5 228.3 |217.6| 30.7 | 647.7
CAA- 02 58.6 199.8 482.5 [329.9| 76.4 |1147.2
MCPC | O3 66.7 246.6 236.3 | 58.6 | -54.2 | 554.0
04 775 232.4 -92.7 | 47.7 | -36.5 | 228.5
CPO40 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

*01, 02, O3 y O4 contienen 0%, 30%, 60% y 80% de piedra caliza; CPO40 es la mezcla de
referencia de cemento Portland.

**Corresponde a la exposicién acelerada a iones cloruro.

Las investigaciones anteriores muestran las ventajas de los CAA-MCPC
con respecto del CP, dilucidando su potencial para sustituirlo en ciertas
aplicaciones, p.ej., como prefabricados o recubrimientos destinados para su uso
en industrias con problemas de deterioro por ambientes agresivos; asimismo, los
resultados relacionados con el grado de DEEC sefialan que son cementos
alternativos mas sostenibles que el CP. Por lo tanto, los CAA-MCPC también son
prometedores para utilizarse como tintas de impresion 3D debido a sus
propiedades similares o superiores a las mezclas convencionales de CP. Sin
embargo, se desconoce: (i) su comportamiento reoldgico y de imprimibilidad,
aunque esta reportado que pueden lograr una fluidez similar al CP de 110%
[4,5,15]; (ii) su resistencia mecanica como elemento impreso en 3D, el cual esta
limitado por caracteristicas como la adhesion entre capas impresas [1,6]. Por lo
tanto, esta investigacion aporta los primeros estudios y parametros de disefio

necesarios para imprimir en 3D las mezclas de CAA-MCPC optimizadas en




investigaciones previas por el MSR y usando altos contenidos de PC, como se

discutira mas adelante.

2.3. La impresién 3D como una alternativa de economia circular al proceso

de construccion convencional.

En paises en desarrollo como México, predomina un grave problema
relacionado con los métodos tradicionales de construccion informal y la
autoconstruccion como el concreto hecho en obra y la falta de supervision
adecuada, lo cual trae como consecuencia el sobrediseno de estructuras,
construcciones de baja calidad, el uso intensivo de recursos, la alta generacién
de desperdicios de materiales, los procedimientos de construccion precarios, el
almacenamiento inadecuado de los materiales, la planeacion inadecuada durante
la ejecucion de las obras de construccion y otras situaciones [3].
Consecuentemente, la disminucién y eliminacién de estos problemas de
construccion son algunos de retos principales de la IC actualmente para alcanzar
las metas de sostenibilidad en términos de EC, por lo tanto, organismos como la

FICEM y diversos autores [1-3] promueven la sustitucion del uso del CP por:

i) Cementos y morteros empaquetados, pero basados en mezclas
cementantes que reduzcan el impacto ambiental, p.ej., elaborados con un
bajo contenido de clinker.

ii) Concretos y morteros premezclados, asi como estructuras de concreto
prefabricadas, las cuales permiten optimizar las propiedades y las

cantidades de las materias primas utilizadas, pero presentan un impacto




ambiental importante por el uso de CP y el transporte hasta el sitio de la
obra.

iii) Mezclas cementantes impresas en 3D, que permiten integrar la
digitalizaciéon y automatizacion del proceso constructivo usando una
impresora que es un robot multifuncional operado a partir de un disefio

modelado en 3D.

No obstante, solo la I3DMC ofrece las siguientes ventajas [2,3,64,65]:

i) Un potencial y versatilidad ilimitados para el disefio y la construccion de
todo tipo de edificaciones, incluyendo la verticalizacion eficiente de
viviendas, apartamentos, puentes, entre otros.

i) La precisién y control que permite la impresion 3D sobre el proceso
constructivo brinda a los constructores las herramientas para construir sin
limitaciones en la originalidad y la complejidad de sus disefios, pero
considerando simultaneamente la optimizacibn de las condiciones
estructurales y arquitectonicas. Ademas, permite integrar diferentes
corrientes de disefio como la arquitectura bioclimatica o sostenible, asi
como el uso de ecotecnologias, los materiales avanzados, etc.

iii) La IC es el noveno espacio profesional mas peligroso en EUA con el 21%
del total de muertes anuales entre todas las industrias [64], pero la I3DMC
reduce la demanda de mano de obra tradicional, requiriendo de personal
especializado, lo cual también evita los problemas de autoconstruccion y
una supervision inadecuada.

iv) La I3DMC minimiza el uso de cimbra porque la colocacién de capas sobre
capas de las tintas cementantes presenta un curado rapido que les
permiten autosostenerse; esto favorece la conservacion de los recursos
naturales relacionados con la madera, el aluminio o el acero.

v) La automatizacion del proceso brinda el controlar preciso del depésito de

las tintas cementantes, las cantidades y la posicion de las capas,




reduciendo el uso intensivo de recursos y la generacidén de desechos v,
por lo tanto, las emisiones de CO2 asociadas con esto.

vi) Permite el disefio de tintas cementantes de bajo impacto ambiental, asi
como la elaboracion bajo una especificacion, ya que cuenta con un
sistema de mezclado en la impresora similar al utilizado para la
elaboracion del concreto premezclado o los prefabricados. Las tintas
cementantes pueden usar subproductos industriales y materiales
regionales para sustituir el CP, dependiendo de las propiedades que se
desea brindar el elemento impreso en 3D (p.ej., el aislamiento térmico o
acustico, aumentar la resistencia mecanica o la durabilidad, etc.). Cabe
mencionar que existen desarrollos de mezclas cementantes con el
potencial de captar CO2 del medio ambiente, las cuales podrian ser una
opcion interesante en el futuro de la I3DMC [3].

vii) La I3DMC permite simplificar la planeacién de obra y elimina el impacto
ambiental por el transporte y el suministro de concreto premezclado o de

los elementos prefabricados de concreto.

Asimismo, resalta el desempefo de la construccion con impresion 3D
reportado por empresas como Winsun en China, ya que en comparacion con los

meétodos convencionales [66,67]:

i) La construccion de 10 casas en 24 h, redujo un 30% los tiempos de
construccion.

i) El ahorro en costos de construccion y en la mano de obra fue del 80%.

iii) La reduccion en el desperdicio de los materiales fue del 30% al 60%.

iv) El 50% del concreto utilizado procedié de desechos de la construccion.

Por otra parte, el gobierno de los Emiratos Arabes Unidos y Dubai
manifestaron en su 3D Printing Strategy en 2015 que el 25% de sus edificios

seran impresos en 3D para 2025. Conforme a la proyeccion de la Dubai Future




Foundation, esto llevara a la reduccion del 70%, 90% y 90% de la mano de obra,
los costos y los tiempos de construccion con respecto de la construccion
convencional. Esta iniciativa incluye la impresién en 3D de elementos para
iluminacion, las cimentaciones, las instalaciones, asi como su implementacion en

diversos espacios, p.ej., los parques, los edificios y para la vivienda movil [68].

La construccion modular también es posible con la I3BDMC, p.ej., en 2021
en Paises Bajos se entregd la primera vivienda de 94 m? compuesta por 24
elementos prefabricados impresos en 3D que se transportaron al sitio de
construccion desde una fabrica, permitiendo colocar techos y muros inclinados
en un disefio de arquitectura bioclimatica, implementando un sistema de
aislamiento térmico y una conexion a red de calefaccion para lograr un coeficiente
de rendimiento energético de 0.25, lo cual significa que la vivienda es altamente

confortable y energéticamente eficiente (Figura 5) [69].

En general, las propiedades de confort térmico y acustico de las
construcciones impresas en 3D se pueden incluir en cualquier disefio de manera
sostenible adaptando las condiciones del entorno, el uso de los materiales de
construccion o sistemas aislantes eficientes, asi como debido a la precision y
consistencia de la técnica. Por ejemplo, Garcia-Alvarado y col. [70] reportaron
que la IC en Chile esta interesada en el ISBDMC debido a la posibilidad de
industrializar la construccion de envolventes con altas prestaciones térmicas y
sismorresistentes, pero ademas logrando viviendas asequibles. Esto es debido
al sistema de extrusion en dos muros paralelos con un vacio interno, lo cual por
si s6lo promueve un aislamiento térmico, mientras que el disefio sismorresistente
requiere de un disefio especializado que utiliza los muros impresos en 3D como

cimbra para los elementos estructurales.




Figura 5. Casa construida mediante elementos prefabricados impresos en 3D

en Paises Bajos (tomado de [69]).

Por otro lado, también existe reporte de la construccion en zonas
marginadas en México mediante la I3DMC, ya que la empresa estadounidense
ICON vy la organizacion sin fines de lucro New Story imprimieron en 3D varias
casas para familias de escasos recursos en una zona rural de Tabasco en 2019.
El disefio de las viviendas incluyd la utilizacion de una tinta cementante elaborada
a partir de los recursos locales, por lo que se logré un aspecto texturizado y
blanquecino durante la impresion 3D (Figura 6) [71]. A medida que se extiende
el uso de la I3BDMC, se demuestra que la vivienda de bajo costo no compromete
su calidad por disefio o de las propiedades de los materiales utilizados como

ocurre con las opciones convencionales.




(b)

Figura 6. (a) Impresora Vulcron Il utilizada en la construccion de las (b) casas

impresas en 3D por la empresa ICON y New Story en Tabasco, México
(tomada de [71]).

Con respecto de los analisis de sostenibilidad de la construccion con
ISDMC en comparacion con utilizar el concreto convencional, Motalebi y col. [72]

reportaron una evaluacion sistematica mediante el analisis de ciclo de vida,




mostrando reducciones de: (i) las emisiones de CO2 del 12%-88%; (ii) el impacto
ambiental debido al uso de la arena y el acero entre el 20%-50%; (iii) el consumo
de energia de hasta un 87%; (iv) la energia embebida en el proceso constructivo
entre el 12%-55%; (v) el potencial de calentamiento global entre el 55%-77%; (vi)
la toxicidad del ambiente entre el 4%-53%; ademas de (vii) un aumento en la
productividad de hasta un 48.1% (Figura 7) [72].

Aumento de productividad

Reduccién de toxicidad del ambiente

Reduccion de potencial de calentamiento global

Reduccion de energia incorporada

Reduccion de consumo energético

Reduccion de impacto ambiental por arena y acero

Reduccién de emisiones de dioxido de carbono

T T T T

[ | Limite superior 0 20 40 60 80
I Limite inferior

Porcentaje (%)

Figura 7. Analisis de la sostenibilidad para la impresion 3D de mezclas

cementantes (tomado de [1]).

Asimismo, se debe mencionar que una masificacion en el uso de la I3DMC
en México llevaria a una drastica disminucion de la contratacion de personal de
la construccion, aunque esto no se esperaria inicialmente debido a la falta de
desarrollo en este campo en el pais y al alto costo de importacion de las
tecnologias de impresion 3D (p.ej., entre $400,000 y 1°000,000 de ddélares segun




la empresa COBOD [73]). No obstante, sus ventajas la posicionan como una de
las tecnologias mas sostenibles y rentables para su aprovechamiento, tal como
sucede en paises desarrollados como EUA, Canada, Japon y Europa. Por su
parte, la empresa CEMEX anuncié en 2023 la introduccion de la ISBDMC en
México, para lo cual realizé una colaboracion con la empresa internacional de
impresoras COBOD, aportando la investigacion en aditivos para lograr el uso de
concreto convencional como tintas cementantes en combinaciéon con la
experiencia en impresoras de COBOD [74]. Por tanto, las tecnologias de I3DMC
se esta investigando intensamente a nivel mundial con el fin de introducirla
progresivamente en los mercados, incluido el mexicano, y la clave radica en el
desarrollo de tintas cementantes con capacidad de impresién (imprimibilidad),

resistencia mecanica, durabilidad y bajo impacto ambiental [65].

Con respecto del desempefio mecanico y de durabilidad en comparacién
con el concreto ordinario, la I3DMC ha alcanzado un desempefio similar o
superior, lo cual fue posible mediante el uso de aditivos y mezclas de alto
desempenio, asi como la optimizacién de los parametros de impresion en 3D,
permitiendo que los elementos constructivos funcionen como monolitos al reducir
los puntos débiles en las uniones entre las capas depositadas, siendo esto
atractivo para el diseno por sismo, cloruros, sulfatos, altas temperaturas, entre
otros [74-79]. La durabilidad de los elementos impresidon en 3D puede implicar un
menor mantenimiento a largo plazo por la menor cantidad de juntas y uniones,
reduciendo las filtraciones de agua o aire, asi como los problemas estructurales
en comparacion con la construcciéon con blocks, ladrillos, etc. Por otro lado, el
refuerzo en las estructuras impresas en 3D es posible a partir de varillas, fibras y

otros materiales (p.ej., fibras de basalto, polipropileno, etc.) [80-83].

Por lo tanto, es interesante comentar que el desempefo de la I3DMC
permite la construccion sostenible conforme a la EC, asegurando la calidad de

los materiales, durabilidad, seguridad estructural e incidiendo positivamente en




su asequibilidad, debido al importante abatiendo de los costos y los tiempos de
construccion, lo cual no se habia propuesto anteriormente en la IC. No obstante,
hace falta investigacion y desarrollo de tecnologia mexicana en este campo,
inicialmente con respecto de las tintas cementantes y las propiedades clave para
lograr su impresion en 3D, pero especificamente para los CAA-PCMC como una
opcion prometedora para incrementar los beneficios circulares de la IS3DMC,
evitando el impacto ambiental relacionado con el CP. Con lo anterior se espera
contribuir en el desarrollo de la I3DMC en México para acercar sus beneficios a
la poblacion, especialmente para el sector mas vulnerable, p.ej., con el fin de

lograr la Vivienda Digna, Sostenible y Asequible (ViDAS) [1].

2.4. Avances de los cementos activados alcalinamente en impresion 3D.

La I3DMC puede ayudar a reducir el consumo de energia, agua y otras
materias primas que impactan el medio ambiente como resultado de las
actividades de la IC, por lo tanto, el avance de esta tecnologia tiene un potencial
importante en el desarrollo de una industria mas sostenible [1,84]. Para
garantizarlo, es esencial involucrar los principios de la EC en el desarrollo de la
ISBDMC en México desde una etapa temprana, lo cual centra los esfuerzos
inicialmente en la innovacion de las tintas cementantes con base en el DEEC [1].
A nivel mundial existen reportes del reemplazo total del CP para elaborar las
tintas cementantes mediante CAA, utilizando precursores como las EAH [85,86],
CV [86] y MC [87], evitando asi las emisiones de CO:2 relacionadas con la

produccion e CP.




Las tintas de estos CAA han mostrado un rapido desarrollo de resistencia
y alta durabilidad con respecto del CP [85-90], entre los cuales los CAA-MC son
una solucion viable en varias partes del mundo como Brasil, México, entre otros,
debido a la alta disponibilidad de las acillas caoliniticas, minimizando los costos
y el impacto ambiental relacionado con el transporte [4,87]; sin embargo, la
investigacion acerca de sus caracteristicas adecuadas para una impresion 3D
aun son muy limitadas [88]. Paiva y col. [87] identificaron la idoneidad de utilizar
tintas de CAA-MC en pastas y morteros durante el proceso de extrusién con base
en el comportamiento reoldgico, mostrando que la relacion de agua/sélidos
modifica el esfuerzo de cedencia y la tixotropia, asimismo se encontré que un
activador basado en NaOH-SS se asocié con una acumulacion estructural rapida
debido a que se favorece la disolucion del MC para formar el gel cementante;
similarmente, se pudo mejorar la edificabilidad en los CAA-CV mediante la

variacion en la relacion de las fase liquida/cementantes [88].

Por otro lado, se han utilizado distintos materiales para mejorar las
propiedades de imprimibilidad de los CAA, p.ej., X. Dai y col. [85] aumentaron la
bombeabilidad y la edificabilidad mediante la adicion de nanoarcillas en CAA de
EAH (CAA-EAH), mientras que el esfuerzo de cedencia se modificd con base en
el activador alcalino, aunque existen reportes del uso de otros materiales
arcillosos tales como la atapulgita, aluminosilicatos de magnesio, bentonita
hidrofilica y haloysita calcinada [86]. Al-Fahim y col. [86] mejoraron la
extrudabilidad y edificabiidad en CAA de CV (CAA-CV) adicionando
nanocristales de celulosa, sugiriendo que funciona como un modificador de
viscosidad, esto en vez de utilizar fibras de polivinil alcohol, polipropileno y
polietileno, las cuales reducen el esfuerzo de cedencia y mejoran la cohesividad
de las mezclas en estado fresco. Asimismo, existe reporte del mejoramiento tanto
la bombeabilidad, como la extrudabilidad, el tiempo de extrudabilidad y la
edificabilidad al utilizar nano-Na2COs3 y nano-SiO2 en CAA de EAH y CV [89]. No




obstante, estas opciones pueden aumentar los costos durante la elaboracion de
los CAA [90].

Por lo tanto, las propiedades en estado fresco que se requieren para lograr
la impresion 3D de los CAA pueden mejorarse usando adiciones o modificando
las relaciones de las fases liquidas/solidas, asi como utilizando bajas cantidades
de materiales arcillosos, lo cual se debe al rol de los contenidos de fases
relacionadas con el silicio, el aluminio o el calcio en las materias primas [91]. De
hecho, el aluminio se relaciona con la tasa y el grado de reaccién de las cuales
dependen en gran medida las propiedades reoldgicas y de imprimibilidad de las
mezclas cementantes, mientras que el silicio mejora las propiedades mecanicas
de los CAA en estado endurecido y el calcio contribuye a la estabilidad de la
microestructura; consecuentemente, la reactividad de las materias primas es un
factor clave que afectara todas las propiedades de la impresién 3D, asi como las

caracteristicas de sostenibilidad [90,91].

De manera paralela, se ha reportado que las pastas de CAA-MCPC
pueden alcanzar una consistencia de 110% como el CP y que la adicién de un
mayor contenido de PC lo facilita, mejorando la trabajabilidad durante el colado
de estas mezclas [4,5]; adicionalmente, el cambio en las relaciones de Al203/SiO2
y Na20/Al20s3, afecta la relacion agua/cementante (a/cm) que se requiere para
alcanzar esta consistencia, lo cual sugiere que las propiedades reoldgicas y de
imprimibilidad podrian afectarse con base en estas variables. Una investigacion
que apoya esta hipétesis se realizé por Alghamdi y col [92], los cuales mostraron
que la adicion de PC pulverizada mejoré la capacidad de impresién en un CAA-
CV debido a un efecto de relleno que mejora el empaquetamiento a nivel
microestructural, mientras que el cambio en los activadores alcalinos modificé la

fluidez, el esfuerzo de cedencia y el tiempo de extrudabilidad.




Todas las investigaciones anteriores también muestran que existe una
relacion entre el disefio de mezcla y el proceso de extrusidn, pero no existen
reportes del modelamiento estadistico con el fin de optimizar las multiples
variables que determinan la impresion 3D de mezclas de los CAA-MCPC, lo cual
permite tener certeza de las correlaciones y los factores mas significativos, asi
como disminuir el error experimental, el numero de experimentos requeridos y el
consecuente consumo intensivo de los materiales [93]. En la literatura
bibliografica revisada, solo se encontré un reporte en 2024 de la modelacién
numérica de la edificabilidad para un CAA elaborado con desechos de demolicion
y construccion, no obstante, el analisis se basé en el método de elementos finitos,
por lo que no brinda ninguna certeza estadistica, presentando un error de hasta

un 45% entre los valores experimentales y predichos por el modelo [94].

Por otro lado, existen otras investigaciones que plantean una variacion de
los factores (p.gj., la relacion liquidos/sélidos) para optimizar las propiedades de
las impresiones en 3D de los CAA de MC, CV y EAH (p.ej., la RC, la absorcién
de agua y la resistencia al congelamiento), pero solo seleccionan el mejor
desempefio sin utilizar algun modelo matematico estadistico [95-99]. Por lo tanto,
no existen reportes acerca de la utilizacion de CAA-MCPC como tintas
cementantes, ni tampoco del modelamiento estadistico de las propiedades de
imprimibilidad con el objetivo de optimizarlas; no obstante, los antecedentes
sugieren que el estudio inicial de las propiedades en estado fresco de estos
cementantes para lograr su impresion en 3D puede simplificarse mediante la
evaluacién del efecto de las relaciones molares de Al203/SiO2 y Na20/Al20s3,

usando la maxima cantidad de PC posible.




CAPITULO 3. MARCO TEORICO.

3.1. Los cementos activados alcalinamente (CAA).

Los CAA son una alternativa al CP que se conoce desde 1908 [100],
aunque los antiguos romanos también utilizaron mezclas de cal y ceniza
volcanica para elaborar mezclas cementantes similares a los geopolimeros y los
CAA mediante las cuales se construyeron grandes estructuras resistentes y
duraderas tales como el Coliseo romano [101]. Un CAA es un material de
construccion fabricado a través de la activacion de uno o varios precursores,
normalmente rico en silice y alumina. Esta activacion se realiza con una solucion
enriquecida con alcalis, provocando una reaccidén quimica de geopolimerizacion

que resulta en la formacion de una matriz cementante.

Especificamente, los precursores ricos en silice y alimina comunmente
utilizados en la produccién de los CAA incluyen materiales como el MC, la CV, la
EAH y la ceniza de céscara de arroz, pero actualmente estan emergiendo
opciones mas sostenibles como los CAA basados en PC [100]. Por otro lado, la
solucién alcalina generalmente esta compuesta de hidroxidos y silicatos de
metales alcalinos como el sodio o el potasio. No obstante, estos cementantes
tienen la ventaja de que el proceso de polimerizacion y el acondicionamiento de

las materias primas no requieren de una temperatura de activacion térmica tan




alta como ocurre durante la produccion de CP, lo que reduce significativamente
la huella de carbono de los CAA en ciertos casos. Por ejemplo, uno de los casos
mas desfavorables se asocia con el impacto ambiental generado por los
activadores alcalinos, el cual puede llegar a ser importante en mezclas con un
uso intensivo de estas materias primas, encareciendo significativamente el
caracter sostenible del material, invalidandolo o incluso volviéndolo perjudicial

para el medio ambiente [102].

Todas las propiedades de los CAA se relacionan con el gel cementante de
los CAA, producido durante la reaccién quimica de polimerizacién de los
precursores ricos en silice y alumina mediante el activador alcalino. Este gel le
brinda a los CAA unas buenas propiedades mecanicas y de durabilidad, como
una alta resistencia a la compresion y de tension, asi como una buena resistencia
al agua, al fuego y al ataque quimico [100], aunque su aplicacién practica esta
limitada debido a su complejo comportamiento reologico, lo cual no permite una
manipulacion relativamente sencilla para realizar mezclas en el sitio de la obra
en comparacion con el CP y el estudio de aditivos que mejoren la trabajabilidad
sigue en proceso de estudio. No obstante, los reportes sugieren que los CAA
pueden utilizarse exitosamente como pastas, morteros y concretos en
aplicaciones como los elementos prefabricados, lo cual sugiere la posibilidad de
su estudio mediante la impresion 3D con el objetivo de fabricar prototipos y

elementos a escala industrial [103-105].

Cabe mencionar que diferentes autores aun discuten si la fabricacion de
los CAA impresos en 3D puede ser representar un impacto ambiental significativo
debido a que requiere de mezclas especializadas. No obstante, se conoce que
las mezclas de CAA pueden presentar menores emisiones de COz2 con relacion
al CP, considerando los procesos desde la produccién hasta la puesta en obra
[98]. En la Figura 8, se muestra un analisis comparativo de las emisiones de CO2

durante la produccion de 1 m3 de concreto elaborado con base en CP y un CAA




de tipo geopolimérico. El estudio demostré que se emiten 320 kg de CO2/m?3

durante la produccion de un concreto geopolimérico, lo cual es un 10% menor
que los 354 kg de CO2/m? asociados con el CP [5,106].

Geopolimeros

Cenizas, escorias (11)
HIDROXIDOS SODICOS (34)

SILICATOS SODICOS (156)
Agregados gruesos (49)
Agregados finos (9)

TOTAL320

Adiciones (<1)
Dosificacion (3)

Curado (40)
Transporte (9)
Puestaen obra(9)

Geopolimeros

Emisiones

(kg CO,/m?)

350

TOTAL354
OPC

Cemento (269)
Agregados gruesos (51)
Agregadosfinos(11)
Adiciones (<1)
Dosificacion (3)
Curado(<1)
Transporte (9)
Puesta en obra (9)

OPC

Figura 8. Analisis comparativo de las emisiones de CO:2 en concretos

fabricados con base en geopolimeros y cemento Portland ordinario (OPC)
[5,106,107].

A continuacion, se presenta un resumen de algunas de las ventajas clave

que presentan los CAA en general:

a) Buena resistencia mecanica en las primeras edades de curado.

Después de 20 horas de curado, estos materiales pueden desarrollar

una alta resistencia comparable con el concreto de CP después de 28
dias de curado [5,106,107].
b) Las emisiones de CO2y el gasto energético relacionado con el proceso

de produccidn de los CAA pueden ser significativamente inferiores con
respecto del CP [108].




c) Ofrece la posibilidad de utilizar residuos industriales como las materias
primas para los precursores, previniendo su acumulacion en los
vertederos. Algunos ejemplos son los residuos de demolicion, residuos
de vidrio, cenizas de cascarilla de arroz, CV, EAH, etc. [109,110].

d) El concreto de CAA elaborado con base en EAH y CV y SS presento
muy buenas resistencias mecanicas, alcanzando hasta 68 y 96 MPa a
las 24 hrs y los 3 dias de curado [101].

e) Los morteros y concretos de CAA pueden ofrecer una durabilidad
similar o incluso mejores que el CP, incluyendo una buena resistencia
al ataque de sulfatos, menores problemas de expansién derivados de
la reaccion alcali-agregado [109].

f) Se ha reportado que los CAA mantienen buenas propiedades durante
la exposicion a altas temperaturas y pueden actuar como

inmovilizadores algunos residuos peligrosos y radiactivos [109].

Las ventajas descritas anteriormente dependen tanto de los precursores
como de los activadores utilizados, ademas de una profunda comprension de los

fendmenos y factores que dan lugar a la optimizacién de las propiedades.

3.2. Precursores y activadores utilizados comiunmente para los CAA.

Es bien conocida la tendencia en el estudio de la sustitucion del CP por
materiales cementantes suplementarios (MCS), los cuales son diferentes
materiales que asocian una menor emision de CO2. En consecuencia, se ha
evaluado el desempefio de algunos de estos materiales para elaborar CAA. Los

MCS mas comunes se han utilizado para realizar mezclas de CAA, pero también




en tintas de impresién 3D [111]. Los precursores comunmente utilizados son la
CV, la EAH, las puzolanas naturales (PN), el humo de silice (HS), la PC y las

arcillas calcinadas como el MC [112].

a) La CV es un subproducto de la combustidon del carbén para la produccién
de energia. Debido a la gran cantidad que se genera de este polvo y su
composicién quimica, se considero reutilizarlo como un MCS y precursor.
La CV es un material silicoaluminoso o puzolanico, generalmente de color
gris y de pH alcalino que una solucion de hidréxido de calcio forma un
producto cementante a temperatura ambiente [113].

b) La EAH es un subproducto de la fabricacion del acero en los altos hornos.
Se forma cuando los minerales de hierro se funden a altas temperaturas
en presencia de carbén y PC. La escoria se separa del hierro fundido,
formando principalmente silicatos y 6xidos de hierro [114]. La composicidn
quimica de la EAH se puede describir con el sistema cuaternario CaO-
MgO-Al203-SiO2, considerando componentes adicionales de magnesio,
azufre y titanio, dependiendo del tipo de hierro utilizado [100].

c) Las PN son aluminosilicatos de origen variado encontrado normalmente a
un nivel regional. En general, las PN pueden tener un bajo contenido de
calcio relacionado con una relacion molar de SiO2/Na2O menor en
comparacion con las PN de un alto contenido de calcio o las que han sido
calcinadas a elevadas temperaturas. Un ejemplo es la arena volcanica
utilizada en la antigua Roma para elaborar morteros y concretos, la cual
consiste en una pequena tefra color negro con particulas de roca y cristal
pulverizado, generado por erupciones volcanicas. El rapido congelamiento
de esta arena promovié el alto grado de reactividad quimica de la
estructura cristalina predominantemente amorfa. Asi, la composicion
quimica de la arena volcanica esta caracterizada por un alto contenido de
silice, alumina, ferrita y calcio, con menores cantidades de Mg, Na,

anatasa, entre otros [100].




d) EI'HS es un subproducto del proceso de fundicién en la industria del silicio
y ferrosilicio. También se le conoce como microsilice, humo de silice
condensada, silice volatizada o polvo de silice. El color del humo de silice
es blanco o gris y esta formado por particulas mas finas que el cemento
Portland (<1 um). Su composicion quimica es predominantemente silice
no cristalina o SiO2 amorfo con porcentajes menores de Fe, Mg y oxidos
alcalinos [115].

e) La PC es una roca sedimentaria que contiene principalmente CaCOs.
Frecuentemente se mezcla con materiales como lutitas o arcillas para
proporcionar la alumina y silice necesarias durante la activacion alcalina,
formando geles cementantes como el C-A-S-H y C-S-H. Ademas, es un
material que se encuentra en abundancia en nuestro pais, por lo que
presenta un menor costo que otros [100].

f) EIMC proviene de la deshidroxilacion del caolin, es decir, de la calcinacion
de arcilla a temperaturas entre 500-800 °C para eliminar el agua contenida
en la estructura atomica [15]. EI MC contiene en su mayoria silice y
alumina, los cuales en conjunto con algunos hidroxidos pueden formar
silicatos y aluminatos hidratados (N-A-S-H) para formar una pasta de CAA
[107].

Con respecto de los activadores alcalinos, hay diferentes aspectos a
considerar durante la seleccion de la solucion alcalina a utilizar para la
elaboracién del CAA, entre las cuales destacan la viscosidad y la temperatura
alcanzada durante el proceso de disolucion, ademas del contenido de agua que

requiere, teniendo un factor maximo de 10 [100,101].

Los activadores mas comunes son los que contienen sodio y potasio,
siendo algunos ejemplos el NaOH, SS y potasio de sodio (NaK), aunque destacan
otros como el hidréxido de litio (LiOH) e hidréxido de rubidio (RbOH) [100]. El

NaOH es capaz de disolver SiOz, liberando iones de silicato en solucién que




reaccionan con iones de aluminio para formar una red tridimensional de enlaces
quimicos o cadenas geopoliméricas. Asimismo, el SS adicionalmente aporta
especies de silicato en solucion, lo cual favorece la formacién de las cadenas
geopoliméricas. Por otra parte, la formacién de zeolitas es caracteristica de la
activacion de precursores mediante NaK, similares a los CAA con base en NaOH,
no obstante, la cristalizacion es mas lenta cuando se utiliza MC como precursor
al comparar estos activadores y ademas promueve la carbonatacion. Con
respecto del LiIOH e RbOH, el primero minimiza la degradacion debido a la
reaccion alcali-agregado, pero ambos aun estan en investigacioén debido a su alto
costo y/o escasez [101]. Por lo tanto, los activadores de NaOH y SS son los mas
utilizados para activar CAA por cuestiones de su desempefio y costo,
especialmente si usan como precursor el MC, ya que aumentan la disolucion de

los aluminosilicatos.

3.3. Los cementos activados alcalinamente de metacaolin y piedra caliza
(CAA-MCPC).

Los CAA-MCPC surgen como respuesta a diferentes retos en el campo de
los CAA:

(i) El uso de materias primas de alta disponibilidad: la PC pulverizada
y el MC son materias primas relacionadas con la produccion del CP,
lo cual permite la escalabilidad de los CAA-MCPC considerando el
uso de la infraestructura del CP, facilitando su adaptacion. Esto
también es ventajoso debido a que la ubicacién de las plantas

cementeras esta asociada con la presencia de estos materiales




[102]. Asimismo, el MC y la PC cuentan con una ventaja con
relacion en la disponibilidad de otras materias primas como la EAH
y la CV, asi como del impacto ambiental relacionado con la
generacion de las ultimas como subproducto, lo cual esta llevando
a sus industrias a migrar a sistemas de produccion mas verdes, p.€j.
la generacion de energia sin utilizar combustibles fosiles [2].

(i) La reduccion en el uso de materias primas de alto costo e impacto
ambiental: el caolin aun requiere una activacion térmica para
obtener el MC, aunque es a la mitad de la temperatura con respecto
del CP. Asimismo, el caolin es comparativamente mas costoso que
el CP. Por lo tanto, minimizar el uso del MC mediante su sustitucion
mediante la PC pulverizada y sin calcinar, especialmente para altos
contenidos, proporciona una solucibn mas sostenible para la
elaboracién de los CAA [102].

(i)  La minimizacién en el uso de los activadores alcalinos: por un lado,
los activadores alcalinos fabricados con base en el Na, como el SS
y el NaOH, se caracterizan por tener un costo comparativamente
menor; por el otro lado, la cantidad de estas materias primas no
habia sido optimizada en funcién de la cantidad de precursor
utilizado. En el caso de los CAA-MCPC, la cantidad del activador
alcalino elaborado con SS y NaOH se establecié como una funcion
de la cantidad de MC, lo cual permite un menor consumo de estas
materias primas y, por lo tanto, una reduccién en el impacto
ambiental asociado con su uso [4,102].

(iv)  La optimizacion y modelamiento de las propiedades de los
materiales mediante métodos estadisticos es la unica manera de
analizar el error, la variabilidad y la aleatoriedad experimental para
generar modelos robustos y confiables, lo cual es un tema poco
abordado en la literatura de los CAA. Actualmente, la optimizacion
de la RC de los CAA-MCPC ha brindado excelentes resultados




conforme a los R? y R2-pred. superiores al 90% [4,102], lo cual
sugiere que otras propiedades como las reolégicas y de
printabilidad pueden modelarse para alcanzar la optimizacion.

(v) La obtencién de mezclas cementantes que puedan alcanzar la RC
de una matriz de CP o de un CAA elaborado con 100% MC
[5,106,107]. Ademas, utilizando contenidos de PC tan altos como
un 80% de sustitucion de MC.

(vi)  Aunque los CAA-PCMC siguen en desarrollo, las evaluaciones
realizadas en términos de durabilidad también sugieren un
desempeno similar o superior al CP o CAA-MC para ambientes
agresivos tales como exposicion a sulfatos, COz, cloruros y altas

temperaturas [4,15,102].

La Figura 9 muestra un analisis comparativo entre las pastas de CPC y de
CAA-MCPC que fueron optimizadas en su composicidon quimica para maximizar
su RC y minimizar las emisiones de COg, los requerimientos energéticos y los
costos de produccion, alcanzando una resistencia de hasta 70 MPa y una
reduccion de hasta 75.1%, 41.1% y 42.6%, respectivamente [106]. De esta
manera, los estudios de las pastas de CAA-MCPC sugieren resultados
prometedores en términos de propiedades mecanicas, de durabilidad y
sostenibilidad para disenar tintas de impresion 3D conforme a los criterios del
DEEC [1-3]. No obstante, se debe mencionar que las propiedades reoldgicas de
los CAA-PCMC difieren del CP al ser un material diferente, lo cual incide en las
propiedades de printabilidad. Por tal razéon, es relevante evaluar el
comportamiento reoldgico y de printabilidad de las mezclas de CAA-PCMC con

el fin de dilucidar su potencial en aplicaciones de impresion 3D.
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Figura 9. Anélisis comparativo de las emisiones de CO: y la resistencia de
compresion de mezclas de cementos activados alcalinamente de metacaolin
y piedra caliza (CAA-MCPC) y cemento Portland compuesto (CPC)
[5,106,107].

3.3.1. El metacaolin y la piedra caliza como precursores para los CAA.

En general, se acepta que la mayor aportacion al gel cementante de los
CAA-PCMC se atribuye al precursor de MC, siendo un material relativamente

complejo que se genera por la calcinacion de arcilla caolinita a temperaturas que




oscilan entre los 500 y 800 °C, dependiendo de la pureza y cristalinidad de la
arcilla precursora [107,116]. La estructura quimica del MC aparece desordenada
en el analisis de DRX, lo cual se deriva de la eliminacion de los grupos hidroxilo
de la estructura de caolinita, aunque la disposicion en capas de esta arcilla
implica que debe permanecer algun grado de orden. Esto se observa por el hecho
de que el proceso de deshidroxilacion es parcialmente reversible [117]. Asi, el
MC consiste en capas alternas de silicatos y aluminatos, con el Si en coordinacién
4 y el Al en coordinacion 4, 5 y 6 [116]. Aunque existe cierto debate sobre las
funciones de los tres estados de coordinacién del Al con respecto del
comportamiento del MC durante la geopolimerizacion [116,118], se acepta que
la clave de la reactividad del MC es la tension en la red de union inducida por la

deshidroxilacion térmica.

Cabe mencionar que las fuentes de MC utilizadas en la geopolimerizacion
varian en tamano de particula, pureza y cristalinidad en funcién de la caolinita de
la que derivan [116,119-122], siendo estos factores de importancia en el uso del
MC para la produccion de CAA, lo que significa que no existe una dosificacion
especifica que sea oOptima para los CAA derivados de una amplia gama de
fuentes. Esto hace importante la aplicacion de métodos estadisticos avanzados
para lograr el modelamiento de las propiedades en funcion de los factores
involucrados conforme sea necesario, con el objetivo de determinar los limites de

estas metodologias de optimizacion.

Asimismo, es importante ahondar en el proceso de deshidroxilacion del
caolin y el contenido de MC (%MC), el cual se puede obtener mediante la Ec. 1
[123]:

%MC = %OH T ( %0 ) el
0 = 70Ul cqolin 2Mygua) \100 — %O0H cq01n “




donde Mwmc= 258.16 g/mol, Magua= 18.02 g/mol y %OHocaolin €s la pérdida de agua
ligada quimicamente en la estructura del caolin después de la calcinacion a una

temperatura entre 400-750° C, como se describe en la Ec. 2 [4]:

400°C—-750°C

Por lo tanto, la cantidad de energia necesaria para obtener MC es
comparativamente menor que la requerida para producir clinker a 1450°C [124],
resultando en emisiones de CO2 de 0.94 y 0.092 kg CO2/kg para el CP y el MC

respectivamente [106].

Respecto de la PC como precursor, este material presenta una alta
disponibilidad sobre la corteza terrestre, por lo que existen diversos yacimientos
naturales en los que predomina el CaCOs, lo cual es conveniente por su bajo
costo. Otra caracteristica de utilidad de la PC en el contexto de los materiales de
construccion es su modulo de elasticidad cercano a los 80 GPa, el cual le permite
resistir y transmitir cargas mecanicas de manera eficiente, convirtiendo este
material en un filler ideal que puede utilizarse para cubrir poros incluso de
tamarnos micrométricos [125]. Aunado a esto, la PC puede aportar iones de Ca
al disolverse parcialmente en un ambiente alcalino, contribuyendo a la formacion
de geles cementantes como el C-S-H, C-A-S-H y N(C)-A-S-H, permitiendo la
integracion de algunos iones de Ca en la red gel de N(C)-A-S-H mediante
intercambio catiénico con el Na, por ejemplo; pero la presencia de la PC en los

CAA no afecta la tasa de disolucion del MC.

Cabe mencionar que el uso de la PC como precursor en los CAA requiere
unicamente de un procesamiento mediante molienda convencional, ya que su
dureza ronda un valor de Mohs de 3 relacionado con materiales que demandan

una energia de procesamiento relativamente baja para alcanzar una amplia




distribucion de tamarnos de particula que va desde tamafos de pulverizados,
arenas y gravas [102]. Todo lo anterior favorece la densidad de empaquetamiento
de la matriz cementante por medio de las particulas de PC sin reaccionar que
funcionan como fillers y las particulas que reaccionan parcialmente, aportando
Ca a los productos de reaccién. Adicionalmente, debido a que el uso de PC como
un precursor para CAA no requiere de ningun procedimiento de calcinacion, esto
elimina la principal fuente de emisiones de CO: relacionada con este material

durante la fabricacion del CP.

3.4. Impresién 3D mediante la extrusidon de las mezclas cementantes.

Actualmente, la IC enfrenta una gran cantidad de retos relacionados con
los métodos de construccion tradicional, los cuales inciden en cuestiones claves
como lo costos de produccion tales como la falta en el control de calidad durante
la produccion de materiales y el proceso de construccion, el uso de cimbra para
concreto no reutilizable, la generacion de grandes cantidades de desechos, el
uso intensivo de recursos naturales y humanos, la falta de optimizacion en los
tiempos, planeacidon y logistica de construccién, un alto impacto ambiental
relacionado con los procesos de construccion, los materiales y la operacion de
las edificaciones, entre otros [1-3]. Asi, algunas soluciones parciales han
emergido ante estos retos [2], p.€j., implementar BIM, la reutilizacién de desechos
de demolicién como agregados, utilizar cimbra reutilizable, etc., pero la principal
barrera es que su implementacion aun es costosa en comparacion con los
métodos tradicionales y los actores de la IC en México son renuentes a salir de
su zona de confort para obtener nuevas capacitaciones o implementar nuevas

tecnologias.




En este contexto, la impresion 3D de mezclas cementantes se desarrollo
como una solucién para la IC, revolucionando los procesos constructivos y
atendiendo diversos aspectos simultaneamente, tales como como el costo, la
sostenibilidad, el tiempo de construccion y los requerimientos de la arquitectura.
Respecto del costo, esta técnica minimiza el requerimiento de cimbra, ademas
tanto la elaboracion de las tintas cementantes como el proceso de impresion 3D
requiere de un control de calidad especializado, o que minimiza la mano de obra,
el uso intensivo de recursos y los problemas relacionados con una mala
supervision a corto, mediano y largo plazo, por lo que se reduce el costo de

construccion entre el 30%-90% [126].

En cuanto a la sostenibilidad, también permite una reduccién de los
residuos durante la construccion debido al uso eficiente de los materiales,
reduciendo la huella de carbono hasta un 88% [1]. Asimismo, la reduccién de los
costos de construccion favorece el uso de energias renovables al destinar los
recursos economicos ahorrados en la implementacion de sistemas de energia
solar o edlica. Ademas, permite la fabricacién de tintas cementantes a partir de
materiales reciclados, promoviendo también la economia circular y la extensién
de la vida util de los materiales de desecho. Por otro lado, es interesante
mencionar que la impresion 3D mediante una maquina automatizada permite una
construccion continua, de alta precision y con una amplia versatilidad de disefios
para los elementos arquitectonicos o estructurales que bajo las técnicas
tradicionales no son posibles, lo cual permite disminuir el tiempo de construccion
hasta un 90%, reduciendo la brecha entre lo plasmado en el disefio y lo

construido en el sitio [1,2].

Si bien la impresion 3D ofrece una variedad de ventajas, el desarrollo de
las mezclas printables es complejo debido a las caracteristicas que debe reunir

simultaneamente, siendo éste un aspecto clave para el avance de la impresion




3D en México y el mundo [1]. Una tinta cementante debe tener la fluidez
necesaria para ser bombeada y, una vez depositada, adoptar una resistencia
adecuada para evitar el colapso relacionado con el apilamiento de las capas
sucesivas, posteriormente debe alcanzar una resistencia mecanica y durabilidad
similar a las estructuras de concreto convencional en estado endurecido.
Adicionalmente, la impresion 3D de mezclas cementantes también presenta una
serie de desafios tales como el costo inicial relacionado con la inversion de la
impresora 3D, las limitaciones del tamano de la impresora 3D, el control de
calidad riguroso para obtener una buena calidad y resistencia de los elementos
impresos, la necesidad de personal capacitado para operar la impresora 3D y la
falta de normativas nacionales debido a que la impresion 3D de materiales
cementantes continia en desarrollo incluso en paises con un alto avance

tecnologico.

En términos generales, la impresion 3D es un proceso de fabricacion
aditiva en el cual se crea un objeto tridimensional a partir de un modelo digital
mediante la adicidén sucesiva de capas de material. El proceso comienza con la
creacion de un modelo digital en 3D realizado en un software de disefio asistido
por computadora (CAD) o mediante la digitalizacion de un objeto existente
utilizando un escaner 3D. Luego, el modelo digital se divide en capas y se envia

a una impresora 3D para su fabricacion.

Cabe mencionar que la impresion 3D tiene aplicaciones en diferentes
sectores como la industria alimentaria, la medicina, la arquitectura, el arte, entre
otros. La capacidad de crear objetos complejos y personalizados a partir de
modelos digitales ha revolucionado la forma en que se disefan y fabrican
productos. Asimismo, existen diferentes tecnologias de impresion 3D, como la
estereolitografia, la deposicion de material fundido, la sinterizacién selectiva por
laser, la impresidon por chorro de tinta, entre otras; no obstante, la impresion 3D

de materiales cementantes generalmente se basa en el sistema de extrusion. La




eleccion de las tecnologias de impresion, el material de construccion utilizado
como tinta, los agregados y aditivos, dependera de las caracteristicas del
elemento que se quiera imprimir, asi como la precisioén y la calidad requeridas
[103,127].

3.4.1. Requerimientos y avances de las tintas cementantes para impresion
3D.

En la actualidad, las tintas cementantes comunmente empleadas se
elaboran con base en CP de endurecimiento rapido, cemento de aluminato de
calcio (CAC), cemento de oxicloruro de magnesio, mezclas de cemento reforzado
con fibra y de concreto de ultra alto desempeno (CUAD) [128], no obstante, la
fabricacion de estos materiales a nivel mundial se relaciona con el 8% las
emisiones de CO2 [108], el 3% de la demanda de energia, el 5% de las emisiones
de PM10y el 2% del consumo de agua [108]. Por lo tanto, la comunidad cientifica
e industrial estan buscando alternativas para mitigar el impacto ambiental
relacionado con la fabricacidn de este tipo de tintas cementantes. Esto se puede
alcanzar a través de diversas medidas técnicas enfocadas en la eficiencia
energética, la reduccion de emisiones y la optimizacion en el uso de los
materiales, siendo la sustitucion parcial o total de estos materiales cementantes
una de las estrategias mas prometedoras [1]. Por lo tanto, el estudio y desarrollo
de los CAA para lograr el disefio eficiente de tintas cementantes para impresion
3D es una alternativa sumamente atractiva entre la comunidad cientifica, ya que
evita totalmente el uso del CP y los otros cementantes previamente

mencionados.




Algunos ejemplos representativos en el desarrollo de tintas cementantes

alternativas se discuten a continuacion:

a)

En el caso de la escoria de alto horno clase S95 (proveniente de Beijing,
China) y la escoria de acero (proveniente de Shandong, China), activadas
con una solucién de hidroxido de sodio y silicato de sodio, asi como de
metasilicato de sodio e hidroxido de sodio, presentaron buena printabilidad
al adicionarle aditivos de antiespumante, superplastificante y latex
redispersable. EI comportamiento reoldgico se evalué mediante el limite
elastico y la reconstruccion de la estructura a diferentes tiempos de reposo
en funcién de la relacion molar de Si/Na, concluyendo que la disminucion
de esta relacion aumento la capacidad de reconstruccion de la estructura,

lo cual promueve la estabilidad del elemento impreso en 3D [129].

Otro caso de estudio incluyo CV, arena de cuarzo y HS, ademas de un
aditivo ATTAGEL-50 espesante tixotropico, observandose que el limite
elastico incrementé hasta un maximo conforme el contenido de CV
aumentd hasta un 10%, el cual alcanzé la mas alta viscosidad aparente y
la mejor tixotropia para la impresion 3D, contrario al comportamiento
observado con la adicion de HS [130]. Una buena tixotropia de la tinta
cementante promueve una adecuada resistencia al corte para una baja
velocidad de extrusion, manteniendo su forma bajo el peso propio y una

buena unién entre las capas [131].

Aunque se han mostrado buenos resultados en impresion 3D, la

desventaja de estos MCS radica en su limitada disponibilidad como se muestra

en la Figura 10. Se puede observar que solo las arcillas con potencial de

calcinacion y la PC pueden equiparar al CP, mientras que otros MCS representan

menos del 20%, tales como la ceniza de cascara de arroz, el esquisto quemado,

el HS, la PN, la EAH y la CV. Cabe mencionar que no todas las arcillas alcanzan




un alto contenido de caolinita, lo cual es un requisito para considerarse MCS
conforme a la normativa ASTM C-618 [132]. No obstante, se han utilizado con
éxito en algunos paises para diferentes aplicaciones de construccién en conjunto
con los materiales calizos [132], asociando un buen comportamiento mecanico y

resistencia a ataques quimicos, asi como una menor emision de COz.

Arcillas |
Con potencial para calcinacion ‘
{

Ceniza de cascara de arroz I Cifras del afio 2013

Humo de silice [

Esquisto quemado | B Usado como cemento

™ Disponible
Puzolana natural i

Escoria de alto horno [l

Cenizavolante [l 1 I Ceniza volante: Volumen significativo de bajo desempefio

Cemento Portland *

MTon/ afio 1000 2000 3000 4000

Caliza - >

Figura 10. Disponibilidad de diferentes materiales cementantes suplementarios
(adaptado de [132]).

Ya que la tendencia actual se orienta hacia la manufactura de materiales
de construccion circulares o sostenibles, se requiere de un analisis integral de las
ventajas y desventajas de los materiales a utilizar como tintas para impresién 3D,
esto con el fin de disminuir el impacto ambiental, la generacion de residuos y los

costos de construccion.




3.4.2. Tintas cementantes para impresiéon 3D con base en MC y PC

No existen reportes del uso de CAA-MCPC como tintas de impresion 3D,
pero el comportamiento de mezclas y tintas para combinaciones de CP, MCy PC
si es conocido. De hecho, se deben resaltar los resultados en impresién 3D para
la sustitucion parcial y total del CP por algunos MCS, ya que solo las mezclas con
MC presentaron la mejor printabilidad, resistencia mecanica y estabilidad
dimensional en comparacion con materiales como la CV [133]. Esto incluyd la
mejora de la cohesion, la viscosidad aparente, los limites elasticos estaticos y
dinamicos, asi como la tixotropia de las tintas cementantes [134]. Adicionalmente
se investigo la influencia de la calidad del MC, encontrandose que con una alta
calidad requiri6 de mayor presion de extrusion en comparacion con una baja
calidad, debido a un mayor limite elastico. Asimismo, se observé que se requiere
una mayor fuerza de extrusién conforme el contenido de caolinita es mas alto
[132].

Por otro lado, se reporté que una sustitucion de CP mediante PC que fue
mayor al 10%, disminuy® la resistencia y aumenté la absorcion de agua [135]. No
obstante, la combinacion de MC y PC resulté en tintas con mejores propiedades
fisicas y mecanicas, permitiendo una mayor sustitucién del CP en comparacion
con su uso individualizado. Esta combinacion de materiales requiri6 de un
activador alcalino y la mayor RC a 28 dias de curado se logré utilizando una
proporcién de 1:2 de PC:MC segun Antoni y col. [136,137]. Asimismo, Chen y
col. [138] descubrié que incrementar hasta un 90% la sustitucién del CP por PC

y MC disminuy® la fluidez, lo cual es un indicador relacionado con la tixotropia y




la edificabilidad de las tintas. Esto resultdé en una rapida ganancia de rigidez
conforme el contenido de estos materiales fue mayor, disminuyendo la
extrudabilidad de la tinta [123], pero promoviendo una mejor edificabilidad (mayor
a 20 capas). En contraste, las tintas con un reemplazo menor de CP colapsaron
precipitadamente debido a la inestabilidad causada por la deformacion plastica

en las capas inferiores.

Cabe mencionar que se ha estudiado también el uso de aditivos para este
tipo de tintas, reportando que el tiempo de impresién se prolongé en 50 min con
un contenido de superplastificante de 0.5%. Por otro lado, se logré una forma
estable en el flamento de extrusion después de 0, 25 y 60 min usando un
contenido de agente modificador de viscosidad (AMV) del 0.48%, 0.14% y 0.24%,

respectivamente [132].

3.5. Propiedades de importancia para la impresion 3D de las tintas

cementantes.

Existen algunas propiedades en estado fresco y endurecido que se deben
obtener para considerar a una mezcla cementante como apta para la impresion
en 3D:

a) Propiedades reoldgicas: evalua el comportamiento del flujo de un material
y puede abarcar variables como la tixotropia, viscosidad, esfuerzo de
cedencia, fluidez, entre otras [99].

b) Propiedades de printabilidad: aunque estan relacionadas con las

propiedades reoldgicas, las propiedades de printabilidad han surgido




como respuesta a las necesidades especificas de la impresion en 3D de
mezclas cementantes, con el fin de dilucidar la capacidad de las tintas para
ser impresas; no obstante, su obtencion aun no esta normada y los
procedimientos propuestos actualmente en la literatura son de indole

empirico [139]. Algunas de estas propiedades son:

Extrudabilidad: esta propiedad se refiere a la capacidad de la mezcla para
ser extruida a través de una boquilla y mantener su forma durante el
proceso de impresion en 3D. Se evalua con base en la cantidad de mezcla
extruida en un tiempo determinado, la presion requerida para extruir la
pasta (fuerza de extrusion) y la uniformidad del flujo [138].

Edificabilidad: evalua la capacidad de la mezcla para formar capas
uniformes durante el proceso de impresion en 3D. Se realiza con base en
la calidad y uniformidad de las capas formadas, asi como la adhesion entre
estas [129]. A medida que se aumenta el numero de capas impresas, se
incrementa la carga de peso sobre las capas inferiores, o que provoca su
compactacion y una reduccion en su altura tedrica, aumentando la
distancia de separacién designada y causando inestabilidad al imprimir
capas sucesivas.

Tiempo de impresion o de flujo: esta propiedad se relaciona con la
velocidad a la que se debe imprimir la mezcla, manteniendo la calidad y
uniformidad de las estructuras impresas, lo cual esta asociado también
con el tiempo de fraguado de las tintas. Se evalua con base en el tiempo
de impresion, considerando la calidad y uniformidad de los elementos
impresos [126,140-143].

Propiedades mecanicas: estas propiedades evaluan la capacidad de los
elementos impresos para resistir esfuerzos de compresion, corte, flexion,
entre otros. Conforme a las aplicaciones de uso de los elementos impresos
en 3D, destaca la RC:




Resistencia de compresion: evalua la capacidad de la mezcla impresa
para soportar cargas de compresion. Comunmente se espera que el
elemento sea anisotrépico, es decir, que la resistencia sea diferente entre

la orientacidn de impresidn y las direcciones perpendiculares a ésta [127].

Cabe mencionar que los CAA-PCMC no han sido estudiados en cuanto a
sus propiedades reoldgicas, ya sea como mezclas cementantes convencionales
o como tintas de impresién 3D, por lo que esta investigacion hace énfasis en las
propiedades en estado fresco como aportacion a las propiedades en estado
endurecido para mezclas convencionales, de las cuales si existe reporte como

se expuso con anterioridad [4,5,102].

3.5.1. La importancia del estudio reolégico en la impresion 3D.

La reologia estudia el comportamiento de un fluido para tener un control del
flujo de los materiales [144]. En la industria de la construccién promueve la
optimizacion de las mezclas cementantes con mayor precision, permitiendo la
evaluacion de las propiedades en estado fresco y la comprension de la influencia
de sus materiales constituyentes. Por lo tanto, resulta relevante conocer las
propiedades reoldgicas de las mezclas cementantes destinadas a utilizarse en
un proceso de impresion 3D. Esto permite optimizar la formulacién de la mezcla
bajo diferentes condiciones de procesamiento, garantizando una deposicion
uniforme y precisa para producir objetos impresos de alta calidad, es decir, la
textura, la precision, la resolucion de la impresion, etc. Por ejemplo, una tinta

cementante demasiado liquida puede producir un objeto impreso con bordes




irregulares y detalles borrosos, mientras que una tinta demasiado espesa puede

causar la obstruccion en el sistema de extrusion [145-147].

En este contexto, conocer la fluidez de las tintas cementantes y las
propiedades de printabilidad permiten una primera aproximacién sobre las
propiedades reoldgicas que se buscan como adecuadas para la impresién en 3D,
con el fin de realizar posteriormente una caracterizacion reolégicas mas
detallada, ya que las pruebas empiricas pueden ser influenciadas por diversos
factores que alteran los resultados obtenidos. Consecuentemente, la viscosidad
y la tixotropia son variables de estudio importantes en la reologia de la tintas
cementantes. La primera determina la facilidad con la que la tinta fluye, mientras
que la tixotropia se refiere a la capacidad de la tinta para recuperar su viscosidad
original después de la aplicacion de una fuerza de corte. De hecho, es importante
considerar que la tixotropia de la tinta sea suficientemente alta para que cada
capa soporte la carga de las capas consecutivas, pero sin que esto impida la
adhesién entre capas, provocando juntas frias [148]. Asi, comprender
profundamente ambas propiedades es esencial para modular la deposicion y

lograr que sea uniforme y precisa durante la impresién en 3D [145-147].

Siendo la viscosidad plastica, el esfuerzo limite de fluencia, la tixotropia,
el mdodulo de almacenamiento y tasa de estructuracion las propiedades
reoldgicas involucradas en impresion 3D [149,150], se ha encontrado que el
esfuerzo de fluencia por corte se encuentra entre 0.3 y 0.9 kPa [151], para una
impresora 3D con una boquilla de 9 mm. Asimismo, se reportd que el esfuerzo
de fluencia por corte se puede correlacionar con propiedades como la fluidez, la
extensibilidad y el tiempo de fraguado [126]. Por otra parte, se encontrdé que un
CAA-MC imprimible en 3D present6 una viscosidad relativa de 1-1.25 [111]. No
obstante, cabe mencionar que todas estas variables deben ajustarse en funcion

de la impresora 3D que se utiliza [140,152,153].




3.5.2. Generalidades del estudio reolégico para CAA.

En el campo de los materiales de construccion, diversos autores [154,155]
han demostrado que mediciones empiricas como el revenimiento no es suficiente
para caracterizar las propiedades reoldgicas fundamentales tales como la
viscosidad plastica y el esfuerzo limite de fluencia, que son una medida de la
resistencia del material cementante durante su flujo y una medida del esfuerzo

cortante requerido para iniciar su flujo, respectivamente.
1. Comportamiento plastico de Bingham (no ideal)
2. Comportamiento plastico de Bingham (ideal)

3. Comportamiento reofluidificante con esfuerzo de
fluencia

4. Comportamiento reofluidificante

5. Fluido Newtoniano

Esfuerzo Cortante

6. Comportamiento reoespesante - dilatante

Velocidad de deformacién
Figura 11. Tipos de comportamientos reolégicos (adaptada de [158]).




Asi, se han determinado las relaciones entre el esfuerzo de corte y la
velocidad de deformacion por corte de mezclas cementantes con base en CP,
siendo los modelos de Bingham (MB), Bingham modificado (MBm) y Herschel-
Bulkley (MH-B) los mas aceptados para describir su comportamiento reolégico
[145,146,156,157]. A su vez, esto se corresponde con los principales tipos de
flujo aplicables en las mezclas cementantes, las cuales se esquematizan en la
Figura 11 conforme al comité 238 del ACI [158]. Las ecuaciones constitutivas de
los modelos reoldgicos que permiten describir estos comportamientos reoldgicos
se presentan en la siguiente Tabla 2 [158]. Cabe mencionar que el modelo
reologico de Newton se incluye solo para fines de comparacién, ya que no es

capaz de describir el flujo de mezclas de cemento.

Las mezclas cementantes base CP poseen la propiedad reoldgica del
esfuerzo de fluencia (7,), que es el umbral del esfuerzo cortante que debe
excederse para iniciar el flujo [159]. Este es el fenbmeno que se ha observado
con la prueba de revenimiento, es decir, el peso de la mezcla hace colapsar su
forma bajo la accion de la gravedad al levantar el molde [160]. Las mezclas con
un menor 7, tienden a deformarse mas, alcanzando un mayor revenimiento y
viceversa. Resalta que se ha intentado correlacionar el revenimiento con el 7,
pero aun existen discrepancias relacionadas con las metodologias de evaluacion
[161,162].

Asi, el 7, convierte a las mezclas cementantes en un fluido viscoplastico,
siendo una propiedad reoldgica de caracterizacion indispensable que exhibe dos
tipos: estatico y dinamico. La diferencia entre ambos es que el 1, estatico esta
influenciado por la tixotropia [163], la cual es una propiedad que se manifiesta
como un aumento en la viscosidad, reversible y dependiente del tiempo, la
composicidn quimica de le mezcla, la temperatura y la humedad en el medio

ambiente.




Asi, se presenta cuando un fluido esta en reposo por un tiempo

determinado y luego es sometido a un esfuerzo cortante. Durante el reposo, las

particulas en suspension generan una red de interacciones coloidales o floculos

promovidas por fuerzas Brownianas, hidrodinamicas y de Van Der Waals, los

cuales aumentan con el tiempo de reposo.

Tabla 2. Modelos reolégicos usados para describir el flujo (adaptado de [158]).

Materiales sin esfuerzo de fluencia

Ley de Newton

Ley de la potencia

T=ny
T=Ky"

Materiales con esfuerzo de fluencia

Bingham

Bingham modificado
Hershel — Bulkley
Casson

De Kee

Yahia - Khayat

T =T+ Uy
T =170+ Upy + cy?
T=19+Ky"

T=Ty+Ney + 2(1/%07100)\/7

T=71p+ ,up)'/e"W

7= 7o+ 2(/Tone)Vye ™

Dénde:

t = Esfuerzo cortante (Pa)

n = Viscosidad (Pa.s)

y = Rapidez de deformacién (s™)
K = Consistencia

n = Potencia que representa la

desviacion respecto de un

fluido newtoniano

To

Hp

N

= Esfuerzo de fluencia (Pa)
= Viscosidad plastica (Pa.s)
= Término de segundo orden
= Parametro dependiente del
= tiempo
Viscosidad aparente a una
rapidez de deformacién muy

elevada

Un mayor numero de conexiones interparticulares asocian un incremento

en la viscosidad aparente del material y para iniciar el flujo, la estructuracién de




las particulas debe romperse, disminuyendo la viscosidad [164,165]. Una vez
excedido el 7, estatico, el t, dinamico es el esfuerzo minimo necesario que debe
mantenerse para que el material continue fluyendo. Por lo tanto, el MB tiene una
relacion lineal entre el esfuerzo de corte (1) y la tasa de deformacién por cortante
(y) como se describe en la Ec. 3 [49], [55], [56], [57] :

=710+ uy Ec. 3

Donde 10 es el limite elastico (Pa) y u es la viscosidad plastica (Pa-s). Esta
expresion es la mas simple para fluidos no newtonianos, sin embargo, la adicion
de aditivos en las mezclas cementantes puede conducir a la desviacion de una
relacion lineal entre el esfuerzo de corte y la velocidad de corte. En consecuencia,

se propuso el MBm de la Ec. 4 [1], [54]:

T=t0+uy+cy Ec4

En comparacion con el MB, el MBm introdujo un término cuadratico
relacionado 7o con la velocidad de corte y su coeficiente c, el cual es la constante
pseudoplastica. Feys y col. [137] aplico el indice reoldgico c/u para representar
el comportamiento no lineal del fluido que sufre adelgazamiento por cortante

cuando ¢/u<0, asi como el espesamiento por cortante cuando c/u>0.

Por otra parte, el MH-B fue propuesto conforme la Ec. 5 [54]:

=t0+Kyn Ec.5

donde K es el coeficiente de consistencia y n es el indice de fluidez que

representa el grado de desviacion del comportamiento reoldgico con respecto del

fluido de Newton [166]. En este caso, el fluido exhibe un comportamiento de




adelgazamiento por cortante cuando n<1 y se produce un espesamiento por

cortante en el caso de n>1 [157,167].

Cabe mencionar que se ha reportado que el MB, el MBm y el MH-B
también describen el comportamiento reoldgico de los CAA, aunque hay algunas
diferencias para ciertos sistemas [138,168,169]. Por ejemplo, el MB se
recomienda para describir el comportamiento de las pastas de CAA activados
con NaOH, mientras que el MH-B se adapta mejor al comportamiento de las
pastas de CAA activados con SS [170-173]. Asi, cuando se agregan silicatos
activos en suspensiones de precursores ricos en calcio como la EAH, ocurre una
formacion rapida de un gel C(N)-A-S-H y N-A-S-H, haciendo que la reacciéon de
activacion alcalina sea mas complicada [174]. Esto es porque el gel C(N)-A-S-H
puede destruirse y reestructurarse mediante un esfuerzo de corte posterior, lo

que lleva a una desviacién del MB [175].

En general, la alcalinidad de los activadores alcalinos controla el
comportamiento de disolucion de las particulas precursoras, siendo los cationes
alcalinos los que equilibran la carga de los sistemas. Ademas, el estado de
polimerizacién y la adsorcion en la superficie de los precursores, especificamente
las especies de silicatos que son los grupos aniénicos del sistema en disolucién
influyen en la interaccién de las particulas en estado fresco de las mezclas
cementantes [138,168,169]. Por lo tanto, se puede decir que estos mecanismos
determinan los efectos de los activadores sobre el comportamiento reoldgico del
CAA. No obstante, agregar aditivos o adiciones puede cambiar las interacciones
entre las particulas y el comportamiento reolégico de las pastas de CAA activados
con SS, ajustandose al MB [176]. Ademas, el MB parece adaptarse tanto al
comportamiento de morteros como concretos de CAA activados con NaOH o SS,
en similitud con el CP [177]. Otros reportes también mencionaron que el MB y el
MH-B se usaron para describir los sistemas de CAA activados asociados con
Na2COs.




Por otra parte, el MBm describe el comportamiento no lineal
correspondiente con la desviacion del MB, pero también evita un parametro de
dimension variable como en el MH-B, funcionando sin una limitacion matematica
en la region de baja velocidad de corte [156,178]. Sin embargo, no es comun
utilizarlo para describir el comportamiento reoldgico de los CAA y su aplicabilidad

en diferentes sistemas aun requiere estudios adicionales.

Ademas de los activadores utilizados, el origen y la composicion de los
aluminosilicatos relacionados con los precursores también tienen un gran
impacto en el comportamiento reolégico de las mezclas cementantes [122].
Generalmente, los CAA-MC muestran una mayor viscosidad y un limite elastico
aparente debido a que las particulas de MC tienen forma de placas [178,179], por
lo que requieren de activadores especificos y una cantidad de agua suficiente
para garantizar una buena trabajabilidad [180]. Por ejemplo, al comenzar la
disoluciéon de las pastas de CAA-MC activados con SS, la formacién de un gel
con Si/Al<4.5 se explica por la evolucién del médulo de almacenamiento en lugar

de las interacciones coloidales [170,181,182].

Todo lo anterior obedece a la composicion quimica de la mezcla, ya que
la utilizacion de precursores ricos en Ca podria cambiar drasticamente la
estructura quimica del sistema en disolucion y las interacciones coloidales entre
granos también podrian mejorar como resultado del equilibrio de las cargas
existentes [183,176,184]. Cabe mencionar que las pastas de CAA de CV y EAH
se comportaron conforme al MB y al MH-B, respectivamente [171-173,175,185-
188]. Ademas, la tixotropia se vio significativamente afectada por la combinacion
de CV con EAH en las mezclas, aunque existen discrepancias en cuanto al grado
de influencia de cada material [187].




Todos los comportamientos reologicos previamente descritos no pueden
separarse de la influencia de otras variables como el tamafio de particula, el
comportamiento de la mezcla durante la disolucién, la reactividad de particulas
de los precursores y los geles precipitados iniciales. No obstante, un factor
fundamental para las tintas de impresion 3D esta relacionado con el uso de
aditivos quimicos para lograr las propiedades requeridas de estas mezclas
especializadas. Por lo tanto, se debe resaltar que actualmente no existen
reportes de aditivos que puedan utilizarse para modificar las propiedades
reoldgicas o de printabilidad de los CAA-PCMC. Esto centra la atencion del efecto
de los activadores alcalinos en términos de las relaciones molares de SiO2/Al203
y Na20/Al203 para modular el comportamiento reoldgico de los CAA, lo cual se

explora con un mayor detalle en la siguiente seccion.

3.5.3. Efecto de los activadores alcalinos sobre la reologia de los CAA.

La naturaleza quimica y la dosificacion de la solucién alcalina afectan el
proceso de reaccion, la microestructura y las propiedades de los CAA [189-192],
por lo tanto, el activador también influye en su comportamiento reoldgico. Segun
Glukhovsky [193,194], los activadores alcalinos pueden clasificarse en seis
categorias conforme a su composicion quimica: (i) alcalis causticos, (ii) sales de
acidos débiles no silicatadas, (iii) silicatos, (iv) aluminatos, (v) aluminosilicatos y
(vi) sales de acidos fuertes no silicatadas. De los cuales, los activadores
elaborados con base en el sodio son los mas disponibles y econdmicamente
rentables, p.ej., el Na20-nSiOz, el NaOH, el Na2COs, el Na2SOs4, asi como las

mezclas de estos.




Asi, el efecto de las combinaciones de NaOH y SS ha sido estudiado para
diferentes precursores y propiedades reoldgicas. Por ejemplo, el efecto de estos
activadores sobre el médulo de almacenamiento (G’) de los CAA se muestran en
la Figura 12 [174], el cual es un indicativo de la capacidad de almacenar energia
de deformacion la mezcla. Un valor alto de G’ sugiere un comportamiento mas
solido o elastico, por lo que monitorear la evolucion en el estado fresco de esta
propiedad permite prever y controlar el momento 6ptimo para la colocacion y
manejo de las mezclas, garantizando que no exista demasiada rigidez que

dificulte su trabajabilidad, compactibilidad, bombeabilidad o extrudabilidad.

Los resultados de la Figura 12 sugieren que es posible aumentar el G’
conforme la cantidad de NaOH es mayor o prolongar el tiempo en el cual la
mezcla permanece fluida conforme se aumenta el SS. Por lo tanto, Dai y col.
[195] demostraron que una baja relacion SiO2/Al203 entre 0 y 0.4 y una alta
relacion SiO2/Al203 entre 0.4 y 1.4 en la evolucion de la formacion de estructura

quimica fue diferentes.
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Figura 12. Efecto de la relacion molar de SiO2/Na20 en la evolucion del médulo
de almacenamiento en (a) escala normal y (b) logaritmica de pastas de CAA
elaborados con CV y EAH, utilizando un ensayo de corte oscilatorio de pequefia

amplitud a una deformacion del 0.005% y frecuencia de 1 Hz (adaptado de

[174]).




Es decir, las mezclas con una relacion SiO2/Al203 mas baja presentaron
un G' inicial mas alto y, posteriormente, la tasa de formacion de la estructura
aumentd lentamente; mientras que una relacion SiO2/Al203 alta resulté en un
retraso en la formacion de la estructura quimica, seguido de un rapido aumento
en la formacién [195]. Asimismo, una baja relacion SiO2/Al203 mostré una mayor
alcalinidad que promovié la disolucion y precipitacién temprana de las mezclas,

incrementando el G' inicial.

La relacion de SiO2/Naz20 se puede reducir con la adicion de NaOH, lo cual
puede elevar el valor de pH de la solucién alcalina, afectando la distribucién de
los iones y, por lo tanto, modificando las interacciones entre las particulas en
suspension de las cuales dependen las propiedades reoldgicas de los CAA. Esto
esta directamente relacionado con los cambios en la viscosidad de la solucion
alcalina [196]. Por otro lado, Mehdizadeh y Kani [154] encontraron que el limite
elastico de CAA disminuyé conforme el SS aumenté para una relacion
Na20/Al2z03 de 1.0, lo cual se debid al efecto plastificante de los silicatos. Sin
embargo, los cambios en las relaciones molar mostraron un efecto insignificante
en el adelgazamiento por cortante. Cabe mencionar que se reportaron resultados
similares en pastas CAA de EAH usadas para impresion 3D, ya que el aumento
de las relaciones molares disminuyo el limite elastico y su tasa de espesamiento,

asi como la viscosidad plastica.

Para la impresion 3D de concreto de CAA de EAH, la disminucion de las
relaciones molares es mas favorable para obtener una tixotropia satisfactoria,
garantizando la estabilidad entre las capas [154]. Asimismo, el aumento del SS
incrementd la viscosidad aparente y el limite elastico de los CAA de CV, de MC
y de EAH con MC [114,121], hasta un cierto limite en las relaciones molares,
sugiriendo un punto éptimo y un comportamiento no-lineal [197]. Cabe mencionar
que este efecto fue mas pronunciado en las mezclas con mayor contenido de

MC, siendo una alta viscosidad un efecto tipico de las mezclas de CAA-MC. En




pastas de CAA de EAH con CV (CV:EAH= 5:5), el limite elastico, la tixotropia y
la viscosidad plastica disminuyeron con el incremento de la relacion SiO2/Naz20,
respectivamente [174]. Esto podria atribuirse a la alta alcalinidad y el grado de
ionizacion en las suspensiones con una menor relacién SiO2/Na20 cercana a 1.4,
asi como a la alta relacién liquidos/sdlidos, promoviendo la disolucion y

polimerizacién de la mezcla que aumentaron la viscosidad (Figura 13).
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Figura 13. Efecto de la relacion molar SiO2/Na»O del activador de silicato de

sodio sobre (a) el limite elastico y (b) la viscosidad plastica de los CAA

elaborados con diferentes precursores (adaptado de [174]).

En general, el aumento de la relacién SiO2/Na20 hasta un valor de 1.2 es
util para reducir el limite elastico gracias a un efecto plastificante y un grado de
ionizacion relativamente alto. Sin embargo, un modulo mas alto no parece
conducir a la reduccion del limite elastico (Fig. 13a). Se ha demostrado que el
aumento de las fuerzas ion-dipolo relacionado con una relacion SiO2/Na20

suficientemente alta, induce mas complejos coloidales de silicatos en la solucion

Y

alcalina que aumentan el grado de polimerizaciéon. Ademas, se debe considerar

el efecto en la reologia de los CAA que contienen calcio de los primeros geles de




C-A-S H asociados con iones de Ca?* y especies de silicato [186]. El [SiO4]* mas
activo inducido por una relacion SiO2/Na20 mas alta reacciona con los iones de
Ca?* disueltos, produciendo mas productos de reacciéon. Por lo tanto, la
viscosidad de la suspension aumenta y la estructura quimica de los silicatos
altamente polimerizados es mas compleja y no es facil de dafar por esfuerzos de
corte [186].

Por otro lado, la viscosidad del fluido intersticial ocasionado por los
silicatos tiene un impacto inmediato durante la polimerizacion, ya que la
viscosidad plastica normalmente aumentaria con la relacién SiO2/Na20 debido a
mas grupos coloidales (Figura 13b). Cabe sefalar que la viscosidad plastica esta
relacionada con la friccion interna entre las particulas en suspension,

dependiendo de la relacion liquido/solido y la estructura quimica del gel [174].

3.6. Diseno y optimizaciéon de los CAA-MCPC para su impresiéon 3D

mediante métodos estadisticos.

Existen pocos reportes acerca del disefio y optimizacion de los CAA

utilizados para impresion 3D, destacando los siguientes:

a) Para morteros de CAA de CV, se encontré que incrementar la relaciéon
liquidos/cementante hasta 0.5 aumenté el tiempo de fraguado de la
tinta cementante, siendo la proporcion CV:arena de 1.65 la que
presenté el menor tiempo de fraguado, una maxima resistencia de 23.9
MPa, una fluidez entre 100-105% sin sangrado, usando 11 mm de

altura de capa, 150 mm/s de velocidad de impresion y 3 min para la




b)

d)

deposicion entre capas. En esta investigacion no hubo un disefio
experimental establecido, por lo cual la optimizacion se basé sélo en
encontrar los parametros de impresion de la tinta [88].

Para CAA de CV y de MK se confirmd que la resistencia de compresion
y al congelamiento se maximiz6 con el aumento de la relacion
liquido/sdlido= 0.3, siendo esta tendencia mas pronunciada para las
ultimas. No obstante, la investigacion no present6 un disefio de
experimentos establecido y los parametros optimos se obtuvieron
como los mejores resultados encontrados [95].

Para morteros de CAA-MK activados con silicato de K y adicionados
con tierra y arena locales, la optimizacion de la tinta cementante se
realizd considerando el analisis de ciclo de vida y la resistencia de
compresion, es decir, solo se determind la mezcla con la mayor
resistencia y el menor impacto ambiental en términos del cambio
climatico, la acidificacion de la tierra y el agua, la ecotoxicidad del agua,
el efecto cancerigeno, la radiacion ionizante, los efectos respiratorios,
entre otros factores [96].

Para CAA de una combinacién de EAH:CV:HS= 3:1:0.5 activado con
SS en polvo, se obtuvo que la tinta éptima requirié 8% de activador y
una relacién liquido/sélido= 0.33. Los filamentos fueron impresos en
3D exitosamente mediante un diametro de boquilla de 1.65 mm,
usando una presién y velocidad de extrusién de 70-90 kPa y 25 mm/s,
alcanzando una resistencia de compresion de 50 MPa a los 21 dias.
En este caso, la optimizacion de la formulacién se logré seleccionando
los factores de la cantidad de activador y de la relacion liquido/sélido
que presentaron la mejor resistencia y calidad de filamento después de
la extrusion [97].

Para un mortero de CAA de EAH activado con SS, se evalué el efecto
de carboximetilalmidén de sodio como un AMV, mostrando que entre

4%-6% se alcanz6 una viscosidad plastica de 10.08-10.42 Pa-s y un




esfuerzo de cedencia de 32.53-66.71 Pa, logrando una buena calidad
de extrusion. La optimizacién del proceso de impresion en 3D consisti
en seleccionar la mezcla con los mejores resultados para el tiempo de
fraguado, la capacidad de retencion de agua, las propiedades
reoldgicas y mecanicas [98].

f) Para morteros de CAA de CV/EAH= 3, se evalud el efecto de las
soluciones alcalinas a base de hidréxido y silicato de Na o de K sobre
la trabajabilidad, la retencion de la forma y el desempefio mecanico de
los elementos impresos en 3D. Las tintas 6ptimas elaboradas con base
en los activadores de Na se seleccionaron mediante los mejores
resultados obtenidos, alcanzando una resistencia de unidon de capas
de 2.7 MPa, una resistencia de flexién de 6.3-7.1 MPa y una resistencia
de compresién de 19.8-34.0 MPa a los 28 dias de curado [198].

g) Para morteros de CAA usando como precursores y agregados a los
desechos de construccion y demolicién, asi como NaOH e Ca(OH)2
como activadores alcalinos, se investigo la influencia de la velocidad
de impresion y el diametro de la boquilla en la edificabilidad de las
estructuras impresas en 3D. Aunque este trabajo no llevé a cabo una
optimizacién, resaltd por haber integrado un modelamiento numérico
de la edificabilidad mediante elementos finitos con el fin de predecir el
colapso del elemento impreso en 3D debido a la acumulacion de las
capas depositadas. EI modelo se alimentdé con parametros de entrada
relacionados con las propiedades de los materiales empleados, como
la resistencia de compresion, el coeficiente de Poisson, el médulo de
Young, entre otros. Como resultado, el modelo capturé la tendencia de
la edificabilidad, pero con un alto error para la prediccion de la falla del
32%-45% [94].

De los trabajos anteriores se puede concluir que la activacion alcalina de

los precursores durante la elaboracién de los CAA puede promover un mayor




control del disefio en comparacién de las tintas de CP, esto con el fin de alcanzar
las propiedades reoldgicas, de printabilidad y mecanicas 6ptimas [97]. No
obstante, para garantizar resultados 6ptimos de las impresiones en 3D y un uso
eficiente de los recursos, la modelacion, prediccidén y simulacion es imperativa
para determinar el comportamiento de los elementos impresos e identificar

posibles fallas en el proceso de impresion 3D de manera prematura.

A pesar de que la importancia de esta modelacion es reconocida, el
impacto de los diferentes factores (materiales, aditivos, parametros de impresion,
etc.) en los modelos numéricos sigue siendo un area inexplorada [94]. Esto se
demostrd ya que la mayoria de las investigaciones reportadas como estudios de
optimizacion [88,94-98,198,199] no se basan en el modelamiento estadistico,
sino que aplicaron el criterio de encontrar el mejor resultado mediante el analisis
de los datos obtenidos de un disefio o cuasidisefio experimental, mientras que la
investigacion basada en modelamiento numeérico [94] presentd errores de
prediccion del 32%-45% al no integrar métodos estadisticos que redujeran la
variabilidad de los resultados durante la simulacion y prediccion de las

propiedades evaluadas.

En cuanto a los CAA-MCPC, existen reportes acerca del disefio eficiente
y la optimizacion mediante métodos estadisticos para mezclas convencionales,
pero no hay reportes relacionados con impresién 3D. No obstante, el uso del MRS
para optimizar y predecir la RC de los CAA-MCPC fue adecuado conforme a un
R2> 90%, esto incluso en conjunto con otras variables como la eficiencia
energética, las emisiones de CO2 y los costos de produccién. Asimismo, el MRS
ha sido utilizado para modelar y optimizar las propiedades reoldgicas en otros
materiales impresos en 3D elaborados con base en CP (R?> 70%) [200,201], por
lo tanto, se puede esperar que esta metodologia sea util para modelar las tintas

elaboradas con base en los CAA.




El MSR se basa en el modelamiento de las variables de respuesta

mediante regresiones cuadraticas conforme la Ec. 6:

Y = Bo + Pixy + Boxi + Baxy + Paxi + - Broxé + Brix1Xg + Pr1XX3
+...ﬁ20x4x5 EC6

donde y es la variable de respuesta de la resistencia de compresion, x1 x2... X5
son los factores (p.ej., el %PC, Na20/Al203 y SiO2/Al203) y Bo, B1... B2o son

coeficientes obtenidos a partir del modelo de regresion.

Con respecto del procedimiento de optimizacion de la variable de
respuesta, es comun utilizar la funcion de deseabilidad para determinar el grado
de satisfaccion de los valores o soluciones obtenidas para los factores (p.€j., al
maximizar el valor de la RC, minimizando la cantidad de activadores alcalinos),
lo cual se evaluia con base en un valor objetivo para la(s) variable(s) de respuesta.
Si la variable de respuesta no puede cumplir el requisito especificado, la
deseabilidad di tiende a cero, pero si el resultado de la optimizacién se aproxima

al cumplimiento de la especificacion solicitada, di es cercano a 1 [4,102].

La funcidon de deseabilidad se muestra en la Ec. 7:
0

Yi—L;
d;(V) = (T- — L-)
L l

1
dl=OSlYl<Ll,dl=0—1SlLlSYlSTl, dl=1SlYl>Tl Ec.7

donde Li representa el limite inferior (definido por el investigador) y Ti representa
el valor objetivo de la variable de respuesta, siendo aceptable un valor igual o

mayor que Ti, mientras que un valor menor que L; es inaceptable.




3.7. Justificacion.

La impresion 3D es una opcion de construccion sostenible para las
mezclas cementantes de cualquier origen que promueve la optimizacion en el
uso de recursos y la reduccién del impacto ambiental [1,6]. Por lo tanto, el
principal interés acerca de la impresiéon 3D desde un punto de vista industrial
deriva de sus ventajas ya que en comparacion con los métodos tradicionales de
construccion, permite: (a) la construccién de vivienda a bajo costo y un tiempo de
construccion de hasta 24 h [106]; (b) la fabricacién de estructuras complejas de
manera mas eficiente [202-204]; (c) la posibilidad de construir in-situ sin emplear
moldes o cimbras, reduciendo asi los residuos generados [104]; (d) el
aprovechamiento de una variedad de materiales para la elaboracion de las tintas

cementantes, incluyendo desechos industriales, entre otros.

Todo lo anterior posiciona a la impresion 3D como una de las alternativas
mas sostenibles en términos de economia circular, por lo que su investigacion e
implementacion a un nivel industrial se encuentra en auge en paises
desarrollados como EUA, Espafia, Alemania, etc. [1,65,67-69,71,74]. No
obstante, cabe mencionar que la impresién 3D requiere de tintas cementantes
especializadas con respecto de sus propiedades en estado fresco y en estado

endurecido.

Por el otro lado, los CAA-MKPC son una alternativa que reduce las
emisiones de COz2, energia y costos relacionados con el proceso de produccion
en comparacion con el CP [109,205]. Sin embargo, la utilizaciéon de estos
materiales en el sector de la construccion es aun limitada debido a la falta de

conocimiento y control acerca del comportamiento reolégico de las pastas




cementantes, lo cual se requiere para establecer los fundamentos que permitan
escalar hacia el estudio de morteros y concretos posteriormente. Esto resulta
relevante debido a que la optimizacion de la consistencia y trabajabilidad de las
mezclas es imprescindible para determinar su aplicabilidad industrial en cualquier
area del sector de la construccion, ya sea en impresion en 3D, colado en sitio,
prefabricados, paneles, etc. [205,206]. Lo anterior permite establecer las bases
de disefio y optimizacién de las tintas de CAA-MCPC para la fabricacion de

elementos impresion 3D desde la escala de laboratorio hasta la fase industrial.

Asimismo, es normal ajustar las propiedades reoldgicas y de printabilidad
mediante aditivos quimicos durante la impresion 3D de mezclas con base en el
CP [14,53,58,65], pero actualmente se desconoce tanto el comportamiento
reoldgico como los aditivos que pueden ser adecuados para los CAA-MCPC
debido a las diferencias en la composicion quimica en comparacion con las
mezclas de CP. Por lo tanto, para optimizar el comportamiento reolégico y de
printabilidad de los CAA-MCPC, es necesario conocer el efecto de las relaciones
molares sobre la viscosidad, la tixotropia, la fluidez y la tasa de estructuracién
para impresion 3D, ya que la concentracién de los silicatos y los aluminatos
determina las propiedades fisicas y quimicas de la pasta cementante
[196,200,201].

Por otro lado, no existe una metodologia de disefio y optimizacién para
desarrollar tintas de impresion 3D elaboradas con los CAA-MCPC. No obstante,
esta reportado el disefio eficiente de pastas cementantes de CAA-MCPC,
considerando la optimizacion multivariable de la resistencia de compresion y/o
las propiedades de sostenibilidad (emisiones de CO2, energia y costo de
produccion) [4,5]. Lo anterior se realiz6 con base en el MSR, siendo el analisis y
modelamiento estadistico la manera confiable y robusta de optimizar multiples
variables considerando la variabilidad, aleatoriedad y el error experimental de los

procesos [93]. Asimismo, se ha utilizado el modelamiento por el MSR para




modelar las variables reoldgicas, de printabilidad y de resistencia de compresion
para tintas cementantes con base en CP [201], siendo adecuado para analizar la
tendencia de estas variables, ademas de ser relativamente sencillo, efectivo y
preciso en comparacion con otras herramientas de analisis (p.ej., machine
learning, elementos finitos, etc. [88,94-98,198,199,207]), pero no existe reporte
de lo propio en CAA-MCPC.

En consecuencia, esta investigacion se centréo en estudiar el disefio y
optimizacion de los CAA-MCPC usando el MSR para lograr un tinta cementante
a escala de laboratorio con potencial de escalabilidad en impresién en 3D,
evaluando las propiedades clave del comportamiento reoldgico y de printabilidad,
sin dejar de lado las propiedades en estado endurecido tales como la resistencia
de compresion, todo lo cual promueve la construccion sostenible en la region

conforme a los principios de la economia circular.

3.7.1. Alcance del proyecto

En general, el presente proyecto evalud la influencia de la composicion
quimica de una pasta de CAA-MCPC activada mediante SS e NaOH, esto con el
objetivo de estudiar su comportamiento reoldgico y adaptarlo a un proceso de
extrusiéon y deposicion para impresion en 3D. Es decir, la dosificacion de las
pastas se ajusté mediante la variacidén de las relaciones molares de SiO2/Al203y
Naz20/Al203, logrando un control de su comportamiento reolégico en estado
fresco y tal que permitié la capacidad de extrusion y de conservar su forma

durante la deposicién en un proceso de impresion 3D.




La metodologia empleada se basé en el analisis y disefio de experimentos
factorial y modelamiento mediante el MSR para cuantificar la influencia que tiene
la variables de la composicion quimica sobre la reologia de la pasta y encontrar
los factores que promueven su adecuada impresion en 3D. Cabe mencionar que
algunas de las propiedades de printabilidad se determinaron mediante pruebas
empiricas utilizando extrusores de piston tipo jeringa, lo cual es el sistema de
extrusiéon de la impresora 3D empleada, mientras que la fluidez se determiné
conforme la normativa ASTM-C1437/ASTM-C230 [124,126].

Ademas, se determinaron los parametros reolégicos de una pasta
printable, es decir, la tinta con capacidad de extruirse y depositarse
adecuadamente sin perder su forma o llegar al colapso [128]. Asimismo, se
realizd una optimizacion multivariable de las propiedades de la fluidez, la
extrudabilidad, la edificabilidad, el tiempo de flujo y la resistencia a la compresion
para encontrar la pasta mas adecuada para imprimir en 3D, tomando como
prioridad la edificabilidad o la resistencia. Con esta investigacion se espera
contribuir a los retos que supone la introduccién de la tecnologia de impresion 3D

en México.




3.8. Hipétesis y objetivos.

Hipoétesis

Mediante la variacion de las relaciones molares de SiO2/Al203 y
Naz20/Al203, sera posible optimizar las propiedades de la fluidez, la extrusién, la
constructibilidad, el tiempo de flujo y la resistencia a la compresion, para lograr la
impresion 3D de una pasta de CAA-MCPC.

Objetivo general

Optimizar una pasta de CAA-MCPC en términos de la fluidez, la
extrudabilidad, la edificabilidad, el tiempo de flujo y la resistencia a la compresion
para lograr una impresién en 3D adecuada, esto con base en las relaciones
molares de SiO2/Al203 y Na20/Al20s.




Objetivos especificos

Determinar una metodologia de disefio de mezcla para pastas de CAA-MCPC

utilizable en impresién en 3D.

Evaluar el efecto de las relaciones molares de SiO,/Al,O; y Na,O/Al,O; sobre
las propiedades de printabilidad y resistencia de compresion de las pastas de

CAA-MCPC para determinar las pastas printables en 3D.

Evaluar las propiedades reoldgicas de la pasta de CAA-MCPC printable en
3D con el fin de relacionarlas con las propiedades de printabilidad, fluidez y

resistencia de compresion.

Optimizar mediante modelamiento estadistico por el MSR las propiedades de
fluidez, extrusion, tiempo de flujo, edificabilidad y resistencia de compresion

de la pasta de CAA-MCPC para impresion en 3D.

Elaborar un prototipo impreso en 3D mediante la tinta de CAA-MCPC

optimizada.




CAPITULO 4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

La Figura 14 muestra la metodologia experimental que se llevd a cabo
para la realizacion del presente proyecto de investigacion, el cual consta de ocho
etapas: (1) el acondicionamiento de materias primas, (2) el disefio experimental,
(3) la caracterizacion de las materias primas, (4) el disefio de mezclas vy
elaboracién de las tintas de impresion 3D, (5) las pruebas de printabilidad y
resistencia, (6) la caracterizacion reolégica de la mezcla printable, (7) la
optimizacion multivariable de las tintas de CAA-MCPC, y (8) la elaboracion de un
prototipo impreso en 3D. De este modo, el proyecto de investigacion se resume
en tres fases: la primera fase consta de las etapas (1) — (5) y tuvo como objetivo
determinar la metodologia para el disefio de mezcla de los CAA-MCPC; la
segunda fase abarcd las etapas (6) y (7) con el objetivo de evaluar las
propiedades de interés de las mezclas de CAA-MCPC; la tercera fase incluyo las
etapas (8) y (9), con el objetivo de modelar, optimizar y corroborar
experimentalmente la efectividad de la optimizacién de los CAA-MCPC para

impresion 3D.

Por lo tanto, la metodologia experimental fue desarrollada para disenar y
optimizar una tinta de CAA-MCPC con base en el efecto de las relaciones
molares de SiO2/Al203 y Na20/Al203 sobre las propiedades en estado fresco
(fluidez, extrudabilidad, edificabilidad, tiempo de flujo) y endurecido (resistencia
de compresion), la cual incluyé la caracterizacion de las propiedades reoldgicas
(viscosidad, esfuerzo de corte, médulo de almacenamiento y modulo de pérdida)




de la tinta printable optimizada. A continuacion, se describen las 8 etapas de la

metodologia experimental.

4. Disefio de
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Figura 14. Flujograma de la metodologia experimental.

4.1. Acondicionamiento de las materias primas.

Los precursores utilizados fueron el MC y la PC. ElI MC se obtuvo a partir
de la calcinacién de caolin a una temperatura de 750°C por 4 horas conforme a
lo reportado por [15]. Cabe mencionar que el caolin comercial utilizado fue
obtenido de la region y presentd una mediana del tamano de particula (Dso)
cercana a 6.19 um con un 10% menor que 2 um. La PC fue obtenida a partir de
grava comercial de la region con un T.M.A. de %, la cual fue pulverizada
mediante un molino de bolas hasta alcanzar una mediana del tamano de particula
(Dso) cercana a 29.2 ym con un 2.2% menor que 2 um conforme a lo reportado

por [5].




4.2. Caracterizacidon de las materias primas.

Las propiedades fisicas obtenidas para el MC y la PC fueron la densidad,
las pérdidas por ignicion (Pl) y la distribucién de tamano de particula (DTP);
mientras que la composicién quimica y las fases mineralédgicas de los precursores
se obtuvieron por medio de fluorescencia de rayos X (FRX) y difraccion de rayos

X (DRX) conforme se describe a continuacion.

Densidad

La densidad del MC y la PC se determin6 de acuerdo con los
procedimientos de las normas ASTM-C128-07A [208], mediante el

multipicnometro marca Cuantachrome, modelo MVP-D160E (Figura 15).

Figura 15. Multipicnémetro marca Cuantachrome, modelo MVP-D160E.




Distribucién de los tamanos de particula

La DTP del MC y la PC se obtuvo por difraccién de rayo laser con un
equipo marca MICROTRAC modelo S3500 (Figura 16), utilizando alcohol
isopropilico con grado de pureza de 99.9% en conjunto con ultrasonido, esto para
dispersar los posibles fléculos de material y evitar que el equipo pudiera

interpretarlos erroneamente como particulas de mayor tamafio.

Figura 1 Analizador de DTP marca MICROTRAC modelo S3500.

Composicion quimica

La composicion quimica del MC y la PC se obtuvo mediante FRX,
haciendo uso de un equipo marca PANalytical EPSILON 3XL y por microscopia
electronica de barrido (MEB) en un equipo Jeol JSM-6510 LV mediante el analisis

por energia dispersiva de rayos X (EDX) tomando 30 puntos por mediciéon con un




aumento inicial de 500x, un voltaje de operacion de 20 kV, una distancia de
trabajo y un tiempo de recoleccion de datos de 9.8-10 mm y 50 segundos por

analisis, respectivamente [159,209].

Fases Mineralégicas

La determinacién de las fases cristalinas del MC y la PC se determinaron
mediante DRX utilizando un equipo PANalytical Empyrean (Figura 17), siendo la
radiacion de Cu con un Ko=1.542 A, el angulo de barrido 26 de 7° a 60°, un

tamano de pase de 0.01° y el tiempo de conteo de 2 segundos/pase [210].

Figura 2 Analizador de ED-XRF PANalytical Epsilon 3-XL.




Pérdidas por ignicién

Las Pl del MC y la PC se realizaron mediante dos muestras
representativas de 1 g de cada material, las cuales fueron secadas previamente
a 105°C por 24 horas en crisoles de porcelana descubiertos. Asi, las muestras se
calentaron hasta 950°C por 2 horas y la Pl se calculé de acuerdo con la norma
ASTM-C114-00 [211]. Cabe mencionar que este procedimiento se utiliza para
determinar la cantidad de materia organica (p.ej., residuos, compuestos volatiles

0 agua) presente en el material.

4.3. Diseno de experimentos.

Esta investigacion se realizd con base en un disefio de experimentos
factorial 42, el cual permitié estudiar el efecto sobre las variables de respuesta de
todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores para las corridas
experimentales [93]. Por lo tanto, el disefio constd de dos factores de interés, A
y B, cada uno con cuatro niveles, teniendo un total de 16 combinaciones o
corridas. La Tabla 3 muestra el disefio factorial 42, el cual consider6 como
factores la relacion molar de Na20/Al203 (niveles: 0.60, 0.94, 1.28 y 1.62) y de
SiO2/Al203 (niveles: 3.00, 3.54, 4.08 y 4.62). Cabe mencionar que las variables
de bloqueo fueron la cantidad de MC (MC= 20%), la cantidad de PC (PC= 80%)

y la relacidon agua/cementantes (a/cm= 0.23).




Tabla 1. Matriz experimental del diserio factorial 42.

Mezcla | MC (%) | PC (%) | SiO2/Al203 | NaO2/Al203 | a/cm
MO 20 80 3.54 0.94 0.23
M1 20 80 3.54 0.60 0.23
M2 20 80 3.54 1.28 0.23
M3 20 80 3.00 0.94 0.23
M4 20 80 4.08 0.94 0.23
M5 20 80 3.00 0.60 0.23
M6 20 80 3.00 1.28 0.23
M7 20 80 4.08 0.60 0.23
M8 20 80 4.08 1.28 0.23
M9 20 80 3.00 1.62 0.23
M10 20 80 3.54 1.62 0.23
M11 20 80 4.08 1.62 0.23
M12 20 80 4.62 0.60 0.23
M13 20 80 4.62 0.94 0.23
M14 20 80 4.62 1.28 0.23
M15 20 80 4.62 1.62 0.23

Por otro lado, las variables de respuesta evaluadas con este disefio
experimental fueron la fluidez, la extrudabilidad, la edificabilidad, el tiempo de
flujo y la resistencia de compresioén. De este modo, la informacién generada por
este disefio se utilizd para realizar el modelamiento estadistico y una optimizacion
multivariable como se detallara en la seccién 4.7. Asimismo, MO representé la
pasta de referencia, la cual se corresponde con la mezcla de CAA-MCPC
optimizada con 80% de PC que alcanzé una reduccion significativa de emisiones
de COg, costo y energia de produccién conforme a [5]. Cabe mencionar que se

realizé una evaluacién preliminar adicional acerca del efecto de la relaciéon a/cm




(niveles: 0.23, 0.25 y 0.26) sobre la calidad de impresion con base en MO con el

objetivo de contribuir a futuros estudios.

4.4. Diseio de mezclas y elaboracion de las probetas.

Con base en la revision bibliografica [5,106,107], se determiné el disefio
de mezclas de los CAA-MCPC usando como mezcla de referencia a MO con MC=
20%, PC= 80%, SiO2/Al203= 3.54 y Na20/Al203= 0.94 (Tabla 4). Considerando el
contenido de SiO2, Al203 obtenido en la caracterizacion quimica del MC, las
dosificaciones para el resto de las mezclas se determinaron ajustando las
cantidades de SS e NaOH para empatar las relaciones molares del disefio de

experimentos.

Tabla 4. Diserio de mezcla del CAA-MCPC de referencia con base en [5].

Matriz experimental Composicién en g/kg de pasta

Mezcla | pC | MC | Na,O/ | SiOz/ alcm
MC | PC SS | NaOH| H,O
(%) | (%) | Al,O3 | Al,O;

MO 80 | 20 | 0.94 | 3.54 | 147.8 | 591.2 | 103.84 | 13.23 | 103.68 | 0.23

MC: metacaolin; PC: piedra caliza; SS: silicato de sodio.

Con respecto de la elaboracién de las tintas de impresién 3D (Figura 18),
se considerd la metodologia descrita en [115]: i) las soluciones alcalinas se
prepararon y mantuvieron a una temperatura de 20 °C; ii) la elaboracion de las
mezclas se inicié con la incorporacion en seco de la PC y el MC en una
mezcladora de laboratorio con un movimiento a 85 rpm por 30 segundos; iii) se

agrego la solucion alcalina para mezcla a 160 rpm por 14 minutos. Cabe




mencionar que la solucion alcalina se realizé con base en NaOH, SS y agua
destilada. EI NaOH se utilizé en hojuelas con una pureza de 98% y una densidad
de 2.13 g/cm3; mientras que el SS estuvo compuesto por 29.85%SiO2,
9.12%Na20 y 61.03%H20, presentando una densidad de 1.41 g/cm3. La solucion
alcalina es preparo disolviendo los tres componentes en las cantidades
adecuadas conforme a la relacién molar y la relacién agua-cementante definida
en el diseho experimental, lo cual se realiz6 a temperatura ambiente mediante

una agitacion a 400 rpm.

Figura 18. Elaboracion de las mezclas de CAA-MCPC.

4.5. Pruebas de printabilidad y resistencia

Para esta etapa de la metodologia experimental, las pruebas realizadas a
las mezclas de CAA-MCPC en estado fresco y endurecido se realizaron con la

finalidad de modelar y optimizar las propiedades la fluidez, la extrudabilidad, la




edificabilidad, el tiempo de flujo y la resistencia de compresion, Estas pruebas se

detallan a continuacién buscando la mejor tinta para impresién 3D.

Fluidez

El porcentaje de fluidez fue obtenido mediante el procedimiento descrito
en la norma ASTM-C1437 [212] y en la norma ASTM-C230 [213] (Figura 19),
para conocer los rangos de la fluidez que se puedan asociar con una printabilidad

satisfactoria mediante el sistema de extrusion por jeringa usado en la impresora
3D.

Figura 19. Ensayo de fluidez de las tintas de CAA-MCPC.




Extrudabilidad

Se define como la capacidad de extruir la mezcla, generando un filamento
a través de la boquilla de la impresora, conservando las dimensiones requeridas
y formando capas con una buena calidad de impresién, es decir, que los
filamentos extruidos estan libres de defectos tales como huecos vy
discontinuidades. Por lo tanto, la calidad de impresion se evalu6 mediante
observacion visual y determinaciones cuantitativas, considerando un filamento de
30 cm de largo utilizando una impresora Hyrel 3D modelo Hydra 16 A. Asi, las
dimensiones del filamento extruido se determinaron a cada 10 cm y la prueba se
consider6 como “aceptable” si: i) las mediciones realizadas a cada 10 cm
confirmaron que las dimensiones del filamento coinciden con el tamafo de la
boquilla circular de 1.626 + 0.5 mm de diametro v, ii) la linea impresa estuvo
completamente libre de defectos superficiales como huecos y discontinuidades
[104,151].

Asimismo, la extrudabilidad de las tintas de CAA-MCPC consideré6 el uso
de los dispositivos de tipo “jeringa” similares a los utilizados en la impresora 3D
Hyrel de Hydra 16A. Esto con el objetivo de determinar si la tinta fue extrudible
mediante la jeringa o si asocié problemas de la obstruccion en el cabezal de
impresion. Adicionalmente, se evalud la fuerza de extrusion requerida para que
la tinta fuera extrudible mediante un dispositivo tipo “jeringa” (30 mL) similar a la
empleada en la impresora 3D, lo cual se realiz6 considerando una celda de carga
marca Shimadzu modelo AGX Plus a una velocidad de carga de 5 mm/min
(Figura 20).
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Figura 20. Prueba de extrudabilidad en una a) impresora 3D y b) una celda

de carga.

Tiempo de flujo

El tiempo de flujo es evaluado durante la extrusion de la tinta,
determinando el tiempo que la pasta es capaz de extruirse sin presentar un
bloqueo, utilizando el dispositivo tipo “jeringa” de le impresora 3D con una
capacidad de 30 mL (10z). Cabe mencionar que se obtuvo el tiempo de fraguado
de la mezcla de referencia (M0) de acuerdo con la norma ASTM C191 [214], esto
con el objetivo de conocer los limites para el tiempo de flujo. Por lo tanto, se
obtuvo una muestra de MO, se colocé en un molde adecuado para la prueba y se
evalué mediante la Aguja de Vicat con diferentes intervalos de tiempo, dejando 5

mm de espaciamiento entre cada medicion.




Edificabilidad

La edificabilidad es la capacidad de la tinta para retener la forma después
de ser extruida conforme se deposita capa sobre capa y sin que ocurra el
colapso. Para evaluarla, se determind el numero de capas capaz de apilarse sin
que se presentara una deformacién notable de las capas inferiores (Figura 21),
el cual es un método de evaluacion propuesto por Kazemian y col. [139]. Para
realizar esta prueba se imprimieron las pastas mediante la impresora 3D Hyrel
3D modelo Hydra 16A, considerando un modelo cubico de 1.5 cm por lado que
se muestra en la seccion 4.8. La velocidad de impresion fue de 40 mm/s,
empleando una boquilla de 1.626 mm de diametro, utilizando el software

Repetrel.

Figura 21. Prueba de edificabilidad.




Resistencia de compresion

La resistencia a la compresion de las tintas se determind a los 28 dias de
acuerdo con la norma ASTM-C39 [215], utilizando cubos de 5x5x5 cm. Los
ensayos se realizaron en una maquina universal marca Instron modelo 600dx a
una velocidad de 90 kg/s (Figura 22). Cabe mencionar que los cubos se
elaboraron mediante el procedimiento de mezclado descrito anteriormente,
vertiendo las mezclas fueron vertidas en moldes de acero y siendo vibradas por

30 segundos para liberar las burbujas de aire.

Figura 22. Prueba de resistencia de compresion.

Asimismo, estas probetas fueron cubiertas con una pelicula plastica y
franelas humedas para evitar las pérdidas de humedad debido a la evaporacion
superficial en la mezcla. Posteriormente, las probetas fueron almacenadas a una

temperatura de 2013 °C por 24 horas para desmoldarse, cubrirse con una




pelicula plastica y almacenarse, continuando con el proceso de curado a una
temperatura de 20 + 3 °C hasta el dia del ensayo [5,106,107]. Como la resistencia
de compresion se realizd en probetas coladas de manera convencional y no a
partir de cubos impresos en 3D, ésta puede considerarse como la resistencia

potencial de la tinta cementante.

4.6. Caracterizacion reolégica de la pasta de CAA-MCPC printable.

Con base en las pruebas en estado fresco, se determind la pasta de CAA-
MCPC con el mejor comportamiento en términos de las propiedades de
printabilidad (fluidez, extrudabilidad, edificabilidad y tiempo de flujo), la cual se
consideré6 como una pasta representativa de una tinta imprimible en 3D en la
presente investigacion con el objetivo de evaluar sus propiedades reolégicas. La
metodologia utilizada para evaluar la reologia de esta pasta se baso en la
obtencién del esfuerzo de corte y viscosidad en funcion de la velocidad de corte,
asi como el modulo de almacenamiento y el modulo de pérdida en funcion del

tiempo.

En general, las mediciones reoldgicas se realizaron mediante un redmetro
de deformacion controlada AR-G2 de TA Instruments (Figura 23), usando un gap
de 1 mm [216], una temperatura de medicion de 23°C y un pre-corte previo a
todas las mediciones con la finalidad de que todos los experimentos se
encuentren en las mismas condiciones iniciales. Este pre-corte fue de 100 s
durante 1 minuto y de y = 200 %, f = 1 Hz durante 1 minuto para las evaluaciones

reoldgicas rotacionales y oscilatorias, respectivamente.




Figura 23. Reometro AR-G2 de TA Instruments.

Curvas de flujo de la pasta de CAA-MCPC

Con la finalidad de determinar la influencia de la velocidad de corte en el
esfuerzo de corte y la viscosidad, se realizaron barridos de corte [163,217].
Después del mezclado, se colocoé una muestra en el plato inferior de medicién,
aplicandose una rampa de velocidades de corte que de 200 a 0.01 sy fijando 5
puntos por cada 10" en la escala logaritmica. Consecuentemente, se calculd el

esfuerzo requerido para cada velocidad y la viscosidad aparente.




Viscoelasticidad: reologia oscilatoria de la pasta de CAA-MCPC

Para determinar la viscoelasticidad de las pastas de CAA-MCPC se

empleo el siguiente un protocol6 [197,218-221]:

1) Barridos de amplitud para determinar el régimen elastico, los cuales
abarcaron de y de 103% a 10°%, usando una frecuencia de 1 Hz, asi como
de 4 a 5 puntos por cada intervalo de 10".

2) Barridos de frecuencia para identificar las transiciones del material, los
cuales se realizaran de 10-'a 100 Hz, al valor limite de amplitud dentro del
régimen elastico, determinado previamente.

3) Evolucién de los moédulos de almacenamiento (G’) y de pérdida en el
tiempo (G”) como una funcion del tiempo, a una frecuencia de 1 Hz y una
amplitud que se encuentre dentro del régimen elastico lineal (determinado
en el barrido de amplitud). Esta evolucion permite observar la evolucién de

la rigidez del sistema en el tiempo.

4.7. Optimizacion multivariable de las tintas de CAA-MCPC.

En general, se realizaron dos optimizaciones multivariable: 1) con el

objetivo de obtener una tinta de CAA-MCPC maximizando simultaneamente la




edificabilidad, el tiempo de flujo y la extrudabilidad, para la fluidez objetivo que
asocid una alta edificabilidad; 2) con el objetivo de obtener una tinta de CAA-
MCPC maximizando simultdneamente la extrudabilidad, el tiempo de flujo, la
edificabilidad y la resistencia de compresion. La primera optimizacion se realiz
privilegiando la edificabilidad, sin importar si la resistencia alcanzé un valor
potencial que se pueda asociar con aplicaciones estructurales, mientras que la
segunda optimizacién busco la tinta con la maxima resistencia potencial; ademas,
los resultados obtenidos por las optimizaciones fueron corroborados
experimentalmente. No obstante, cabe mencionar que la realizacién de la
optimizacién multivariable requirié del analisis de las tendencias de las variables
de respuesta de la fluidez, la extrudabilidad, la edificabilidad, el tiempo de flujo y
la resistencia de compresion en funcion de los factores de las relaciones molares
de SiO2/Al203 y NaO2/Al203 mediante el MSR, lo cual incluy6 el analisis de la
significancia y la jerarquia de los efectos principales y las interacciones de los

factores mediante las graficas de Pareto [93].

4.8. Elaboracioén de un prototipo impreso en 3D.

En este trabajo, se busco elaborar dos tipos de modelos de impresion 3D,
uno con un patron de impresion prismatico y uno en zigzag. Para llevar a cabo la
impresion del prototipo utilizando la tinta optimizada en la impresora Hydra de
Hyrel 16A, se indicaron los parametros de la Tabla 5 en el software Repetrel.
Previo al proceso de impresion se debe cargar en el software Repetrel el modelo
a imprimir, el cual fue el prisma y el zigzag que se muestra en la Figura 24 para

la presente investigacion.




Tabla 5. Parametros utilizados en la impresora 3D.

Parametro Condicién
Layer Height 1.75 mm
First layer height 1.75 mm
Vertical shells (perimeters) 1 minimun
Horizontal shells (solid layers) Top 2 and bottom 2
Serarn position Aligned
Fill density 100%
Fill patern Rectilinear
Top/bottom fill pattern Rectilinear
Combine infill every 1 layer
Solid infill every 1 layer
Fill angle 90°
Solid infill threshold area 70 mm?
Skirt Loops (minimun) 1
Distance from object 6 mm
Skirt height 1 layer
Minimun extrusion lenght 0 mm
Brim width 0 mm
Patterns spacing 2.5 mm
Interface layers 3 layers
Perimeters 4 mm/s
Small perimeters 4 mm/s
External perimeters 50%
Infill 4 mm/s
Solid infill 20 mm/s
Top solid infill 4 mm/s
Support material 4 mm/s
Bridges 4 mm/s
Gap fill 4 mm/s




Cabe mencionar que el modelo prismatico fue de una longitud de 1.5x 1.5
cm de base por 1 cm de altura, mientras que el elemento en zigzag fue de una
longitud de 3.4 cm de ancho, 7.4 cm de largo y 1 cm de altura. Ambos modelos
se presentan como una propuesta estandar para la comparacion de pastas
cementantes con el objetivo de evaluar su printabilidad. Mientras que la forma
cubica facilita la evaluacion de la resistencia a la compresion en investigaciones
futuras y su comparacion con las probetas convencionales, el modelo en zigzag
es un prototipo que representa una fraccion de un elemento tipo muro

comunmente utilizado en la impresion en 3D [65].

a) b)

Figura 24. Modelo a) cubico y b) en zigzag para impresion en 3D de la pasta

de CAA-MCPC o¢ptima, realizadas en en el software Repetrel.

Ademas, dado que la construccién con impresién 3D implica capas de
material depositadas una encima de la otra, es mas adecuado utilizar probetas
en forma de cubo o prisma (incluyendo el patron en zigzag interior) para
representar mejor la geometria de las estructuras impresas en 3D. Por otra parte,
la geometria hueca de ambos modelos se eligié con el objetivo de facilitar la
observacion de la calidad de las capas impresas [53,90]. Para evaluar la calidad
de las impresiones de los elementos elaborados con las tintas optimizadas de




CAA-MCPC se consider¢ la precision dimensional, comparando las dimensiones

de las piezas impresas con respecto del modelo solicitado a la impresora 3D.




CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. Primera fase: Metodologia para el disefio de mezcla de los CAA-MCPC

para impresion 3D.

En general, la metodologia de disefio de mezcla de los CAA-MCPC para

impresion 3D consta de:

a)

b)

La caracterizacion de los materiales, siendo necesario obtener como
variables de control de los precursores la densidad, la distribucion del
tamafo de particula y su morfologia, mientras que la composicion
mineraldgica y la composicién quimica (incluyendo las pérdidas por
ignicion) de los precursores son necesarios para realizar la rutina de
calculo del disefio de mezcla.

La rutina de calculo del disefio de mezcla, considerando la composicion
quimica y mineralégica del MC, la cual se propuso con base en el
metodo de compensacion molar propuesto por [4], pero usando un
%PC= 80% y acotando el disefio de mezcla mediante las relaciones
molares de SiO2/Al203 y Na20/Al203 de la Tabla 3. Cabe resaltar que
la mezcla de referencia MO fue la pasta con el %PC= 80%, SiO2/Al203=
3.54 y Na20/Al203= 0.94, la cual es la mezcla optimizada en términos
de resistencia de compresion y las propiedades de sostenibilidad

(emisiones de CO2, energia y costo de produccion) [5].




5.1.1. Caracterizacién de los precursores.

La caracterizacion de los precursores se obtuvo para conocer las
propiedades fisicas y quimicas relevantes para el calculo del disefio de la mezcla
de CAA-MCPC, proporcionando las variables de control de los materiales

empleados para futuras investigaciones.

5.1.1.1. Variables de control: densidad, distribucion de tamafo de particula

y morfologia de los precursores.

Los resultados de la densidad, la mediana (Dso) y la media (Dmed) del
tamarno de particula de los precursores se muestran en la Tabla 6. Por un lado,
el MC present6 una densidad, una Dso y una Dmed de 2.50 g/cm?3, 4.86 umy 5.54
um, mientras que la PC alcanzé 2.67 g/cm3, 24.09 pym y 51.94 pm,
respectivamente. En los reportes anteriores de CAA-MCPC se utilizaron
precursores con una densidad, una Dso y una Dmed Similares al presente trabajo
[5], es decir, un MC de 2.49 g/cm?3, 9.22 um y 15.45 ym, mientras que la PC fue
de 2.71 g/cm?3, 11.30 um y 28.13 um. Debido a que estas variables son de control,
su importancia se limita a proporcionar informacion que pueda ser util en términos
de comparacion o analisis correlativos con futuras investigaciones en el campo

de la impresion 3D, caracterizacién reoldgica, etc.
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Tabla 6. Variables de control de los precursores en funcion de la densidad y el

tamano de particula.

Material | Densidad (g/cmz) | Dso (4m) | Dmed (um)

MC 2.50 4.86 5.54
PC 2.67 24.09 51.94

Adicionalmente, se aporté un mayor detalle de las distribuciones del
tamano de particula del PC (Figura 25) y de la MC (Figura 26). Asi, se muestra
que la distribucion para la PC presentd dos tamanos predominantes ya que el
67.5% de la distribucion estuvo por debajo de las 4 ym y el 32.5% estuvo por
debajo de las 40.38 ym. Cabe mencionar que esta distribucidén asimétrica con
dos tamanos predominantes se reportd previamente como resultado del proceso
de molienda utilizado en la presente investigacion y las anteriores [4,5,15]. Por el
otro lado, cerca del 50% de la distribucion del MC presenté el tamafio de particula

menor que las 4.86 um.

Distrubiciéon de Tamafio de Particula - Caliza

4.62,7.87

52.33,4.44

%Chan

0.1 1 10 100 1000
Size (um)

Figura 25. Distribucion de tamario de particula de la caliza.




Distrubicion de Tamafio de Particula - Metacaolin

8 462,77

%Chan

0.1 1 10 100 1000
Size (um)

Figura 26. Distribucion de tamario de particula del metacaolin.

Asimismo, la Figura 27 presenta las micrografias mediante MEB de las
particulas de (a) MC y (b) PC, en las cuales se pueden observar particulas
amorfas para ambos casos. No obstante, las particulas predominantemente
menores a las 5 ym con un aspecto laminar se observaron para el caso del MC,
mientras que las particulas de PC se diferenciaron por sus tamanos de particula
mas cercanas a las 5 ym y un aspecto angular. Lo anterior concuerda con
reportes anteriores que relacionan la formacion en escamas del MC con su
naturaleza quimica durante la formacion de las capas de aluminosilicatos
intercaladas con las moléculas de agua [222,223], mientras que el aspecto
anguloso de las particulas de la PC se relacioné al proceso de molienda y

pulverizacion [4,5,15].
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%

SEl  15kV WD13mm SS50

Figura 27. Morfologia de las particulas de (a) metacaolin y (b) piedra caliza.

5.1.1.2. Composicidon quimica y mineralégica de los precursores.

Composicion quimica de los precursores.

La Tabla 7 muestra la composicién en 6xidos (obtenida mediante FRX) y
las pérdidas por ignicion de los precursores. Por un lado, destacdé que la
concentracion de SiO2 y Al203 en el MC fueron de 73.39% y 24.91%, mientras
que impurezas como el CaO, TiO2, MgO y otras representaron el 1.7%. Ademas,
se obtuvieron unas pérdidas por ignicién de 1.16% para el MC; este ensayo se
realiz6 con el fin de demostrar la adecuada efectividad de la ruta de calcinacion
de 740°C/4h, la cual promovié la transformacién del caolin en MC y ya que este
porcentaje se asocié con la cantidad de agua que aun estaba retenida en la

microestructura después de la calcinacion [222].
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Por el otro lado, la FRX mostré que la composicion quimica de la PC fue
predominantemente de CaO (48.53%), mientras que las pérdidas por ignicion
alcanzaron el 45.40%, lo cual estuvo asociado con la concentracién de CO2
liberado durante el ensayo proveniente del CaCOs [5]. Cabe mencionar que la
composicidén quimica proporcionada por el proveedor del SS fue corroborada por
FRX, obteniéndose un 29.85% de SiO2, 9.12% de Na20 y 61.03% de H20,
mientras que, el hidroxido de sodio en forma de hojuelas presentd una pureza de
98.99% (75.93% de Na20 y 22.07 de H20).

Tabla 7. Composicion quimica (obtenida mediante fluorescencia de rayos X) y

pérdidas por ignicion de los precursores.

Oxido (% en peso) Pérdidas
Fase
por
Precursor L amorfa*
SiO2 | Al203 | CaO | TiO2 | MgO | Otros | ignicion
(%) (%)
(1]

MC 73.39 12491 0.03 {111 | 0.16 | 0.40 1.16 54.70
PC 4.06 | 0.68 | 48.53|0.04 | 0.36 | 0.93 45.40 -

*Obtenido a partir de analisis por refinamiento de Rietveld de los patrones de DRX.

Fases mineraldgicas de los precursores.

La Figura 28 presenta los patrones de DRX de (a) la PC y (b) el MC. Para
la PC, se distinguieron los picos de calcita (CaCOs, PDF#5-586)
predominantemente, mientras que el MC se observé un halo de amorficidad y los
picos asociados al cuarzo cristalino (SiO2, PDF#85-798) y anatasa (TiOz2,

PDF#21-1272). Por lo tanto, dado que el MC no mostré fases cristalinas
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asociadas con el Al, se asumiéo que todo el Al presente en el MC estuvo
relacionado con la fase amorfa del material, la cual se estimé en 54.70% (Al203=
24 .91%, SiO2= 29.36%) a partir de la estequiometria ideal del MC (Al203-2Si0Oz2)
y se corroboré mediante un analisis por refinamiento de Rietveld realizado a los
patrones de DRX (Tabla 7). Esto significo que el resto del precursor estuvo
compuesto de 18.69% de cuarzo (SiO2), 1.11% de anatasa (TiO2) y 0.59% de

otras impurezas.

—— Piedra caliza ~—— Metacaolin
< i Q Q- Cuarzo (SiO
100 C-Calcita (CaCO,) 100 4 - Cuarzo (SiO,)
A - Anatasa (TiO,)
S 80 e:i
2 2
g ©
g 9 ?
3 2
‘s 404 2
8 8
£ =
201 c c ¢ cce
c
0 - . ,l J' A l l' l ; C;L Q\Lic ' : T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60
Angulo de difraccién 20 Angulo de difraccién 20

(a) (b)
Figura 28. Patrones de DRX de los precursores: (a) piedra caliza y (b)

metacaolin.

Debido a que la fase amorfa del MC se relaciona con su pureza
[4,5,222,223], lo cual significa que el MC utilizado en esta investigacion presenté
una pureza media (54.27%). Esta pureza es menor en comparacién con el MC
empleado en investigaciones previas para CAA-MCPC [5], siendo de 89.84%. Lo
anterior es de importancia porque las propiedades de los CAA-MCPC dependen
principalmente de la reactividad en la mezcla cementante y esto se relaciona con
la fraccion reactiva del MC, lo cual determina la cantidad de moles de SiO2 y Al203
disponibles para la reaccion quimica para formar las fases que otorgan las
propiedades mecanicas, de durabilidad, etc., de los CAA-MCPC [4,5,61,95,224].
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Por otro lado, es necesario conocer la fraccion reactiva del MC para realizar el
ajuste en el disefio de mezcla con el fin de controlar la cantidad de moles de SiO2
y Al203 conforme a [4,224].

5.1.2. Diseno de tintas cementantes de CAA-MCPC: propuesta del disefio

de mezcla.

Es bien conocido que los requerimientos de las tintas para impresién 3D
difieren de las mezclas cementantes convencionales debido a las propiedades
de printabilidad, reoldgicas y de trabajabilidad en adicion a la resistencia
mecanica y durabilidad [84,87]. También los CAA, en especial los CAA-MCPC,
difieren en los métodos de disefio de mezclas con respecto de las mezclas
elaboradas con base en el CP, debido a que los factores de disefio que dominan
el comportamiento de los CAA-MCPC son las relaciones molares de SiO2/Al203
y Na20/Al203, asi como el %PC [4,5].

No obstante, otro factor de suma importancia es la fraccion reactiva del
MC utilizado como precursor para los CAA-MCPC, por lo que es necesario
realizar un ajuste en la formulacién conforme al Método de Compensacion Molar
(MCM) descrito por [4]. Por lo tanto, en esta seccidn se presenta una propuesta
para el disefio de tintas cementantes formuladas con base en los CAA-MCPC,

considerando las variables previamente descritas.
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Disefio de mezcla de tintas de impresion 3D de CAA-MCPC: criterios para

la matriz experimental y la rutina de calculo.

La propuesta de disefio de tintas con base en CAA-MCPC abarcé tres

pasos:

Primer paso

Existe el reporte de algunas mezclas de CAA-MCPC optimizadas en su
resistencia de compresion (RC) para diferentes %PC, los cuales fueron ajustadas
en su relacion a/cm para alcanzar una fluidez de 110%, asegurando una
trabajabilidad similar a las mezclas de CP [4,5]; ademas, estas formulaciones se
realizaron para grados de pureza alta (~90%) y media-alta (~80%) de MC. Asi, el
primer paso en este método de disefio consiste en seleccionar la mezcla de CAA-
MCPC optimizada asociada con la RC deseada como referencia. En esta
investigacion se selecciond la mezcla de CAA-MCPC optimizada con %PC= 80%
(SiO2/Al203= 3.54 y Na20/Al203= 0.94) como referencia para la rutina de calculo,
la cual ademas de alcanzar una RC cercana a los 50 MPa, presentd el mejor
desempefo en términos de las propiedades de sostenibilidad (emisiones de COz,

energia y costos de produccion) [5].

Los factores de disefio de la mezcla de referencia serviran para establecer
una matriz experimental para disefar y optimizar la tinta de impresion 3D
elaborada con los CAA-MCPC. Asi, para el %PC seleccionado, se sugiere
considerar las superficies de contorno de la RC con base en los resultados

reportados en [4,5] como una primera aproximacion, con el fin de seleccionar los
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valores limite de las relaciones molares de SiO2/Al203 y Na20O/Al203 a utilizar. Por
ejemplo, la Figura 29 muestra la superficie de contorno estimada para un %PC=
80% y una pureza media conforme los resultados reportados en [4], en la cual se
puede observar que una relacion molar fuera de 3.0<SiO2/Al203<4.62 y
0.6<Na20/Al203<1.28 podria ya no alcanzar una RC adecuada (RC>5 MPa). Por
lo tanto, se eligieron estos limites para establecer la matriz experimental,
considerando cuatro niveles para obtener 16 corridas experimentales, lo cual es
una cantidad adecuada para el tiempo destinado al presente proyecto de
investigacion y el analisis estadistico robusto y confiable para las variables de

respuesta seleccionadas con un disefio factorial 42 [93].

1.4
Resistencia
1.3 de
compresion
1.2 < 5
5 - 10
(22}
P 1.1 10 - 15
g 15 - 20
o 10 20 -25
X 25 - 30
W35 - 40
0.8 B 40 - 45
0.7 > 45
Valores fijos
0.6 %PC= 80
3.0 3.5 4.0 45
SiO2/A1203

Figura 29. Grafica de contorno para un %PC= 80 y un MC de pureza media

conforme a [4].

Segundo paso

Seleccionados los niveles para los factores de la matriz experimental, se

cuenta con todos los datos para realizar la rutina de calculo. Cabe mencionar que
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el MCM [4] no se puede aplicar directamente para disefiar una tinta de impresion

3D de CAA-MCPC, esto es porque no es necesario ajustar la cantidad de agua

hasta obtener una fluidez de 110%. Por lo tanto, la rutina de calculo del presente

caso requiere los datos mostrados en la Tabla 8.

Tabla 8. Requerimientos basicos para la rutina de calculo del disefio de mezcla
de tintas para impresion 3D de CAA-MCPC.

Categoria Factor de disefno Unidad Valor Referencia
Silice (SiOz2) g/mol 60.80
Alumina (Al203) g/mol 101.96
Peso molecular |, [225]
Oxido de sodio (NaOz) g/mol 61.98
Agua (H20) g/mol 18.02
Pureza % 54.27
SiO2
% 29.36
Metacaolin | reactiva
Al203
Composicién ) % 24.91
reactiva
quimica 'y i
SiO2 % 29.85 Esta
mineralodgica Silicato de
) Naz0 % 9.12 investigacion
sodio
H20 % 61.03
Hidroxido Na20 % 75.93
de sodio H20 % 22.07
Masa de disefio de Variable (p.ej.,100
metacaolin 9 g)
Cantidad de piedra
) % 80 [5]
caliza (%PC)
Mezcla a
] Relacién molar ] ] Ver Tabla 3 (p.€j.,
disenar Adimensional
SiO2/Al203 SiO2/Al203=3.0) Esta

Relacién molar
NaO2/Al2.03

Adimensional

Ver Tabla 3 (p.€j.,
NaO2/Al203=0.6)

investigacién

Relaciéon a/cm

Adimensional

0.23

(3]
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ElI MCM se basa en igualar la cantidad de moles (p.ej., SiOz2, Al203, NaO:2
y H20) en la composicion quimica de una formulacion elaborada con MC de una
pureza dada (p.ej., 50%) en comparacién con una formulacién original asociada
a un MC de alta pureza (90%). Para una misma masa, un MC de alta pureza
contiene una mayor cantidad de moles reactivos de SiO2 y Al203 en comparacion
con un MC de media pureza, por lo que igualar la cantidad de moles en una
formulacion de MC de media pureza conllevara un incremento de la masa de MC
con respecto de la formulacién original o un ajuste en los componentes del
activador alcalino debido al efecto de dilucidon de las impurezas [4]. Para ilustrar
la aplicacion de la rutina de calculo propuesta, asociada con el MCM descrito en
[4], se utilizara una SiO2/Al203=3.0 y NaO2/Al203=0.6, la cual se corresponde con
la mezcla M5 de la matriz experimental de la Tabla 3. Esta rutina de calculo

abarca:

(i) Obtener la cantidad de moles de SiO2 y Al203 de la masa de MC (100 g),
considerando la pureza del MC (54.27%; siendo 24.91% de Al203 y 29.36% de
SiO2). Es decir, para 100 g de MC de media pureza se cuenta con 24.91 y 29.36
g de SiO2 y Al203 de la fraccion reactiva del MC, equivalente a 0.24 y 0.49 moles,
respectivamente.

(ii) Obtener la masa de SS y la cantidad asociada de moles de SiO2, Na20 y H20
para activar la masa de MC seleccionada (100 g). Asi, los moles totales de SiO2
de la formulacion se componen de los moles provenientes del MC y del SS, por
lo tanto, se puede plantear que la relacion SiO2/Al203= (x+0.49 moles) / (0.24
moles) =3.0 para determinar la cantidad x=0.24 de moles de SiO2 del SS
necesarios, permitiendo alcanzar la relacion SiO2/Al203=3.0. De este modo, se
puede determinar la masa de 14.67 g de SiOz2 relacionada con el SS mediante el
peso molecular del SiO2 (60.08 g/mol [225]). Por otro lado, debido a que la masa
anterior de SiO2 representa el 29.85% de la masa total de SS, la masa total de

SS requerida es de 49.16 g. Consecuentemente, se puede conocer la masa de
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4.48 g de Na20 y 30.0 g de H20 que representan el 9.12% y 61.03% de la masa
total del SS, asi como la cantidad de 0.07 y 1.67 moles, respectivamente.

(iii) Obtener la masa de NaOH vy la cantidad asociada de moles de Na20 y H20
para activar la masa de MC seleccionada (100 g). Asi, los moles totales de Na20
de la formulacién se componen de los moles provenientes del NaOH y del SS,
por lo tanto, se puede plantear que la relacién NaO2/Al203= (x+0.07 moles)/ (0.24
moles) =0.6 para determinar la cantidad x=0.07 de moles de NaO2 del NaOH
necesarios, permitiendo alcanzar la relacion NaO2/Al203=0.6. De este modo, se
puede determinar la masa de 4.6 g de NaOz2 relacionada con el NaOH mediante
el peso molecular del NaO2 (61.98 g/mol [225]). Por otro lado, debido a que la
masa anterior de NaOz2 representa el 75.93% de la masa total de NaOH, la masa
total de NaOH requerida es de 6.06 g. Consecuentemente, se puede conocer la
masa de 1.34 g de H20 que representa el 22.07% de la masa total del NaOH, asi
como la cantidad de 0.07 moles de H20.

(iv) Obtener la masa de PC relacionada con la masa de MC seleccionada (100
g). Debido a que el %PC=80%, se puede plantear que x/ (100 g + x) *100= 80%
para determinar la masa x=400 g de PC.

(v) Obtener la masa de agua relacionada con la masa de los precursores
seleccionadas de MC (100 g) y PC (400 g) para alcanzar la relacion de
a/cm=0.23. Debido a que la masa de agua de la formulacién proviene del SS,
NaOH y una cantidad de agua adicional, se puede plantear que la relacién a/cm=
(30.0g+1.34g+y)/ (100 g +400 g) =0.23 para obtener la masa de agua y=83.66

g.

La Tabla 9 muestra un resumen de los resultados obtenidos para 100 g de
MC, SiO2/Al203=3.0 y NaO2/Al203=0.6 (mezcla M5 de la Tabla 3) por el método
propuesto para el disefio de mezcla de CAA-MCPC para tintas de impresién 3D.
En la bibliografia consultada relacionada con CAA [5,14,15,44,47,49,58,61-
63,65,77,82,83,85-92,94-98,102,198,22,224] no se encontré una descripcion

detallada de la metodologia de disefio de mezclas, ya sea que la finalidad sea




elaborar mezclas convencionales, para impresiéon 3D u otro fin; Unicamente se
encontrd la metodologia de disefio para el caso de los CAA-MCPC usando MC
de pureza variable reportado por [4]. Por su simplicidad, se espera que el método
de disenio de CAA-MCPC para tintas de impresion 3D propuesto en esta
investigacion sirva como fundamento para futuras investigaciones en el campo

de la impresion 3D de los CAA.

Tabla 9. Resumen de los resultados para la rutina de calculo del disefio de

mezcla de tintas para impresion 3D de CAA-MCPC para Mb.

Material Masa (g) | Moles
Masa de disefio
Metacaolin (xMC) 100 )
(MC) Al2O3 24.91 0.24
SiO2 29.36 0.49
SiO2 14.67 0.24
Silicato de Na20 4.48 0.07
sodio (SS) H20 30.00 1.67
Masa/xMC 49.16 -
Naz0 4.60 0.07
NaOH H20 1.34 0.07
Masa/xMC 6.06 -
Piedra % 80 -
caliza (PC) Masa/xMC 400 -
H20 Masa/xMC 83.66 4.64

Nota: los resultados se determinaron para SiO2/Al203=3.0, NaO2/Al203=0.6 y a/cm=0.23.
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5.2. Segunda fase: Evaluacién de las propiedades de los CAA-MCPC para

impresion 3D.

En esta seccion se presentan los resultados de las evaluaciones
realizadas a las tintas de impresién 3D de los CAA-MCPC previamente
disefadas. Las evaluaciones incluyen pruebas preliminares para determinar la
influencia de la relacion a/cm sobre la calidad general de la impresion 3D, asi
como las propiedades mecanicas (resistencia de compresion), de printabilidad
(fluidez, edificabilidad, tiempo de flujo y extrudabilidad) y reoldgicas (esfuerzo de
corte, viscosidad, modulo de almacenamiento y modulo de pérdida). Lo anterior
servira como base para la posterior realizacién de los modelos y optimizacion de

las tintas de impresion 3D mediante el MSR.

5.2.1. Evaluaciones preliminares: influencia de la relacién agua —

cementante.

La influencia de la variacion de la relacion a/cm sobre la calidad general
de la impresion en 3D fue analizada como un aporte adicional a la linea de
investigacion principal de este trabajo, lo cual se realizd6 para la mezcla de
referencia MO usando una relacién a/cm de 0.22, 0.23, 0.25y 0.26. La Figura 30
presenta los resultados de la impresion 3D para la relacién a/cm de (a) 0.22, (b)
0.23, (c) 0.25 y (d) 0.26.
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(d)
Figura 30. Pasta MO impresa en 3D con una relacion a/cm de (a) 0.22, (b)
0.23, (c) 0.25 y (d) 0.26.

En general, se observé una mala calidad para una relacion a/cm de 0.22,

la cual no permitia la extrusion continua de la pasta a través de la boquilla, debido
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a una falta de fase liquida y una lenta gelificacion de la pasta, lo contrario a lo
que se observd en la segunda y tercera relacion a/cm, las cuales mostraron
buena calidad, pero al modificar la relacién a/cm a 0.26 como un intento para
aumentar la fluidez de la pasta, esto ocasiond una contraccion plastica y el
subsecuente agrietamiento del filamento impresion durante las primeras 24
horas. Es bien conocido que el agua contenida en las mezclas de CAA-MCPC no
participa en la reaccion quimica de gelacion, sino mas bien funciona como un
medio de transporte para la difusion de los iones de Na, las especies de silicato
y aluminato para facilitar la polimerizacién, formando los geles que dan lugar a la
resistencia mecanica y la integridad quimica-estructural del cementante
[4,222,224].

No obstante, una cantidad excesiva de agua puede generar porosidades
en la microestructura y funcionar como iniciadores de los agrietamientos debido
a las posteriores contracciones del material y evaporacion de agua residual
[187,190]. Por lo tanto, aumentar la cantidad de agua hasta una relacion a/cm de
0.26 parece mejorar ligeramente la printabilidad, pero probablemente excede el
limite de agua que la pasta requiere para mantener una integridad estructural
posterior a los fendmenos de contraccion y evaporacién de agua residual para
MO. Cabe mencionar que la mejora poco significativa en la printabilidad y la
presencia de agrietamientos llevo a descartar la evaluacidén de esta variable en
adicién a las relaciones molares del resto de las formulaciones; no obstante, se
sugiere explorar esta variable en conjunto con las relaciones molares y/o al variar
el %PC como otra ruta de optimizacion de las tintas en futuros trabajos de

investigacion.
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5.2.2. Resistencia de compresion de las mezclas de CAA-MCPC para

impresion 3D.

La Tabla 10 presenta la media y la desviacién estandar de la RC para las
mezclas de CAA-MCPC a 28 dias de curado, la cual podria considerarse la
resistencia potencial de un filamento para impresion 3D, debido a que diversas
variables normalmente disminuyen la resistencia mecanica de un elemento
constructivo, tales como la geometria, el proceso de deposicion, la unién entre
capas, etc. [82]. Los resultados de esta investigacion mostraron que la RC de las
mezclas de CAA-MCPC variaron en funcién de las relaciones molares de
Na20/Al203 y SiO2/Al203, alcanzando entre 0 y 51.01 MPa, mientras que la

desviacion estandar se mantuvo reducida entre 0.02 y 5.36 MPa.

Destacé que la RC de 0 a 0.9 MPa se relacion6 con los valores extremos
de la matriz experimental, es decir, en algunas de las combinaciones con el nivel
mas bajo de Na20/Al203 o SiO2/Al20s3, p.ej., para una relacion de SiO2/Al203 de
3.0, 3.54, 4.08 y 4.62 usando una relacion de Na20/Al203=0.6, asi como para
SiO2/A1203=3.0 con Na20/Al203=1.62 que se relacionan con los niveles mas altos
de los factores estudiados, mientras que Na20/Al203=0.94 se relacioné con el
nivel mas alto de SiO2/Al203=4.62. Por otro lado, la 1 MPa < RC < 4.0 MPa se
desarroll6 para las combinaciones de la relacion SiO2/Al203 de 3.0 y 4.08 con una
relacion de Na20/Al203 de 0.94 y 1.28. Para alcanzar la 7.2 MPa < RC < 10.7
MPa se asocié con la relacion de SiO2/Al203 de 3.54 con la relacion de
Na20/Al203 de 0.94, asi como la relacion de SiO2/Al203 de 3.54 y 4.62 con la

relacion de Na20/Al203 de 1.28. Para las resistencias mas altas de 35.0 MPa <
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RC < 51.0, se requirié de una relaciéon de Na2O/Al203 de 1.62 con una relacién

de SiO2/Al203 de 3.54, 4.08 y 4.62.

Tabla 10. Resistencia a la compresion a los 28 dias de curado de las pastas de

CAA-MCPC.
. Resistencia de compresion
Mezcla | %MC | %PC Relacion molar (MPa)
SiO2/Al203 | Na20/Al203| Media Desv. Est.

MO 20 | 80 3.54 0.94 7.20 0.04
M1 20 | 80 3.54 0.60 0.90 0.05
M2 20 | 80 3.54 1.28 10.70 3.66
M3 20 | 80 3.00 0.94 2.96 0.84
M4 20 | 80 4.08 0.94 1.75 1.08
M5 20 | 80 3.00 0.60 0.00 0.31
M6 20 | 80 3.00 1.28 4.04 212
M7 20 | 80 4.08 0.60 0.00 0.49
M8 20 | 80 4.08 1.28 0.98 0.02
M9 20 | 80 3.00 1.62 0.00 -

M10 | 20 | 80 3.54 1.62 35.45 3.08
M11 20 | 80 4.08 1.62 48.37 5.36
M12 | 20 | 80 4.62 0.60 0.00 -

M13 | 20 | 80 4.62 0.94 0.00 -

M14 | 20 | 80 4.62 1.28 9.73 0.75
M15 | 20 | 80 4.62 1.62 51.01 2.80

entre los iones de Na y las especies de silicatos, lo cual puede verse limitado por

las impurezas del MC o el efecto de dilucién provocado por una alta cantidad de

Se ha reportado que el desarrollo de la RC depende del contacto efectivo

*alcm= 0.23 para todas las formulaciones.
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PC en la mezcla [4,5,102,224]. Asimismo, una cantidad excesiva de iones de Na
en una mezcla con una cantidad pobre de especies de silicato o viceversa no
permite una formacioén efectiva de fases resistentes, siendo probable que este
sea el caso para las mezclas con baja o nula resistencia. No obstante, conforme
se aumentaron las especies de silicato en la mezcla asi como la cantidad de
iones de Na, la RC present6 un aumento hasta alcanzar los 51.0 MPa; esto es
interesante porque igual6 la mezcla de CAA-MCPC con 80%PC usando MC de
alta pureza [5,102], lo cual no habia sido reportado anteriormente, aunque en [4]
se hipotetiz6 que aumentar las relaciones molares de SiO2/Al203>3.54 y la
relacion de Na20/Al203>1.33 podria llevar a este resultado debido a una
compensacion entre los moles reactivos de la mezcla para formar las fases
resistentes (gel NASH, CASH, CSH, etc.).

5.2.3. Fluidez de las mezclas de CAA-MCPC para impresion 3D.

La Tabla 11 muestra la media y desviacion estandar de los resultados de
la fluidez para las mezclas de CAA-MCPC para impresion 3D, siendo esta
propiedad obtenida tipicamente para las tintas cementantes porque presentan
una buena correlacidn con las propiedades de printabilidad [77,82,200,201]. En
esta investigacion se observé que la fluidez varié desde 0% hasta 120% conforme
se modificaron las relaciones molares de SiO2/Al203 y de Na20/Al203, mientras

que la desviacion estandar se mantuvo baja entre 0.00% y 7.78%.

Resaltdé que la combinacion del nivel mas bajo de SiO2/Al203 con el nivel
mas alto de Na20/Al203 y viceversa generaron mezclas con una fluidez de 0%,

es decir, que no fluyeron durante el ensayo de fluidez probablemente por la falta
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de fase liquida en la masa, asi como un aumento de la viscosidad de la mezcla
debido a una alta concentracion de SS, mientras que la mezcla con una alta

concentracion de NaOH podria presentar una alta cohesion entre las particulas

[87,92].

Tabla 11. Fluidez de las mezclas de CAA-MCPC para impresion 3D.

Relaciéon molar Fluidez (%)

Mezcla | %MC | %PC

SiO2/Al203 | Na20/Al203 | Media | Desv. Est.

MO 20 | 80 3.54 0.94 85 7.07
M1 20 | 80 3.54 0.60 25 0.00
M2 20 | 80 3.54 1.28 105 6.36
M3 20 | 80 3.00 0.94 58 3.54
M4 20 | 80 4.08 0.94 84 1.41
M5 20 | 80 3.00 0.60 38 3.54
M6 20 | 80 3.00 1.28 50 0.00
M7 20 | 80 4.08 0.60 42 7.78
M8 20 | 80 4.08 1.28 95 7.07
M9 20 | 80 3.00 1.62 0 0.00
M10 | 20 | 80 3.54 1.62 94 1.41
M11 20 | 80 4.08 1.62 109 1.41
M12 | 20 | 80 4.62 0.60 0 0.00
M13 | 20 | 80 4.62 0.94 47 2.12
M14 | 20 | 80 4.62 1.28 99 0.71
M15 | 20 | 80 4.62 1.62 118 3.54

Un valor de 25% < fluidez < 35%, se presenté para el nivel bajo de
Na20/Al203=0.6 en combinacion con una relacién molar de SiO2/Al203 de 3.0 y

3.54; pero al aumentar la relacion molar de SiO2/Al203 a 4.08 para la relacidon

*alcm= 0.23 para todas las formulaciones.
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molar de Na20/Al203=0.6, se incrementd la fluidez hasta un 47%, mientras que
aumentar ambas relaciones molares a SiO2/Al203=4.62 y Na20/Al203=0.94 llevd
a un 45% de fluidez. Asimismo, un valor de 50% < fluidez < 55% se alcanz¢ para
una relacion molar de SiO2/Al203=3.0 con una relaciéon de Na20/Al203 de 0.94 y
1.28; no obstante, este limite de fluidez se rebasé manteniendo una relacién
molar de Na20/Al203=0.94 y aumentando la relacion de SiO2/Al203 a 3.54 y 4.08
para alcanzar un valor de 80% < fluidez < 83%. Para alcanzar un valor de 90% <
fluidez < 99% se requirid una relacion molar de Na20/Al203=1.28 para una
relacion de SiO2/Al203 de 4.08 y 4.62, asi como la combinacion de
SiO2/AlI203=3.54 con Na20/Al203=1.62; mientras que un valor de 100% < fluidez
< 120% se alcanz6é aumentando la relacién molar de SiO2/Al203 a 4.08 y 4.62
para Na20/Al203=1.62, asi como la combinacion de SiO2/Al203=3.54 con
Na20/Al203=1.28.

Por lo tanto, los resultados mostraron que la fluidez tiende a incrementarse
generalmente conforme aumenta el valor de las relaciones molares de SiO2/Al203
y Na20/Al203. No obstante, cada nivel de Na20/Al203 tiene un punto de
saturacion en funciéon de la variacidon del SiO2/Al20s3, lo cual puede indicar que
una relativamente alta concentracion de SS en la mezcla con respecto de la
cantidad de NaOH podria aumentar la viscosidad de la mezcla, reduciendo la

capacidad de la mezcla a fluir [87,121].

5.2.4. Extrudabilidad de las mezclas de CAA-MCPC para impresion 3D.

La Tabla 12 presenta los resultados de extrudabilidad de las mezclas de

CAA-MCPC para impresion 3D en funcion de las relaciones molares de
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SiO2/Al1203 y Na20/Al20s3, la cual fue evaluada de manera cuantitativa en esta
investigacion, indicando si fue posible extruir cada mezcla para obtener un

filamento adecuado para la impresién o no.

Las mezclas que no lograron extruirse mostraron los niveles mas bajos de
la relacion molar de SiO2/Al203=3.0 o de Na20/Al203=0.6 en su formulacion, asi
como la combinacion de la relacion molar de SiO2/Al203=4.62 o de
Na20/Al203=0.94. Anteriormente, estas mezclas mostraron una fluidez < 58%,
indicando la falta de fase liquida en la mezcla para permitir la capacidad de fluir
entre las particulas y de extruirse, lo cual provocé el bloqueo de la boquilla de

impresion.

El proceso de bloqueo de la boquilla ha sido ampliamente estudiado en
procesos de manufactura, el cual puede ocurrir por diferentes factores como la
viscosidad del material, la friccion interna, la acumulacién del material en la salida
de la boquilla debido a los esfuerzos experimentados, etc. [201,226]. Por lo tanto,
es de suma importancia conocer los niveles de los factores que ocasionan este
bloqueo para los CAA-MCPC, lo cual no se habia reportado anteriormente. Ya
que el proceso de extrusidn pudo evaluarse manualmente mediante la jeringa de
la impresora, las pastas que no fueron extrudibles se descartaron para imprimirse

de una manera automatizada.

Por otro lado, resalté que las mezclas extrudibles presentaron una relacion
con una alta fluidez, requiriendo un valor entre el 84% y 118%. Esto se logro
mediante las combinaciones de relaciones molares de (i) Na20O/Al203=0.94 con
relaciones de SiO2/Al203 de 3.54 y 4.08, (ii) Na20O/Al203=1.28 con SiO2/Al203 de
3.54, 4.08 y 4.62, asi como (iii) Na20/Al203=1.62 con SiO2/Al203 de 3.54, 4.08 y
4.62. Esto indico que generalmente conforme mayores fueron las relaciones
molares, mayor fue la probabilidad de ser extrudibles y menor fue la probabilidad

de presentarse un bloqueo en la boquilla, probablemente porque la viscosidad y




la cohesién de la mezcla era adecuada para que las particulas pudieran
desplazarse una sobre otra [121], permitiendo la deformacién plastica que
requieren los esfuerzos de extrusién, disminuyendo la friccidon en el contenedor y

la acumulacién de material en la boquilla [201,226].

Tabla 12. Resultados de extrudabilidad de las mezclas de CAA-MCPC para

impresion 3D.

Mezcla | %MC | %PC Relacion molar Extrudabilidad
SiO2/Al203| Na20/Al203
MO 20 | 80 3.54 0.94 Si
M1 20 | 80 3.54 0.60 no
M2 20 | 80 3.54 1.28 Si
M3 20 | 80 3.00 0.94 no
M4 20 | 80 4.08 0.94 Si
M5 20 | 80 3.00 0.60 no
M6 20 | 80 3.00 1.28 no
M7 20 | 80 4.08 0.60 no
M8 20 | 80 4.08 1.28 Si
M9 20 | 80 3.00 1.62 no
M10 | 20 | 80 3.54 1.62 Si
M11 20 | 80 4.08 1.62 Si
M12 | 20 | 80 4.62 0.60 no
M13 | 20 | 80 4.62 0.94 no
M14 | 20 | 80 4.62 1.28 Si
M15 | 20 | 80 4.62 1.62 Si

*Todas las mezclas se realizaron con una a/cm= 0.23

Adicionalmente, se evalué la fuerza de extrusion requerida para la pasta

con la mejor calidad de extrusion conforme al criterio de la similitud de las
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dimensiones del filamento con la boquilla y la falta de defectos superficiales, es
decir, de M2. La Figura 31 muestra la curva de fuerza vs desplazamiento, la cual
requirié vencer una carga de 48 N para ser extruida por la jeringa, esto representa
el esfuerzo requerido para vencer las fricciones internas en el contenedor,
posiblemente debido a la compactacién inicial de las particulas y la resistencia
del sistema tixotropico del metacaolin. Debido a que la morfologia del MC, al ser
laminar puede generar una estructura que requiere una alta fuerza iniciar para
romperse e iniciar a fluir después de haber sido compactada, ademas de verse
influenciado por el cambio de diametro en la zona de la boquilla para que el

material comience a extruirse [139].

Posteriormente, la carga de extrusién disminuyé cerca de los 30 N, debido
a que una vez que la estructura de la pasta se rompe, las particulas empiezan a
deslizarse y por lo tanto la resistencia al flujo disminuye, ademas la lubricacién
por la fase liquida y el efecto granular de la caliza pueden facilitar la extrusion
indicando la homogeneidad en el proceso de extrusiéon [139,227] y como
consecuencia de tal redistribucion de las particulas, la reaccion progresiva del
silicato de sodio con el metacaolin incrementa la viscosidad de la pasta y a su
vez la friccion interna, mostrando ese ligero aumento de carga que termina por
estabilizarse en aproximadamente 36 N debido a que se alcanza un equilibrio

entre la friccion interna y la lubricacién proporcionada por la fase liquida.

La evaluacion de la fuerza de extrusion es importante como un parametro
de operacion dentro del proceso de impresion 3D, el cual depende de las
caracteristicas del tamano de la boquilla, el sistema de extrusion, entre otros
[227]. Los datos que se proporcionan en esta investigacion acerca de la fuerza
de extrusion contribuyen a la comprension de los parametros de operacion,
brindando fundamentos para la realizar el escalamiento de las tintas de CAA-

MCPC a otros sistemas de impresion en 3D.
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Figura 31. Fuerza de extrusion vs desplazamiento de la pasta M2.

5.2.5. Edificabilidad de las mezclas de CAA-MCPC para impresién 3D.

La Tabla 13 presenta los resultados de edificabilidad para las mezclas de
CAA-MCPC para impresion 3D en funcion de las relaciones molares de
SiO2/Al1203 y Na20/Al203, siendo esta propiedad de printabilidad una de las mas
importantes en conjunto con la extrudabilidad y el tiempo de fluidez o de
extrudabilidad. Asimismo, la Figura 32 se muestra la evaluacién de la
edificabilidad de las pastas, mostrando el numero de capas que se lograron
imprimir en 3D.
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En esta investigacion, la edificabilidad varié entre 0 y 10 capas conforme
variaron las relaciones molares de SiO2/Al203 y Na20/Al203. Resaltdé que sin
importar la relacion de SiO2/Al203 que se utilizé para una relacion molar de
Na20/Al203 de 0.6 o sin importar la relacion de Na20/Al203 para una relacion de
SiO2/Al203 de 3.0, presentd una edificabilidad de cero debido a que no pudieron
ser extruidas debido a la falta de fluidez de las mezclas, lo cual resulté en el
bloqueo de la boquilla de extrusion [139,147,200]. Cabe mencionar que esto
también ocurrié en mezclas que usaron una relacion molar de SiO2/Al203=4.62
con una relacion de Na20/Al203=0.94. Lo anterior coincide con las mezclas que
presentaron un valor de 0% < fluidez < 58% y de 0.0 MPa < RC < 4.04 MPa.

Por otro lado, las mezclas que alcanzaron un valor de 1 capa <
edificabilidad < 3 capas requirieron de una relacion molar de Na20O/Al203 de 1.62
con una relacion de SiO2/Al203 de 3.54, 4.08 y 4.62 con una relacion de
Na20/Al203=0.94, asi como las combinaciones de SiO2/Al203=4.08 con
Na20/Al203=1.28 y SiO2/Al203=3.54 con Na20/Al203=0.94.

Tabla 13. Edificabilidad de las mezclas de CAA-MCPC para impresion 3D.

Edificabilidad

Relaciéon molar (No. de

Mezcla %MC %PC capas)

SiO2/Al203 | Na20/Al203 Media
MO 20 80 3.54 0.94 1
M1 20 80 3.54 0.60 0
M2 20 80 3.54 1.28 10
M3 20 80 3.00 0.94 0
M4 20 80 4.08 0.94 7
M5 20 80 3.00 0.60 0
M6 20 80 3.00 1.28 0
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M7 20 80 4.08 0.60 0
M8 20 80 4.08 1.28 3
M9 20 80 3.00 1.62 0
M10 20 80 3.54 1.62 3
M11 20 80 4.08 1.62 1
M12 20 80 4.62 0.60 0
M13 20 80 4.62 0.94 0
M14 20 80 4.62 1.28 6
M15 20 80 4.62 1.62 1

*Mezclas realizadas con una a/cm= 0.23 con una desviacion estandar de 0.

Lo anterior se relaciond con un valor de fluidez de 85% a 95% o de 109%
a 118%, mientras que la RC vari6 entre 0.98 MPa y 51.01 MPa. Esto sugirié que
la adicién de los alcalis mejoré el esfuerzo de cedencia de la mezcla y la
integridad estructural en comparacion con las mezclas con una edificabilidad de
0 capas; no obstante, el filamento no conservaba su forma durante la impresion
probablemente por una falta de consistencia y estabilidad estructural de la
mezcla, lo cual resultaba en un colapso prematuro del material impreso en 3D
[102,121,139].

(b)

126



Figura 32. Evaluacion de edificabilidad de las pastas de CAA-MCPC para
impresion 3D: (a) mezcla M2 con una alta edificabilidad de 10 capas y (b)

mezclas con una edificabilidad entre 1 y 7 capas.

No obstante, las mezclas que alcanzaron un valor de 10 capas requirieron
de una relacién molar de SiO2/Al1203=3.54 con Na20/Al203=1.28, marcando el
punto maximo o idoneo para la edificabilidad de la matriz experimental, mientras
que los valores de 7 y 6 capas requirieron de una relacion molar cercana al punto
idoneo de SiO2/Al203=4.08 con Na20/Al203=0.94 y SiO2/Al203=4.62 con
Na20/Al203=1.28, respectivamente; ademas, lo anterior se relaciond con un valor
de 84% < fluidez < 105% y de 1.75 MPa < RC < 10.70 MPa. El incremento de la
edificabilidad de 3 a 10 capas con la variacion de las relaciones molares sugirié
que un exceso de alcalis puede diluir la fase de SS en el activador alcalino, lo
cual reduce el esfuerzo de cedencia necesario para soportar el apilamiento de
capas [92,121].

5.2.6. Tiempo de flujo de las mezclas de CAA-MCPC para impresion
3D.

La Tabla 14 presenta los resultados del tiempo de flujo de las mezclas de
CAA-MCPC para impresiéon 3D en funcién de las relaciones molares de
SiO2/Al203 y Na20/Al203. El tiempo de flujo es de especial atencion en esta
investigacion debido a que no existen reportes acerca de aditivos quimicos que
puedan modificar las propiedades reoldgicas o de printabilidad de los CAA-

MCPC, por lo que es necesario entender el comportamiento de esta propiedad
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para lograr una impresion 3D satisfactoria. De hecho, como una informacion
adicional se midi6 el tiempo de fraguado inicial y final de MO, el cual fue de 390 y
620 min, respectivamente. Esta informacién sirvié s6lo como referencia para
evitar que la mezcla pudiera fraguar dentro de la impresora 3D y como variable

de control para futuras investigaciones.

El tiempo de flujo varié entre 0 y 80 min con la variacion de las relaciones
molares de SiO2/Al203 y Na20O/Al203. Ya que esta propiedad se definio como el
tiempo que la mezcla de CAA-MCPC puede ser extruida de manera continua
hasta el bloquero de la boquilla, las formulaciones que no presentaron
extrudabilidad se asociaron con un tiempo de flujo de 0. Por otro lado, un tiempo
de flujo de 10 y 20 min se relaciond con las combinaciones de las relaciones
molares de SiO2/Al203=3.54 con una relacién de Na2O/Al203=0.94, asi como una
relacion molar de SiO2/Al203=4.08 con una relacion de Na20/Al203=1.28,
respectivamente. Esto asocioé una RC y una edificabilidad de hasta 7.20 MPay 3
capas, asi como una fluidez entre 85% y 95%, lo que podria representar una
pobre cohesién estructural de la mezcla y un fraguado prematuro, lo cual
favorecié el bloqueo de la boquilla en un corto tiempo, aun cuando la mezcla era

relativamente fluida inicialmente [200,227].

Tabla 14. Tiempo de flujo de las mezclas de CAA-MCPC para impresion 3D.

Tiempo
Mezcla %LMC %PC Relacion molar de flujo
(min)
SiO2/Al203 | Na20/Al203 Media
MO 20 80 3.54 0.94 10
M1 20 80 3.54 0.60 0
M2 20 80 3.54 1.8 40
M3 20 80 3.00 0.94 0
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M4 20 80 4.08 0.94 30
M5 20 80 3.00 0.60
M6 20 80 3.00 1.28
M7 20 80 4.08 0.60
M8 20 80 4.08 1.28 20
M9 20 80 3.00 1.62 0
M10 20 80 3.54 1.62 30
M11 20 80 4.08 1.62 60
M12 20 80 4.62 0.60
M13 20 80 4.62 0.94
M14 20 80 4.62 1.28 40
M15 20 80 4.62 1.62 80

*Mezclas realizadas con una a/cm= 0.23 con una desviacion estandar de 0.

Para alcanzar un tiempo de flujo de 30 min se requirié de una combinacion
de las relaciones molares de SiO2/Al203=3.54 con Na20/Al203=1.62, asi como
las relaciones de SiO2/Al203=4.08 con Na20/Al203=0.94; mientras que un tiempo
de flujo de 40 min se alcanz6 con la combinacion de la relacion molar de
Na20/Al203=1.28 con la relacion de SiO2/Al203 de 3.54 y 4.62. Ya que estos
sistemas tienen una fluidez similar a las mezclas que alcanzaron un tiempo de
flujo de 10 y 20 min, estos resultados sugieren una mayor extension en el tiempo
de fraguado [139,200], lo cual fue ideal para alcanzar una edificabilidad de 10

capas para el caso de M2.

Con respecto de un tiempo de flujo de 60 y 80 min, esto se logré usando
una relacion molar de Na20O/Al203=1.62 con una relacion de SiO2/Al203 de 4.08
y 4.62, respectivamente. Esto sugiere la mayor extension del tiempo de fraguado,
lo cual se ha reportado en diferentes CAA usando altas concentraciones de SS e
NaOH [82,92,100,102]. Por lo tanto, el tiempo de flujo se vio afectado por las
cantidades de NaOH y SS, probablemente porque afectaron el tiempo de
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fraguado, condicionando la extrusion por la boquilla mediante la aceleracion o
retraso de la reaccion quimica de gelacion, reduciendo la fluidez de las mezclas
[82,100]. Asi, el tiempo de flujo generalmente sera mayor conforme las relaciones

molares de SiO2/Al203 y Na20/Al203 sean altas.

5.2.7. Propiedades reolégicas de las mezclas de CAA-MCPC para

impresion 3D.

En esta seccion se presenta la caracterizacion de las propiedades
reologicas de la mezcla con mejores propiedades de extrudabilidad y
edificabilidad, la cual fue M2, esto con el objetivo de lograr una mayor compresion

acerca de sus caracteristicas de printabilidad.

La Figura 33 muestra la curva de esfuerzo de corte vs velocidad de corte,
en la cual se observa que M2 presentd un comportamiento reolégico complejo,
es un material no newtoniano que presenta combinacion de propiedades
pseudoplasticas y dilatantes [144]. Esto es debido a que se presenté una
disminucién del esfuerzo de corte al inicio y luego un aumento conforme la
velocidad de corte fue mayor. Se mostré que las particulas pudieron
reorganizarse o deslizarse con mayor facilidad cuando se aplican pequenas
fuerzas de corte (comportamiento pseudoplastico), pero una vez agrupadas o
alineadas crearon una mayor resistencia al flujo (comportamiento dilatante).
Asimismo, en un comportamiento reoldgico dilatante, la viscosidad aparente de
la pasta aumenta a medida que la velocidad de corte es mayor, lo cual significa
que la pasta se vuelve mas resistente al flujo a medida que se le aplica una mayor
fuerza de corte [145].
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Figura 33. Esfuerzo de corte vs velocidad de corte de la mezcla M2.

A un nivel micrométrico, el comportamiento dilatante puede estar asociado
con la reorganizacion o el entrelazamiento de particulas o estructuras en la pasta
cuando se somete a una fuerza de corte. A medida que aumenta la velocidad de
corte, las particulas o estructuras se separan y crean una resistencia adicional al
flujo, lo que resulta en un aumento del esfuerzo de corte [146]. Cabe mencionar
que la pasta M2 presenté un esfuerzo de fluencia de 17.5 Pa.s, lo cual nos indica

el esfuerzo minimo que se requirié para iniciar el flujo de la mezcla [144].

La Figura 34 muestra la curva de viscosidad vs velocidad de cizallamiento
de M2. Se puede observar que el comportamineto del material no es newtoniano,
siendo viscoso a velocidades bajas; de hecho, conforme aumenta la velocidad de
corte, su viscosidad disminuye hasta aproximadamente 4 Pa.s, esto es a partir
de la velocidad de corte de 0.3 s™'. Tal comportamiento reolégico es tipico de un
material Pseudoplastico, lo cual significa que la mezcla M2 se vuelve menos

viscosa y fluye mas facilmente bajo una mayor fuerza de corte [145]. Es decir,




una vez que se alcanza un punto critico, la viscosidad del material se estabiliza y
se mantiene relativamente constante, aunque la velocidad de corte continue
creciendo. Esto se debe a que las estructuras internas del material ya se han

desintegrado y la mezcla alcanzé su fluidez maxima [146].

Estos analisis son importantes para asociar las caracteristicas de las
mezclas de CAA-MCPC con el proceso de impresion 3D y facilitarlo en
consecuencia al conocer los parametros de operacion que se requieren. Por lo
tanto, para realizar una impresién en 3D de la mezcla M2, la velocidad de corte
mas apropiada se corresponde con el valor maxima que reduce su viscosidad al
minimo, es decir 10 s™'. Esto puede significar una fuerza de corte significativa
dependiendo del sistema de impresién en 3D a utilizar, por ejemplo un sistema

de extrusién mediante un tornillo sin fin [144,226,227].

Por otro lado, la Figura 35 presenta (a) las curvas del moédulo de
almacenamiento (G’) y médulo de pérdida (G”) vs tiempo, asi como (b) un
acercamiento del punto de transicién de las curvas. Por lo tanto, se muestra que
M2 sufre cambios significativos a través del tiempo ya que el cambio de pendiente
abrupto sugiere que la rigidez de la mezcla aumenta rapidamente [146].
Asimismo, el punto de transicion localizado en el cruce de las curvas indicé un
cambio en el comportamiento del material, lo cual esta asociado con el inicio de
la gelificacién o fraguado de la mezcla [145]. Por otro lado, se determind que el
punto de transicion esta en 3x10%2 s con un valor de 70 Pa, indicando el
requerimiento minimo para manipular faciimente la pasta M2 antes de ese

tiempo.
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5.3. Tercera fase: Modelacion, optimizacion y corroboracion experimental

para los CAA-MCPC impresos en 3D optimizados.

En esta seccion se presentan la modelacién de las propiedades y su
optimizacién, asi como la corroboracidon experimental para las tintas de impresién
3D de los CAA-MCPC optimizadas. El modelamiento por el Método de Superficie
de Respuesta (MRS) utilizé la resistencia de compresion, la fluidez, la
extrudabilidad, la edificabilidad y el tiempo de flujo como variables de respuesta
y las relaciones molares de SiO2/Al203 y Na20O/Al203 como factores. Con esto se
espera contribuir al disefio eficiente de las tintas de impresién 3D de CAA-MCPC

con una confiabilidad estadistica adecuada.

5.3.1. Modelamiento de las propiedades de las mezclas de CAA-MCPC

para impresion 3D mediante el MSR.

La Tabla 15 presentan los modelos y el coeficiente de determinacion (R?)
obtenidos para la resistencia de compresion (Ec. 8), la fluidez (Ec. 9), la
extrudabilidad (Ec. 10), la edificabilidad (Ec. 11) y el tiempo de flujo (Ec. 12)
mediante el MSR. Resalté que los modelos obtuvieron un valor de 71.4% < R? <
91.4%, indicando una buena correlacién entre los valores experimentales y el
modelo [4,93,102], excepto para la edificabilidad (R?=44.5%). Lo anterior sugiere

que otros factores adicionales a las relaciones molares de SiO2/Al203 y
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Na20/Al203 podrian ser necesarios para justificar la tendencia de los resultados
de edificabilidad [93]; no obstante, es adecuado como una primera aproximacion

para describir esta correlacion.

En todos los modelos, las variables de respuesta son descritas en funcién
de las relaciones molares de SiO2/Al203 y Na2O/Al203, asi como los coeficientes
del modelo; pero en cada caso tenemos un modelo integrado por los términos

que representan los efectos principales de las relaciones molares (términos

Si0,

lineales; p.ej., +38.4( ) en la Ec. 8), los efectos cuadraticos de las relaciones

Na,0
Al,03

molares (términos cuadraticos; p.ej., —102.2( )2 en la Ec. 9) y el efecto de las

interacciones de las relaciones molares (p.ej., +50.11 (=2} (3%22) en la Ec. 12)
2V3 2V3

[4,93].

Tabla 15. Modelos de regresion obtenidos mediante el MSR para las mezclas
de CAA-MCPC para impresion 3D.

Variable de
Unidades Modelo de regresion R? (%)
respuesta
RC = 9.6 + 38.4 ( 510 ) 1896 (Nazo)
. . Al,04 Al,04
Resistencia de 0.\ Ve Or2
.. 2 2 o,
compresién MPa —8.27 (Al203) +50.19 (A1203> 81.9%
e +2830 ( 310 ) (Nazo) Ec.8
Al,05) \Al,04
Si0, Na,0
F = —505.5 + 295.7 <A1203) —423 <A1203>
. . Si0, \? Na,0\* .
Fluidez (F) % — 4838 <Al203) ~ 1022 <A1203> 91.4%
Si0, \ (Na,0
+84.59 <Al203) <A1203> Ee.9
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Ex = 811+413(5i02)+115(Na20>
== \ano,) T a0,

Sio, )2

— 0.643 <A1203
Adim. 71.4%

1.622 (Na20)2

Si0o, )(NaZO

Extrudabilidad
(Ex)

+0.817( ) Ec.10

Ed = —69.0 + 29 75(51‘02 ) + 26.66 (NaZO)
B ' " \AL0, T \AL 0,

Edificabilidad Ndmero
(Ed) de capas

Si0,\2 Na,0\>
- 3. —11.89 44.5%
386(Al203) 8 (A1203) °

Si0, )(NaZO
Al, 03/ \Al, 04

TF = 475+590(Si02> 1737(Na20)
h ' “\4L,0, " \4L,0,

+0.44( ) Ec.11

Tiempo de flujo
(TF)

Si0, \? Na,0\?2
Minutos - 12.86( 2 ) 10.8( 2 ) 85.9%
a0, T AlL,0, °

Sio, )(NaZO

+50.11< ) Ec.12

La jerarquia o el impacto de cada efecto puede ser evaluado mediante las
graficas de Pareto (Figura 36-40), lo cual resume el ANOVA obtenido para los
modelos. Cabe mencionar que todos los analisis de Pareto se realizaron para un
intervalo de confianza del 95% alcanzando un p-value<0.05. La Figura 36
muestra la grafica de Pareto de la resistencia de compresion y considerando los
efectos estadisticamente significativos, indicé que el factor con la mayor jerarquia
fue el efecto lineal de Na20/Al203, seguido por la interaccion de las relaciones de
SiO2/Al203*Na20/Al203, el efecto cuadratico de Na20/Al20s3, el efecto lineal de
SiO2/Al203 y el efecto cuadratico de SiO2/Al203 (al limite de la significancia
estadistica). Esto significa que el desarrollo de la resistencia de compresion de
los CAA-MCPC para impresién 3D esta predominantemente afectado por el valor
de la relacion molar de Na20/Al203, siendo aproximadamente el doble del efecto
estandarizado de la relacion de SiO2/Al203 y de la interaccién, lo cual es similar

a lo anteriormente reportado por [4,5,93,102] y fue principalmente atribuido a que
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los alcalis de Na en cantidades Optimas promueven la disolucion del MC y la
reaccion de polimerizacion de las cadenas de aluminosilicatos, resultando en una

microestructura densa.

La Figura 37 muestra la grafica de Pareto de la fluidez y considerando los
efectos estadisticamente significativos, indicé que el factor con la mayor jerarquia
fue el efecto lineal de Na20/Al203, seguido por la interaccion de las relaciones de
SiO2/Al1203*Na20/Al20s3, el efecto lineal de SiO2/Al203 y el efecto cuadratico de
SiO2/Al20s3. Esto significa que la variacidén de la fluidez de los CAA-MCPC para
impresion 3D esta fuertemente afectado por el valor de la relacidn molar de
Na20/Al20s3, pero los efectos de la interaccion y el efecto lineal de la relacion de
SiO2/AlI203 representan mas del 60% del primero. No obstante, este analisis
estadistico sugirié que la variacion de la fluidez es similar para ambas relaciones
molares ya que la interaccién es significativa [93].

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(Resistencia de compresion (MPa), a = 0.05)

Término 202
I Factor Nombre
B A Si02/A1203
B Na20O/AI203

AB
BB

A
AA

0 2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 36. Gréafica de Pareto para la resistencia de compresion de las

mezclas de CAA-MCPC para impresion 3D.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(Fluidez (%), a = 0.05)

Témino

202
: Factor Nombre
B ‘ A SiO2/A1203
B Na20/AI203
AB
M ‘
BB
A

(1] 2 4 6 8 10 12
Efecto estandarizado

Figura 37. Grafica de Pareto para la fluidez de las mezclas de CAA-MCPC

para impresion 3D.

Esto sugiere que la interaccion entre las especies de silicato y los iones de
Na podrian estar afectando la viscosidad y consistencia de la mezcla en estado
fresco, promoviendo el movimiento entre las particulas en suspension
probablemente por la disminucion de la friccion conforme aumentan las

relaciones molares [93,121].

La Figura 38 muestra la grafica de Pareto de la extrudabilidad y
considerando los efectos estadisticamente significativos, indicé que el factor con
la mayor jerarquia fue el efecto lineal de Na20/Al203, seguido por tres de los
efectos: (i) el efecto cuadratico de SiO2/Al20s3, (ii) la interaccion de las relaciones
de SiO2/Al203*Na20/Al203 y (iii) el efecto cuadratico de Na2O/Al203, mientras que
el efecto lineal de SiO2/Al203 quedé al limite de la significancia estadistica. Esto
significa que la variacion de la extrudabilidad de los CAA-MCPC para impresion

3D estd mayormente afectado por el valor de la relacion molar de Na20/Al20s3,
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pero los efectos (i), (ii) y (iii) representan mas del 80% del primero. La
equivalencia en los efectos cuadraticos de ambas relaciones molares sugiere un
punto de saturacion muy marcado que afectan de manera similar a la
extrudabilidad, especialmente para valores altos de las relaciones molares [93].
Esto sugiere que las mezclas presentan extrudabilidad para combinaciones
especificas de las relaciones molares, lo cual probablemente modifica la

viscosidad y consistencia adecuada para que el material sea extruible [121].

La Figura 39 muestra la grafica de Pareto de la edificabilidad y
considerando los efectos estadisticamente significativos, indicé que el factor con
la mayor jerarquia fue el efecto cuadratico de Na20/Al203, seguido del efecto
cuadratico de SiO2/Al203, el cual es muy similar, mientras que el efecto lineal de

Na20/Al203 esta al limite de la significancia estadistica.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{Extrudabilidad, a = 0.05)

T' .m 2.0n8
: Factor Nombre
B A Si02/A1203
B Na20/Al203

AA
AB
BB

A

o 1 2 3 4 5 &
Efecto estandarizado

Figura 38. Gréafica de Pareto para la extrudabilidad de las mezclas de CAA-

MCPC para impresion 3D.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(Edificabilidad (capas), a = 0.05)
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2.018
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B Na20/Al203
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B
A |
|
8 i
0 1 2 3 4
Efecto estandarizado

Figura 39. Gréfica de Pareto para la edificabilidad de las mezclas de CAA-

MCPC para impresion 3D.

Esto significa que la variacion de la edificabilidad de los CAA-MCPC para
impresion 3D estd mayormente afectado por ambas relaciones molares, cuyo
comportamiento esta gobernado por un punto de saturacion [93]. Asi, la
edificabilidad aumenta para combinaciones especificas de las relaciones
molares, lo cual probablemente modifica el esfuerzo de cedencia para que el

material sea edificable [121].

La Figura 40 muestra la grafica de Pareto del tiempo de flujo y
considerando los efectos estadisticamente significativos, indicé que el factor con
la mayor jerarquia fue el efecto lineal de Na20/Al203, seguido por la interaccion
de las relaciones de SiO2/Al203*Na20/Al20s3, el efecto lineal de SiO2/Al203 y el

efecto cuadratico de SiO2/Al20s.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(Tiempo de flujo (min), a = 0.05)

Término
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B A Si02/AI203
B Na20/AI203
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Efecto estandarizado

Figura 40. Grafica de Pareto para el tiempo de flujo de las mezclas de CAA-

MCPC para impresion 3D.

Esto significa que la variacion del tiempo de flujo de los CAA-MCPC para
impresion 3D esta fuertemente afectado por el valor de la relacibn molar de
Na20/Al203, aunque efecto estandarizado de la relaciéon de SiO2/Al203 y de la
interaccidn pueden ser significativos conforme el primero es mas alto [93]. El
tiempo de flujo podria estar relacionado tanto con el tiempo de fraguado como
con la consistencia y viscosidad de la mezcla [92,121], los cuales dependen de

las relaciones molares con una funcién predominantemente lineal.

5.3.2. Superficies de respuesta de las mezclas de CAA-MCPC para
impresion 3D mediante el MSR.




Con base en los modelos obtenidos por el MSR, se obtuvieron las
superficies de respuesta y graficas de contorno para la resistencia de compresion
(Figura 41), la fluidez (Figura 42), la extrudabilidad (Figura 43), la edificabilidad
(Figura 44) y el tiempo de flujo (Figura 45). Asi, la Figura 41(a) muestra la
resistencia de compresion (RC) como una funcion de las relaciones molares de
SiO2/A1203 y Na20/Al203 de las mezclas de CAA-MCPC para impresion 3D. El
analisis de Pareto determind que el efecto lineal de la relacion de Na20O/Al203 fue
el mas significativo, mientras que el modelo (Ec. 8) mostr6é coeficiente con un
signo negativo, indicando que el aumento de esta relacion tiende a disminuir la

resistencia, lo cual fue mas evidente para una relacion de Na20O/Al203<0.85.

No obstante, este comportamiento también depende de la interaccién de
las relaciones molares de SiO2/Al203*Na20/Al20s3; la Ec. 8 mostro un coeficiente
positivo para esta interaccion, por lo que aumentar la relacion de SiO2/Al203 y
Na20/Al203 favorece la resistencia, compensando el efecto lineal de la relacién
de Na20/Al20s3. Asimismo, el efecto lineal es mayor que el cuadratico de la
relacion de Na20/Al203 (con coeficiente positivo) y que el efecto lineal de la
relacion de SiO2/Al203 (con coeficiente positivo), los cuales son similarmente
importantes segun el analisis de Pareto. Por esta razén, el efecto de la cuadratura
se aprecid principalmente para las relaciones mas bajas de SiO2/Al203 y
Naz0/Al20s.

Por todo lo anterior, la superficie de respuesta tuvo su punto minimo de la
RC para las relaciones molares de SiO2/Al203=4.62 y Na20/Al203=0.6,
aumentando con una tendencia predominantemente lineal hacia el maximo en
las relaciones de SiO2/Al203=4.62 y Na20/Al203=1.62 para alcanzar una
RC=51.01 MPa. La tendencia indicé que el desarrollo de la RC mas significativo
inicié cerca de la relacion de 1.5<Na20/Al203<1.62 y 3.4<Si02/Al203<4.62 como

se aprecio en la grafica de contorno (Figura 41(b)). En general, la RC fue
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significativamente sensible a las relaciones molares, siendo condicionada por la
concentracion de los activadores alcalinos [120]. El NaOH actué como un agente
alcalinizante mientras que el SS proporciond las especies de silicato que
participaron en la formacion de geles y productos de hidratacién, lo cual influyé
en la formacion y estabilidad de los productos, asi como en su capacidad al

endurecerse [122].

La Figura 42(a) muestra la fluidez como una funcion de las relaciones
molares de SiO2/Al203 y Na20/Al20s. El analisis de Pareto mostré que el efecto
lineal de la relacion de Na20/Al20s fue el mas significativo, seguido de la
interaccién de las relaciones de SiO2/Al203*Na20/Al203; mientras que el modelo
(Ec. 9) mostr6 un signo negativo y positivo para sus coeficientes,
respectivamente, indicando que el aumento de esta relacién tiende a disminuir la
fluidez, pero su efecto tiende a ser compensado por la interaccién. Lo anterior
condiciona el crecimiento de la superficie de respuesta de una forma lineal

conforme las relaciones crecen simultaneamente.

No obstante, este comportamiento también depende de manera
importante los efectos cuadraticos de las relaciones de SiO2/Al203 y Na20/Al203
para este caso, lo cual se observo en la tendencia no-lineal. La fluidez aumenta
conforme SiO2/Al203 es mayor, pero la tendencia se revierte conforme
Na20/Al203 es mayor (Figura 42(b)). Por lo tanto, la superficie de respuesta tiene
tres puntos minimos de la fluidez para las relaciones molares de SiO2/Al203=4.62
con Na20/Al203=1.62, SiO2/Al203=3.0 y Na20/Al203=1.62 y SiO2/Al203=3.0 con
Na20/Al203=0.6 que aumentaron hacia el maximo en las relaciones molares de
SiO2/A1203=4.62 con Na20/Al203=1.62, alcanzando una fluidez>100.

La tendencia indica el desarrollo de la fluidez mas significativo inici6 cerca
de larelacion de 0.94<Naz0/Al203<1.62 y 3.54<Si02/Al1203<4.62 como se aprecio

en la grafica de contorno (Figura 42(b)). En general se observé que las mezclas
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de CAA-MCPC para impresién 3D aumentan su fluidez conforme las relaciones
molares son mayores, disminuyendo su viscosidad probablemente porque
aumento su fase liquida, lo cual favorece una mayor formacién de los productos

de reaccion [122].

La Figura 43(a) muestra la extrudabilidad como una funcién de las
relaciones molares de SiO2/Al203 y Na20/Al20s. El analisis de Pareto mostré que
el efecto lineal de la relacion de Na20/Al203 fue mas significativo que el efecto
cuadratico de SiO2/Al20s3, la interaccion de SiO2/Al203*Na20/Al20s3 y el cuadratico
de Na20/Al20s3, siendo iguales los efectos de los ultimos tres. Asi, la
extrudabilidad aumento significativamente conforme la relacion de Na20/Al203
fue mayor entre 0.77 y 1.11 aproximadamente; aunque el efecto cuadratico indico

que el efecto se diluyé para una relacion de Na2O/Al203 mas grande.

Lo anterior condiciona el crecimiento de la superficie de respuesta de una
forma no-lineal conforme las relaciones crecen simultdneamente. La
extrudabilidad aumentd conforme SiO2/Al203 es mayor, pero la tendencia se
revierte mas dramaticamente conforme Na20O/Al203 es mayor (Figura 43(b)). Por
lo tanto, la superficie de respuesta tuvo tres puntos minimos de la extrudabilidad
para las relaciones molares de SiO2/Al203=3.0 con Na20/Al203=0.6,
SiO2/Al1203=4.62 con Na20/Al203=0.6 y SiO2/Al203=3.0 con Na20/Al203=1.62 que
aumentaron hacia el maximo en las relaciones molares de SiO2/Al203=4.1 con

Na20/Al203=1.62, alcanzando una extrudabilidad adecuada.

En general la extrudabilidad present6é una superficie de respuesta similar
a la obtenida para la fluidez, es decir, conforme mayores son las relaciones
molares, la mezcla de CAA-MCPC tuvo una fluidez mas alta, una menor
viscosidad y, por lo tanto, una mayor facilidad de ser extruida [123].
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La Figura 44(a) muestra la edificabilidad como una funcién de las
relaciones molares de SiO2/Al203 y Na20/Al20s. El analisis de Pareto mostré que
el efecto cuadratico de la relacion de Na20/Al203 y de SiO2/Al203 fue mas
significativo que el efecto lineal de Na2O/Al20s. Asi, la edificabilidad aumento
significativamente para la region delimitada por la relacion de 3.0<SiO2/Al203<3.9
con 0.6<Na20/Al203<1.15, ya que el efecto cuadratico indico que el efecto se

diluyé para un valor mayor de las relaciones molares (Figura 44b)).

Lo anterior condiciona el crecimiento de la superficie de respuesta de una
forma no-lineal conforme las relaciones varian simultdneamente. Por lo tanto, la
superficie de respuesta tuvo tres puntos minimos de la edificabilidad para las
relaciones molares de SiO2/Al203=3.0 con Na20/Al203=0.6, SiO2/Al203=4.62 con
Na20/Al203=0.6, y SiO2/Al203=3.0 con Na20/Al203=1.62 y SiO2/Al203=4.62 con
Na20/Al203=1.62 que aumentaron hacia el maximo en las relaciones molares de
SiO2/Al203=3.9 con Na20/Al203=1.15, alcanzando una extrudabilidad adecuada.

En general se observé que la edificabilidad de los CAA-MCPC no es muy
alta, por lo que se deben buscar alternativas para aumentarla. A diferencia de las
otras propiedades de printabilidad, la edificabilidad no se favorece de relaciones
molares altas, debido a que vuelve las mezclas muy fluidas y poco viscosas,
haciéndolas propensas a colapsar a causa de su baja tixotropia y, por lo tanto,
como no es estable ni edificable, no es printable [126]. Por lo tanto, una mezcla
necesita una fluidez suficiente para ser extruida, pero también una viscosidad
adecuada para que sea capaz de mantener su forma y estructura durante la
impresion 3D [127].

La Figura 45(a) muestra el tiempo de flujo como una funcién de las
relaciones molares de SiO2/Al203 y Na20/Al20s. El analisis de Pareto mostré que
el efecto lineal de la relacién de Na20/Al20s fue el mas significativo, mientras que

el modelo (Ec. 12) mostré un signo negativo, indicando que el aumento de esta
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relacion tiende a disminuir el tiempo de flujo, lo cual fue mas evidente para una
relacion de Na20/Al203<0.85. No obstante, este comportamiento también
depende de la interaccién de las relaciones molares de SiO2/Al203*Na20/Al203 y
el efecto lineal de SiO2/Al20s3; la Ec. 12 mostré un coeficiente positivo para la
interaccidon y el efecto lineal, por lo tanto, conforme mayor es la relacion de

SiO2/Al203 y Na20/Al203, mas se favorece el tiempo de flujo.

Asimismo, el efecto lineal de la relacion de Na20/Al203 es mayor que el
efecto cuadratico de la relacion de SiO2/Al20s (con coeficiente negativo).
Consecuentemente, la superficie de respuesta tiene una tendencia
predominantemente lineal con un punto minimo de la RC para la relacién molar
de Na20/Al203=0.6 (sin importar la relacion de SiO2/Al203), la cual aumento hacia
el maximo en las relaciones molares de SiO2/Al203=4.62 y Na20/Al203=1.62,
alcanzando un tiempo de flujo de 80 min. La tendencia indica el desarrollo de la
RC mas significativo inicio cerca de la relacion de Na20/Al203>0.94 vy

3.4<Si02/Al203>3.3 como se apreci6 en la grafica de contorno (Figura 45(b)).

En general la superficie de respuesta del tiempo de flujo de las mezclas
de CAA-MCPC son cortos con respecto del CP [53,58,65]. Es deseable que este
tiempo sea suficientemente largo (p.ej., 30 min), por lo que se requiere una
relacion de SiO2/Al20s3 tan alta que promueva la formacién de geles y productos
de hidratacidon estables, resultando en una viscosidad adecuada [126], pero
usando una relacion Na20O/Al203 relativamente baja. Esto es porque una alta
relacion de Na20/Al203 contiene una mayor cantidad de iones de Na, lo que

puede acelerar las reacciones de gelacion y acortar el tiempo de flujo [127].
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Respuesta: RESISTENCIA A LA COMPRESION (Mpa)
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Figura 41. (a) Supefficie de respuesta y (b) grafica de contorno de la

resistencia a la compresion para mezclas de CAA-MCPC para impresiéon 3D.
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Respuesta: FLUIDEZ (%)
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Figura 42. (a) Supefficie de respuesta y (b) grafica de contorno de la fluidez

para mezclas de CAA-MCPC para impresion 3D.
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Respuesta: EXTRUSION (adim)
Puntos del disefio:
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Figura 43. (a) Superficie de respuesta y (b) grafica de contorno de la extrudabilidad

para mezclas de CAA-MCPC para impresién 3D.
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Respuesta: EDIFICABILIDAD (No. Capas)

Puntos del disefio:
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Figura 44. (a) Superficie de respuesta y (b) grafica de contorno de edificabilidad para

mezclas de CAA-MCPC para impresién 3D.
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Respuesta: TIEMPO DE EXTRUDABILIDAD (min)
Puntos del disefio:
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Figura 45. (a) Superficie de respuesta y (b) grafica de contorno de tiempo de flujo
para mezclas de CAA-MCPC para impresién 3D.




5.3.3. Optimizacién de las propiedades de las mezclas de CAA-MCPC para

impresion 3D mediante el MSR.

El modelo de regresién de la superficie de respuesta de las mezclas de
CAA-MCPC, permiti6 realizar la optimizacién multivariable de las propiedades de
la resistencia de compresion, la fluidez, la extrudabilidad, la edificabilidad y el
tiempo de flujo en funcion de los niveles de los factores (SiO2/Al203 vy
Na20/Al20s3), determinando condiciones especificas para el analisis. Con base en
los resultados de la matriz experimental de esta investigacion, la optimizacion

multivariable realizada considero:

(a) Maximizar la resistencia de compresion, siempre y cuando sea por
encima de 10 MPa.

(b) Fluidez objetivo de 100%.

(c) Extrudabilidad de 1, es decir, que la mezcla pueda ser extrudible.

(d) Maximizar la edificabilidad.

(e) Maximizar el tiempo de flujo, siempre y cuando no sea menor que 25

min.

La Tabla 16 resume los parametros de optimizacion, la dosificacion de la
mezcla optimizada, los valores predichos por el modelo para las propiedades
evaluadas y los resultados obtenidos mediante la corroboracion experimental. La
optimizacion determind que los valores Optimos para las relaciones molares
fueron SiO2/AI1203=3.95 y Na20/Al203=1.19, alcanzando una resistencia de
compresion de 12.71 MPa, una fluidez de 104.6%, una extrudabilidad adecuada,
una edificabilidad de 9 capas y un tiempo de flujo de 33 min. La deseabilidad
general de la mezcla optimizada fue de 0.15 debido a la diferencia que existe

entre los valores predichos y los maximos que se pueden alcanzar segun el
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modelo; no obstante, los resultados experimentales fueron muy cercanos a los
predichos por el modelo excepto para la edificabilidad, el cual es esperado
conforme al R? determinado para este modelo tal como se discutié previamente
[93]. Lo anterior confirma una consistencia adecuada del proceso de
modelamiento y optimizacidn multivariable usando el MSR y el trabajo
experimental, aunque un ajuste en el modelo de edificabilidad seria necesario en

caso de buscar una mayor precision.

Tabla 16. Resultados de la optimizacion multivariable para la mezcla de CAA-

MCPC para impresion 3D.

Mezcla optimizada
SiO2/AI203 Na2O/Al2O3 Otros
Factores de disefio*
3.95 1.19 %PC=80%, a/cm=0.23
Material Cantidad (g) Proporcionamiento (%)
MC 151.12 15.11
PC 604.48 60.45
Disefio de mezcla
SS 144.89 14.49
(g/kg-mezcla)
NAOH 18.16 1.82
H20 81.36 8.14
Total 1000.00 100.00
Propiedad Unidades Valores predichos Valores experimentales
Resistencia de
MPa 10.62+4.35 12.71+2.95
compresion
Fluidez % 103.65+6.67 104.60x3.01
Mezcla extrudible Mezcla extrudible
Extrudabilidad adim.
(1.09£0.16) (1.00£0.00)
num. de
Edificabilidad 5.25%£1.37 9.00+0.00
capas
Tiempo de flujo min 29.15+5.55 33.00+0.00

La Figura 46 muestra los elementos impresos usando la tinta optimizada

de CAA-MCPC para el modelo cubico y en zigzag, los cuales fueron impresos
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satisfactoriamente. Con respecto de la precision dimensional, el modelo en
zigzag alcanzé en promedio una longitud de 3.95 cm de ancho, 7.35 cm de largo
y 0.9 cm de altura, mientras que el modelo cubico alcanzd en promedio una
longitud de 1.45 cm de ancho, 1.5 cm de largo y 0.95 cm de altura. Por lo tanto,
se logro el objetivo de imprimir ambos prototipos con una precision dimensional
relativamente adecuada, mostrando que la mezcla de CAA-MCPC optimizada es
util para utilizarse como tinta de impresion 3D. Los resultados presentados
sugieren que este tipo de mezclas podrian tener el potencial para utilizarse en la
impresion 3D de elementos con un mayor tamafo, en consecuencia, se sugiere

realizar un estudio de escalabilidad.

(b)

Figura 46. Elementos impresos en 3D usando la tinta optimizada de CAA-

MCPC para un modelo con patron de impresion prismatico y en zigzag.
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CONCLUSIONES.

Esta investigacion presentd un estudio de pastas de cementos activados
alcalinamente con base en piedra caliza y metacaolin (CAA-PCMC), con el fin de
contribuir a la comprension del disefio, modelamiento y optimizacion de mezclas
para impresion 3D. Lo anterior se realizé considerando un disefio eficiente de las
tintas conforme a la economia circular, tales como reducir el uso de clinker por
medio del desarrollo de cementantes alternativos con el potencial de sustituirlo
parcial o totalmente. Esto incluy6 el estudio de las propiedades en estado fresco
y endurecido de las tintas de CAA-MCPC, tales como la resistencia de
compresion, la fluidez, la extrudabilidad, la edificabilidad, el tiempo de fluidez, asi

como las propiedades reoldgicas.

En general, las aportaciones de este trabajo abarcan:

(1) La propuesta detallada de una metodologia detallada para el disefio de
mezclas para las tintas de CAA-MCPC.

(2) La evaluacién de las propiedades de la resistencia de compresion, la fluidez,
la extrudabilidad, la edificabilidad y el tiempo de fluidez, pero también aportando
la caracterizacion reoldgica para relacionarla con las propiedades de printabilidad
de las tintas de CAA-MCPC.

(3) El modelamiento y optimizacion mediante el Método de Superficie de
Respuesta (MSR) de las propiedades en funcion de las relaciones molares de
SiO2/Al203 y Na20/Al20s.
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Algunas aportaciones especificas de la presente investigaciéon son las

siguientes:

El disefio de la mezcla de los CAA-MCPC para tintas de impresion 3D se basé
en la caracterizacion de la composicion quimica y mineralégica de los
precursores, especialmente de la pureza del metacaolin debido a que la
dosificacion de la solucion alcalina se basa en la fraccidn reactiva de SiO2 y
Al203 la cual se puede obtener adecuadamente mediante la combinacién de
Fluorescencia de Rayos X y el analisis por refinamiento de Rietveld de los
patrones de Difraccion de Rayos X para relacionarlo con la formula
estequiométrica del MC. En la presente investigacion, el MC presenté una
pureza de 54.27%, de la cual el 24.91% y 29.36% se correspondieron con la
fraccion reactiva de Al203 y SiO2. Posteriormente, se presentaron los criterios
para seleccionar los niveles adecuados para evaluar las propiedades de las
tintas y la rutina de calculo para la dosificacion de las mezclas se obtuvo con
base en el método de compensacion molar.

La variacion de la cantidad de agua en las mezclas de CAA-MCPC es un
factor que influye significativamente en las propiedades de printabilidad. Un
cambio de 0.23 a 0.26 puede impedir una adecuada extrudabilidad y
edificabilidad, por lo que se recomienda realizar una mayor investigacion
considerando el factor de la relacion a/cm.

Respecto de la resistencia a la compresion, ésta aumentd conforme las
relaciones molares fueron mas altas, especialmente para una relacién molar
de SiO2/Al1203>3.54 y Na20/Al203>0.94.

Con respecto de las propiedades de printabilidad de las mezclas de CAA-
MCPC para impresion 3D, se observé que las relaciones molares de
SiO2/Al203 y Na20/Al203 modificaron significativamente la fluidez desde el 0%
al 118%, aumentandola conforme las relaciones son mas altas. Se encontro
que la mejor calidad de impresion se correlacioné con una fluidez de 95-105%
para las relaciones de 3.54<Si0O2/Al203<4.08 y 0.94<Na20/Al203<1.28.
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Asimismo, las mezclas de CAA-MCPC con las relaciones molares de
3.54<Si02/A1203<4.08 y 0.94<Na20/Al203<1.28 también una adecuada
extrudabilidad y una buena estabilidad durante la deposicion; mientras que
una adecuada edificabilidad entre 6 y 10 capas se observo para las relaciones
de 3.54<Si02/Al203<4.62 y 0.94<Na20/Al203<1.28. Asi, mezclas de CAA-
MCPC con una fluidez mayor a 80% permiten la extrusion con dificultad,
mientras que a partir de 90% se facilita, pero a partir del 105% no son
edificables debido a que no son capaces de mantener su forma y la estructura
colapsa. Respecto de los tiempos de preparacion de las mezclas de CAA-
MCPC, asi como el tiempo de flujo estuvo relacionado con el inicio del
fraguado de las mezclas, por lo que son factores muy importantes para lograr
una impresion 3D exitosa. Un tiempo de flujo adecuado para el tamafio de los
elementos impresos se obtuvo para las relaciones molares de
3.54<Si02/A1203<4.08 y 0.94<Na20/Al203<1.28, el cual fue entre 30 y 40 min.
La evaluacion de las propiedades reoldgicas del esfuerzo de corte, la
viscosidad, el médulo de pérdida y el médulo de almacenamiento sirvié para
relacionarlas con una adecuada fluidez, extrudabilidad, edificabilidad y tiempo
de flujo de las mezclas de CAA-MCPC para que le permita una correcta
impresion. Ademas, brindan los fundamentos para asociar las propiedades
reologicas con los parametros de operacién de otros sistemas de impresion
den futuras investigaciones. En general, la mezcla M2 de la matriz
experimental presentd el mejor comportamiento de printabilidad (fluidez,
extrudabilidad, edificabilidad y tiempo de flujo), presentando un esfuerzo limite
de fluencia de 17.5 Pa.s, asi como un minimo para la viscosidad de 4 Pa.s
para una velocidad de corte de 10 s™!, mientras que el punto de transicion de
las curvas del modulo de almacenamiento y modulo de pérdida vs tiempo se
presentd en 3x102 s para 70 Pa. Por permitir que fluya facilmente bajo
esfuerzo de corte durante la extrusién y recuperar su rigidez rapidamente una
vez depositado, manteniendo su forma, se considera una mezcla con

comportamiento tixotropico, lo cual favorece la printabilidad.
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El modelamiento mediante el MSR presentd un buen ajuste para la resistencia
de compresion, la fluidez, la extrudabilidad y el tiempo de flujo conforme el
coeficiente de determinacion de 71.4%<R2<91.4%, pero el modelo de la
edificabilidad indicé que es necesario considerar otros factores para mejorar
el ajuste (R?=44.5%). Asimismo, se analizé detalladamente el impacto de los
términos lineales, cuadraticos y de interaccion de factores para todos los
casos, lo cual proporciond los fundamentos para comprender la tendencia de
la superficie de respuesta de las propiedades en funcion de las relaciones
molares. Asimismo, la optimizacion multivariable de las propiedades mostro
que la mezcla 6ptima de CAA-MCPC para impresién 3D tuvo unas relaciones
molares de relaciones molares de SiO2/Al203=3.95 y Na20/Al203=1.19,
alcanzando una resistencia de compresion de 12.71 MPa, una fluidez de
104.6%, una extrudabilidad adecuada, una edificabilidad de 9 capas y un
tiempo de flujo de 33 min, lo cual se correspondié adecuadamente con los
valores predichos por los modelos de regresién. Ademas, la impresién 3D de
los modelos con el patron en prisma y zigzag presentd una precision

dimensional de +0.5 cmm como maximo.

Con esta investigacion se espera contribuir al campo del conocimiento de

los cementantes sostenibles para impresién 3D, acercandolos mas a la escala

industrial como una alternativa viable en términos de propiedades, beneficios

economicos y sobre todo que aporten una mejora en la calidad de vida de la

sociedad en general mediante un menor impacto ambiental.
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Recomendaciones y trabajos futuros

En futuros trabajos se sugiere:

Variar la fuerza de extrusion, el tamafo de boquilla de la impresora 3D y la
velocidad de impresion con el objetivo de optimizar el proceso de impresion
3D de los CAA-MCPC.

Investigar la reologia de todas las mezclas de CAA-MCPC para continuar
correlacionando las propiedades de printabilidad con las propiedades
reologicas y los parametros de operacion en el proceso de impresion 3D.
Investigar posibles alternativas para modificar la viscosidad de las mezclas de
CAA-MCPC, para asi aumentar el tiempo de flujo en impresion 3D. Esto

podria realizarse mediante estudios de aditivos.
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