gﬂgt v;;:&? % I}ﬂ”lf %ﬁgaz; LE%Q ﬂ ; f%]ﬁg

FACULTAD DE C‘!Y‘Nf"’i?%f @U"W("Aﬁa

3 3’3 LEON

IW()N DE ESTUDIOS ”UPERIOEES

ESTUDIO DE LA REACCION EN EL, SISTEMA
PUZOLANA NATURAL-Ca(OH),

EN PRESENCIA DE AGUA

TE’L&I[S

EN OPC'ION AL ("‘{M)O P\C}&DFMICO DE:
MAF‘W&%O EN CIENCIAS

ESPECIALIDAD EN QUIMICA ANALITICA

PRESENTA |
LUZ MARIA GUTIERREZ DE GONZALEZ.

MOMTERREY, N. L. AGOSTO DE 1989






\\l\\\\\\l\\||\\\\l|\\I\\\\ll\“\I\\\|\|\||\\¥||\\|\\\||\\|\H||\

0000000000



UNIVERSIDAB AWTGNGYA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
~IV.S5'ON DE ESTULICS SUPERIORZR

ESTUR.C DE LA REACCION EN EL SISTEMA
FUZOLANA NATURAL-Ca(OH),

EN PRESENCIA DE AGUA

T+ SIS

N R %W 8§ G ADO ATADEMICC UL
Ma SThhe N CENTIAS

-Co TALDAL EN QUIMICA ANAITICA

PRESENTA
LUZ » ARIA GUTIERREZ OFE GONZAEZ

MO TE REY, N. L AGOSTO DE 989



Ty

#* S 57k
Foa,

\aeq
&8

151988



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

ESTUDIO DE LA REACCION EN EL SISTEMA

PUZOLANA NATURAL-Ca(OH)2 EN PRESENCIA DE AGUA.

TESIS
EN OPCION Al GRADO ACADEMICO DE:

MAESTRO EN CIENCIAS

ESPECIALIDAD EN QUIMICA ANALITICA

PRESENTA

LUZ MARIA GUTIERREZ DE GONZALEZ

Monterrey, N.L. Agosto 1989



LANZATE A LA VIDA CON BRIO,
DALE CUANTO TI1ENES.,

Y LA VIDA TE DARA CUANTO TIENE.



Con amor:

A mi esposo Francisco Javier Gonzélez Almaguer
por el apoyo que me brindo para realizar esta

meta.

A nuestro hijo, JesQs Daniel.



A la memoria de mi padre:

Danjiel Gutiérrez Arce.

A mi madre:

Concepcidon Maldonado de Gutiérrez.



RECONOCIMIENTO

Este trabajo se realizd en los laboratorios de la
Gerencia Quimica Yy de Materiales del Grupo Cementos
Mexicanos, S.A. bajo la aseso;ia del Ing. Ramén Poé Ulibari,
a quien doy todo mi agradecimiento.

Mi gratitud se hace extensiva a cada miembro de dicho
laboratorio ¢que de una uU otra manera contribuyeron a la
culminacién de este trabajo. Graciaé; Conrado, Delia, Jorge,
Sr. Chavez y Don Juanito.

Asimismo doy las gracias a la Dra. Leticia Torres por la
valiosa ayuda gue me brindd para escribir este trabajo.

Un reconocimiento a la comprencién y empuje que siempre
me han brindade mis padres, hermanos, familiares, companeros
¥ especialmente mi esposo y mi hijo.

Doy las mas sinceras gracias al Dr. Gabriel Gojon Z. y

al M.C. Juan Manuel Cuevas por la revisién de esta tesis.



INDICE

INDICE DE TABLAS

INDICE DE ﬁIGURAS

ABREVIATURAS

RESUMEN

CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Caracteristicas de las Puzolanas y de los
Cementos Puzoléanicos.

1.2 Clasificacién de los Materiales Puzolénicos.

1.3 Caracteristicas de la Puzolana empleada en el
estudio.

CAPITULO I1 PARTE EXPERIMENTAL.

2.1 Materlales y Reactivos.

2.2 Procedlmientos Experimentales.

2.3 Procedimientos Analitlicos.

2.3.1 Agua Comblnada.

2.3.2 Reslauo Insoluble.

2.3.3 Ca(OH)2 sin reaccionar, método Franke.

2.3.4 Difraccién de Rayos X en polvos.

CAPITULO 111 RESULTADOS ¥ DISCUSION.

J.1 Agua combinada.

J.2 Residuo Insoluble.

3.3 Ca(OH)2 No Consumido, método Franke.

3.4 Anélisis cuantitallvo de Ca(OH)2 No consumido
método Difracci6on de Rayos X en polvoes.

3J.4.1 Sistema PC.

pégina

i
111

it
12
13
15
15
15
16
16
18
19
26
30

34

34



pagina

3.4.2 S;stema PCY. - 40
3.4.3 Sistema PCSK. 4H
3.5 AnAlisis Cualitativo por Difraccidén de rayos X 53

en polvos.

CAPITULO IV. TRATAMIENTO MATEMATICO DE LOS DATOS 62
EXPERIMENTALES.

CAPITULO V. CONCLUSIONES . '8

BIBLIOGRAFIA. 13

APENDICE A 77



Nimero

1.

10.

11.

12.

INDICE DE TABLAS

Resultados de anéalisis de la determlnacién
de agua combinada.

Agua de hidratacién calculada parsa los
tres sistemas.

Resultados de la deierminacidn de residuo
insoluble.

Resultados de anflisis de la determinacién
de Ca(OH)2 sin reaccionar. Método Fr;nke.

Ca(OH)2 consumido durante el tirmpo de
fraguado. Método Franke.

Composicion de las muestras patron para

el sistema PC.

Curva de calibracién del Ca(OH)2 para el
sistema PC.

Resultados de la determinacién de Ca(OH)2
en el sistema PC, por - difracciéh de
Rayos X en polvos.

Composicibén de las muestras patrén para
el sistema PCY.

Curva de callbracién para Ca(OH)2 para el
sistema PCY.

Resultados de la determinacién de Ca(OH)2
en el sistema PCY. por difraccién de
Rayos X en polvos.

Composicioéon de 1las muestras patron para

el sistema PCSK.

pagina

21

23

31

32

36

37

39

41

42

44

46



NGamero

13.

14.

15.

16.

l7l

19.

20.

21.

22

23.

24.

Curva de calibracién para Ca(OH)2 para el
sistema PCSK.

Resultados de la determinacion de Ca(OH)2
on el sistema PCSK. por difraccion de
Rayos X én polvos.

Ca(OH)2 consumido durante el tiempo de cy
rado determinado por DRX.

Identificaclibén de fases por DRX en polvos
sistema PC.

ldentificacién de fases por DRX en polves
sl8tema PCY.

ldentificacion de fases por DRX en polvos
silstema PCSK.

Funciones ajustadas por minimos cuadrados
para el grado de hidratacion. 180 dias.
Funciones ajustadas por minimos cuadrados
para el Ca(OH)2 consumido (método Franke)
180 dias.

Funciones ajustadas por minimos cuadrados
para el Ca{(OH)2 consumido (método DRX en

polvos) 180 dias.

'unclones ajustadas por minimos cuadrados

para el residuo insoluble, 180 dias.
Funciones ajustadas por minimos cuadrados
para el grado de hidratacién, 90 dias.
Funclones ajustadas por minimos cuadrados

para el Ca(OH)2 consumido (método Franke)

pagina

47

49

5l

o4

66

66

67

61

69

69



25.

90 dias.
Funciones ajustadas por minimos cuadrados
para el Ca(OH)2 consumido (método DRX en

polvos), 90 dias.

70



Numero

10.

il

13.

INDICE DE FIGURAS

Resultados de la determinacién de agua
combinada para los sistemas PC, PCY
y PCSK.

Grado de hidrataciéon de los sistemas PC,
PCY y PCSK. hasta 28 dias.

Grado de hldrataclién de los sistemas
PC, PCY y PCSK.

Difractogramas de la puzolana natural y
del material insoluble de la determina-
cién de Residuo Insoluble.

Resultados de la determinacién de resi-
duo insoluble para los sistemas PC, PCY
y PCSK.

Ca(OH)2 consumida. método Franke.

Curva de <calilbracién para cuantificar
Ca(OH)2 en el sistema PC.

Curva de calibracién para cuantificar
Ca(OH)2 en el sistema PCY.

Curva de calibracidéon para cuantificar
Ca(OH)2 en el sistema PCSK.

Ca(OH)2 consumido, determinado por DRX
en polvos. |

DRX dol slstema PC, diferenteos tlempos.
DRX deol sistema PCY. dlferentes tiempos.

DRX del sistema PCSK,diferentes tilempos.

1i

pagina

22

24

25

27.

29

33

38

413

48

b2

60

61



ABREVIATURAS

DRX Difraccién de rayos X en polvos.

gel C-S-H gel del silicato de calcio hidratado.
P.1. : Perdida por ignicién.

R.I. Residuo Insoluble.

PC Sistema Puzolana/Ca(OH)2.

PCY Sistema Puzolana/Ca(OH)2/Yeso.

PCSK Sistema Puzolana/Ca(OH)2/K2504.

038 Sllicato Tricalclico.

CZS Silicato dicalcico.

d distancia interplanar. (A).

1 Intensidad relativa (%).

obs. observada

rep. repor tada.

Z Zeolita, Clinoptilolita.

P Portlandita, Ca(OH)2.

H Productos de hidratacion, gel C-S-H.
E Etringita.

Y Yeso.

K K2504.

111



RESUMEN

(I TTALERE FLAMMAM
VERITATIS

Sl

i
i
t?'u!.m'.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON B

DIRECCION GENERAL DE BIBLIOTECAS



RESUMEN

Se dice que un materlal es8 puzolénico sl es capaz de
combinarse coun hidréxido de calcio y agua para formar silicato
de calcio hidratado aAtemperatura ambiente. Eg factible hacer
un reempiazo parclal del cemento portland por materlal
puzolénico y a este materlal se le llama Cemento Puzolénico.
Este material tiene ventajas sobre el cemento portland tales
como: bajo calor de hidrataciétn, alta reslistencia a los
sulfatos, mayor impermeabilidad, mayores reslstencias a la
compresién a edades medias y avanzadas, detiene la reacclén
élcall-agregado, etc.

El objetivo de esta Investigaclén es evaluar 1la
reactividad de wuna Puzolana Natural Mexicana mediante la
determinaciétn de 1la cinética de hidratacién representada por
agua combinada, Ca(OH)2 consumido y residuo insoluble. Ademas
se 1identificaron los productos de reaccién mediante analisis
de difraccién de rayos X en polvos. ParalelamenteAse estudid
la reacclién en presencia de yeso y sulfato de potasio.

El material puzolénico investigado esté constltuido
princlpalmente por una zeolita natural: la CLINOPTILOLITA.

Los resultadog nos muestran que el sulfato de potasio
acelera la r;accién a las edades tempranas8 mientras que el
yeso la retrasa. A las edades avanzadas 8¢ observa una
aceleracién mayor para la reaccidn con yeso.

Los difractogramas de rayos X de las muestras hidratadas
para los tres sistemas mostraron el consumo del Ca(OH)2 y 1la
puzolana; esta Gltima va desapareciendo mas lentamente hasta



los 7 dias de fraguado y de ahi sufre una aceleracidypn en la
reaccion hasta desaparecer casi totalmente.

También en dichos difractogramas 8e encontré gque el
principal compuesto formado és un'silicato de calclo hidratado
de bals cristalinldad; gel C-S-H. En los sistemas con 1gs
gsulfatos podemos observar ademAs la etringita. Esta aparece
con mayor rapidez en el sistema con K2S04 debido g la
solubilidad propia del sulfato.

Concluimos que la reaccién que se lleva a cabq es
netamente Puzolénica ya que la zeolita desaparece totalmente y
considerames que esta puzolana natural sera un material

excelente para preparar Cemento Puzollnico.
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INTRODUCCION



INTRODUCCION

1.1 CARACTERISTICAS DE LAS PUZOLANAS Y DE LOS CEMENTOS
PUZOLANICOS.

En el presente trabajo se estudla una puzolana de orligen
natural del tipo de las Zeolitas, mnuy abundante en la
Repﬁbllca Mexicana, y el objetivo principal general es el
estudio de 1la reaccién en el sistema puzolana-Ca(OH)2 en
presencia de agua.

Como objetivos particulares podemos enumerar los
sipuientes: b
a).Determinar 8i la zeollta de 1la puzolana reacciona con
Ca(OH)2 por Intercambio ‘ionico o por desintegracién total de
la estructura.
b).-Determinar sl1 los compuestos formados en la reacclon
puzolana“éa(OH)z-agua gon semejantes a los de hldratacién del
cemento portland.
c).Estudlar el efecto que presenta el sistema en presencla de
yeso (aditivo controlador del fraguado para el cemento
portland).
d).Estudiar el efecto que presonta ¢l sistoma en presencla de
K2504 (subproducto en la fabricacion del cemento portland).

Entre las principales razones que nos llevaron a efectuar
este estudio se encuontra la factibilidad de hacer un
reemplazo' parcial del cemento portland por material
puzolénico. Este factor -ha venido promoviendose a nivel

mundial debido al ahorro de energéticos que repregsenta, ademis
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de dque s8i el material puzolanico que se usa es de origen
natural, solamente se requiere moler.'y. si es del iipo de
cenizas de termoeléctricas, se esta aprovechando un material
que es desperdicio en dicho proceso.

Ademas, hasta el momento solamente se evaluan los
materlales puzolanicos por el desarrollo de resistencia a la
compresion gque presentan (lo cual es una prueba fisica) y es
de gran importancia conocer a fondo la reaccion entre la
puzolana-cal y agua.

El cemento .puzolénico 86 US8 uUltimamente con mayor
frecuencia debido a que presenta ventajas sobre el cemento
portland - tales como: Bajo calor de hidratacién, fagtor
sumamente importante en construcciones masivas (1): alta
resistencia A losg atagques de los sulfates y otros agentes
quimlcos destructivos (2), ¥y el aspecto relacionado con la
combinaciétn  de la puzolana y el hidréxido de calcio liberado
durante la hidratacién del cemento portland: el Ca(OH)2., que
es realmente susceptible de ataques quimicos, sSe elimina por
esta reaccion ¥y en su lugar se encuentran compuestos
seﬁejentes 4 los de la hidratacion del cemento portland, Ror
lo cual, la impermeabilidad de dichos matorialés aumgnta de 7
a 10 vecen y las raesistencias a la comproeslidn a edades medlias
y avanzadas ge ven f{avorecidas.

En publicaciones reclentes (3-6) se ha demostrado que la
presencla de Ca(OH)2 1libre es un pre-requisito ﬁara el
desarrollo de 1la reaccidn expansiva @lcall-agregado. Esta
reaccion se lleva 8 cabo entre los Aalcalis (K y Na) que

contiene el cemento. con el sillice reactivo de los agregados
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(silice microcristalino. amorfo., etc.) en un medio que
contenga grupos -OH (como los del Ca(OH)2). Ademas se demostré
que eliminando el Ca(OH)2 1libre del mortero o concreto. la
reacciéﬁ de pranslén' Alcall-agregado se detendria aun en
medios conteniendo cantidades altas de &lcalis.

El nombre de PUZOI.ANA se usa para definir a los
"materiales gslliceos o sllicoalﬁminicos que no ‘tlenen
ptopiedades cementantes por 81 mismos, pero son capaceB de
reaccionar con cal en presencia de agua y a temperatura
ambiente, estando finamente divididos, para formar compuestos
insolubles con propledades cemehtantes(7).

Si tomamos la definiclén mas general del cemento en la
que se agrupa a todo aquel material con propledadés tanto
adhegsivas como cohesivas debido a una reacclén quimica al
mezclarlos con agua, podemos ver que es8tos materiales
comentantes, han sido usados desde los tiempos mAER remotos. Los
Romanos mezclaban cal con cenizas volcénicas y la mas usada en
aguella época era tomada de los alrededores del pueblp de
Puzzoli, cerca del Vesublo, én Italia. E1 nombre PUZOLANA se
gigue usando para los materiales que tengan un comportamiento
gimilar. Existen todavia edificios perfectamente conservados

que fueron construidos con este tipo de aglomerantes.

1.2 CLASIFICACION DE LOS MATERIALES PUZOLANICOS.

Es dificil clasificar exactamente a las puzolanas deﬁido
a 9que las diferenclas entre estos materliales residen tanto en
la composicién quimica como en la naturaleza mineralbglca y el

orlgen geologlco; solo tienen en‘ com(iln 8su comportamiento
6



cuando estén mezcladas con cal y agua.

Algunos autdres dividen a las puzolanas en dos grandes
Erupos: naturales y artificiales (1) pero dehido a 1la
naturaleza y 1tiratamlento del matg}lal puzolénico., creemos
conveniente dividir a esfos materiales en puzolanas naturales,
gemiartlflciales y artificiales.

Las puzolanas naturales 8on aquellas que se usan
directamente sin sufrir modificaciones quimicas ni
mineralégicas. En su mayoria son de origen volcanico, ya sea
cristalinag, conteniendo zeolitas, o vitreas con incluslonhesg
cristalinas; ademas, en este grupo se encuentran las tierras
de diatomeas constltuidaé por esqueletos siliceos de
protozoarios. Las puzolanas semiartificiales son aquéllas que
requieren de un tratamlento térmico c¢on el cual sufren un
cambio en su estructura sln llegar a tener cambios en su
compogicion quimica. Generalmente gon de origen sedimentarlio.
como arcillas, caolines, etc. Las puzolanas artificiales son
aquéllas que sufrieron cambios tanto en su composicioén guimica
como estructural. Son consideradas subproductos de otros
procesos, como lags cenizas volantes qQ lags termoeléctricas,
escorias de alto horno y vapores condensados de silice que se
obtienen como subproductos de la reduccién de cuarzo de alta
pureza con carbéon en hornes de arco eléctrico en la
fabricacién de aleacién de flerro y siliclo. Los vapores, que
contlenen entre 85 y 98% deo dloxido de siliclo, consisten en
particulags esférlcag vitreas extremadamente pequefias que éon
célectudas mediante filtraclon de los gases de log hornos.

En el siguiente diagrama se muestra la clasificacldn

parcial de las puzolanas:



PUZOILANAS

NATURALES - SEMIARTIFICIALES ARTIFICIALES
Toba vitrea | Arcillas Cenizas Volantes
Zeolita Caolines : Escorias

Cenizas Volcanicas Reolitas Humos de Silice

1.3 CARACTERISTICAS DE LA PUZOLANA EMPLEADA EN EL ESTUDIO.

En el presente trabajo se estudia una puzolana natyral
del tibo de las zeolltas. Una zeollta tiene un esqueleto
silicoaluminico cuya estructura contiene canales llenos
con agua y cationes mono y divalentes intercambiables.

Las zeolltas han s8ido estudladas por su capaclidad de
intercambio 1i6énico (8-9) proceso en que se reemplazan los
iones dque se encuentran en la red cristalina de la zeollita por
otrog tones diferentes que provienen de una solucién
electrolitica, cuando ésta pasa a través del materia]l de
intercambio. A eBte proceso se le denomina la reaccldn
zeolitic#.

También se han estudiado las zeolitas como materiales
puzolanicos (10) ¥y se encontré que el hidréxido de calcio no
solamante actia sobre los materiales zeoliticos por
intercamblo c¢on los &Alcalis, sino medlante el rompimiento de
la estructura cristalina, después de lo cual la silice y la
aliumina estan disponibles para reaccionar con el Ca(OH)2 para
formar lo8 compuestos cementantes; a este proceso se le
denomina reaccion puzolénica (11).

En nuestra investigacién encontramos que la 2eolita
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reacciona  paulatinamente hasta desaparecer casi en su
totalidad a los 180 dias de reacclién.

Lor compuestos cementantes a los que nos hemos referlido
son semejantes a los que se producen en la hidratacién del
cemento portland. Estudies de las pastas de. silicato
tilcélcico C38 y silicato dicéalcico €28, (princlpales fases
del cemento) (12) realizados por difraccién de rayos X en
polvos y otras técnlcas nos muestran yue el producto de
hidratacion s6lido formado. e¢s un silicato de calclo hidratado
gemicristalino de composicion variable denominado gel C-S-H
(13). También se le da el nombre de gel de tobermorita. La
reaccioéon entre Ca(OH)2, puzolana y agua produce un gel
de sllicato de calcio hidratado similar. Otro de los productos
de hidratacién formado en el cemento portland es la Etringita
con una formula de 60&0.A1203.3803.32H20 el cual es una fase
cristalina y 8e 'forma a partir de Al1203 y de los sulfatos
dlsueltos en el medlo.

Se reporta le estudiado en tres diferentes slstemas:

PC, Puzolana/Ca(OH)2 |
PCY, Puzolana/Ca(OH)2/Yeso

PCSK, Puzolana/Ca(OH)2/K23804

Estas reacciones se investigaron mediante la
determinacién de agua combinada, residuc insoluble, Ca(OH)2 no
combinado por el método de Franke (14-16) y por direaccién de
raybs X en polvos (i?). Los productos de hidratacién fueron
detectados usando difraccion de rayoe X en polvoa.‘

Se estudié 1la reacclon de hidrataclén en presencia de



yeso, pues éste se usa como retardante en el fraguado del
cemento portland (1) y es de gran interés ver si pPresenta el
mismo efecto en el sistema PCY. Por otro lado se estudld el
efecto del K2S04 porque es una impureza presente en algunos
cementos portland. |

La reacclén de hidratacibédn del sistema puzolana-Ca(OH)2
ha 8ido estudliada por varios investlgadores (10,18-23) ya que
g = tienen muchos y muy varlados tlpos de materiales
puzolénicos.

M.A. Shater (24) encontré un efecto retardante en la
reaccién al aumentar 1a cantidad de Ca(OH)2, que se mezcla con
ia puzolana debido a la formaclén de una capa de Ca(OH)2 que
cubre los granos de su puzolana (basalto). Este es un motivo
importante para segulr cuantitativamante la reacclén y poder
deferminar la cantidad de Ca(OH)2 que reacclonaré con la
puzolana, ya que dependerd de 8u naturaleza quimica ¥y
mineralégica. En este trabajo se verificdé la posiblilidad de
medlir dicho parémetro, por los métodos ya menclonados. El
método de extraccldén o Franke, que no distingue entre Ca0 y
Ca(OH)2 y el método de difraccién de rayos X en polvos, que
solo puede cuantificar el Ca(OH)2 cristalino presente, no se
puede determinar el Ca(OH)2 que pudiera estar en solucién

liquida.
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CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL.



PARTE EXPERIMENTAL

2.1 REACTIVOS Y MATERIALES

Ca(OH)2

K2S04

Yeso natural

Puzoliana natural

La Puzolana Natural

porciento en peso de:

S102 57.7
Al203 12.1
Fe203 2.7
CaQ 1.4
503 "2l

Grado reactivo, PQM.
Grado reactivo, PQM.

CaS04.2H20, proporcionado por

ia Cia Cementos Mexicanos,S.A.

Proporcionada por la Cia.

Cementos Mexicanos,.S.A.

tiene una composiclidén quimica en

K20 3.5

. Na20 0.6
MgO 0.8

LN 15.6

R.I." 55.0

Pérdida por ignicion

" Residuo insoluble

12



La pureza de Ca(OH)Z2, K2S04 y yeso fueron confirmadas por
difracciétn de rayos X én polvos, cuyos dlfxactoéfamas se
utilizaron como patfones de referencia. Los tres materiales
fueron mollidos individualmente en un molino de porceléna. La
finura de Ca(OH)2 y K2504 fue tal que el 100X pasa la malla No
325 (45p) vy la del yeso y la puzolana natural tal que el 95%
pasa la malla No 325 (45#). | ' |

La puzolana natural fué sometida a una prueba de
actividad puzolanica seg(n el método de la Dra. Regourd (25)
de desarrollc de resistencias a la compresién aceleradas,
mostrando el material una actividad puzoléanica de 100X.

Por difraccién de rayos X en polvos vy nic(ogcopia
petrografica 8e encontré que la puzolana natural tiene como
componente principal la zeolita, CLINOPTILOLITA de formula:

(N C

K YO.AL 03.(8102)8.5_10.5.6H20

35.3%89 . 1% . 4N8y . 05 2

que se presenta en forma de agujas cortas capllares, agrupadas
en mechones o estructuras fibrosas incoloras: ademAs contlene
cuarzo (Si02), vidrio, y en menor proporcién;
calcedbénlia,feldespatos del tipo de la plagioclasa y trazas de

anfibola y piroxeno.
2.2 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES.

Se estudié la roeactividad de la puzolana en tres

diferentas sistemas: PC, PCY, PCSK.
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Sistema PC: Pﬁzolana/Ca(OH)z

Estd formado por un 60.24%X en peso de la puzolana natural
Yy un 39.76% en peso de Ca(OH)2 que representa uﬁa relacién en
peso Puzolana/CaO de 2:1.

Sistema PCY: Puzolana/Ca(OH)2/Yeso.

Estd formado por un 90X en peso del material del sistema
PC ¥y un 10% de yeso. '

Sistema PCSK: Puzolana/Ca(OH)2/K2S04.

Estd formado por un 95%% en peso del material del sistema
PC y un 5% de K2804.

Los materlales de cada sistema fuefon hondgenizadoa en un
mezclador tipo troméo por espaclo de 2 horas.

Lasg pastas para cada uno de los &slstemas " fueron
preparadags con una relaciédn agua/material seco de 0.5. En el
iazén de una ‘mezcladora Hobart equipada con un aspa de
mezclado, se afiadié el material seco a la cantidad calculada
de H20, dejandose reposar por 30 segundos; en seguida se
mezcld a velocidad baja por 60 segundos. Una vez detenido el
mezclador, el materlal adherido a las paredes fué incorporado
a la mezcla. Se continudé mezclando a velocidad media por 30
segundos. La pasta fué distribuida en porciones aproximadas de
50 g en bolsas de polietileno que después de cerrarlag fueron
tolocadas en frascos «de vidrio, los <c¢uales 8e taparon vy
sellaron coﬁ parafina para evitar cambios en la relacién de
agua/material seco. Todos los frascos se almacenaron durante
' los diversos periodos de prdaba (da 1 a 180 dias) en las cubas
-de fraguado a una tempoeratura de 2312°C.

Despuéds de cada periodo de prueba, la hidratacién fué
14



defenida pulverizando la muestra y suspendiéndola en acetona
por espacio de 15 minutos. La mezcla se flltrbé a vacio y se
lavd primero con acetona y por (ltimo con 6ter etilico.

El material g0lido se secdé a unsa temperatura de 60°C para
eliminar los solventes. Este material seco 8e guardd en
frascos herméticamente cerrados para prevenir la carbonatacién

durante el periodo previo al analisis.

2.3 PROCEDIMIENTOS ANALITICOS:

[La hidratacibén de la puzolana fué estudiada apoyéndose en
variog métodos eanaliticos: Agua combinada, residuo insoluble y
difracclién de rayos X on polvos. El1 Ca{(OH)2 1libre se
cuantificé por el método de Franke (16) y por difracclén de

rayos X en polvos (17).

2.3.1 AGUA COMBINADA:
El agua combinada, la cual forma parte de los compuestos
de hidrataclén, se determindé sometiendo 1 gramo del material

previamente tratado. a 1000°C por una hora.

2.3.2 RESIDUO INSOLUBLE:

Basandose. en 1la ingolubllidad de 1la Puzolana en HC1
conc., £ Uutilizé el método ASTM J3-C 114 (26)., para la
determinacidén del residuo insoluble, que indica el grado en
qﬁe ha reaccionado la puzolana con Ca(oﬁ)z. ya que los

productos de la reaccién si son solubles en dicho medio écldok

)



2.3.3 Ca(OH)2 NO COMBINADO, METODO FRANKE:

Este método determina indistintamente Ca0® y Ca(OH)2,
presentes tanto en el cemento como en los productos de
hidratacion (16).

El an#&lisis se 1llevd a cabo mediante la extracciébn de
Ca(OH)2 no combinado con una solucién de acetoacetato de
etilotalcohol isobutilico en relacidén 3:10, a condiciones de
reflujo. Se dejb6 reaccionar una hora y se filtré. E1l filtrado
fué valorado con una solucion de Ac. perclérico (HC104) en
alcohol isobutilico usande azul de timol al 0.01%X en

isobutanol como indicador (apendice A).

2.3.4 DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS:

La caracterizacién e identificacién de los materiales
utilizados en la investigacién, asi como la cuantificacion del
Ca(OH)2 8e hizo por difracecldn de rayos X en polvos. Los
difractogramas fueron obtenidos en un Difractémetro de Rayos X
Diano modelo 8400. Se utilizé radlacién Ky, de Cobre y filtro
de niquel. El equipo esié& provisto de un integrador automético
para doterminar las Areas de los picos.

Cada muegtra fué molida mecénicamente en un pulverizador
Shaterbox, pasada por la malla No. 100 (100p) y colocada en el
portamuesiras de tal manera que se evitara en 1o mas posible
la orientacibén preferencial de los cristales.

Para la cuantificaclén del Ca(OH)2 por difraccidn de
rayog X en polvos se usd el Método del Estandar intero (17).
Se selocioné el Mg(OH)2 como estAndar interno, ya que su
reflexion mas fuerte, .reportada a 2.37A (37.9° 28), no se

16



traslapa con ninguna linea del material en estudio.

Cada muestra que 8e cuantificé fué mezclada con una
cantidad exactamente conocida de Mg{OH)2 (estéandar internoc).
Se homogeniz6, molié y colocé en el portamuestras de la misma
forma descrita anteriormente.

Todos 1los analisils cuantitativos por difraccién de
rayos X en polvos, se llevaron a cabo por dupllcado.‘Adenés
para cada muestra se hicieron 3 barridos en una posicioén del
portamuestras y 3 barridos més, girando el portamuestras 180°
sobre su eje central, para eliminar estadisticamente el factor
de orientaciédn preferencial. Cada barrido se efectud a una
velocidad angular de 1° zé/min y con un tiempo de integraclén
de 2 segundos. ‘

Para cada slstema s obtuvo una curva de calibraclén para

el cfllculo de las concentraciones de Ca(OH)2.

17
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RESULTADOS Y DISCUSION



RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo 8se presentan los resultados de los
andlisis efectuados en los tres sistemas: PC, PCY y PCSK.
tanto a las muestras originales (gin hidratar) como a las
pastas hidratadas una vez que habia sido detenido el fraguado

después de transcurridos: 1, 3, 7, 28, 90 y 180 dias.

3.1 AGUA COMBINADA:

El agua cqmblnada nos indica la cantidad de agua
consumida en la reacqlén: los resultados obtenidos se
encuentran en la tabla No. 1.

Como se puede observar en la figura No. 1, en los tres
fistemas en estudio el contenido de agua combinada se
incrementa con el tiempo hasta llegar a un maximo y de ahi se
mantiene constante o disminuye ligeramente. Cabe sefialar que
este método analitico utilizado para determinar agua combinada
no nos permite distinguir el agua correspondiente a los
productos originales Ca(OH)2 (Ca0.H20) y puzolana (contenido
de agua 15.6% en peso). |

El agua correspondiente a los productos de hidratacién
fué calculada a partir de 1la diferencia entre el agua
determinada experimentalmente y el agua con la que contribuyen
el Ca(OH)2 y la puzolana. Egto e muestra en la tabla No.2
para cada uno de los sistemas PC, PCY y PCSK. En el sistema
PCY no se tom6b en cuenta el agua correspondiente al yeso
(Cas04.2H20), debido a que el CaSO4 se puede encontrar —

diferentes formas de hidratacién, y no nos fue posible
19



cuantiflicarlas. El error cuasado por el yeso se estima en un
2% aproximadamente. _

En la figura No. 2, se muestra el grado de hidratacién a
las edades tempranas. Podemos ver el efecto acelerate en el
sistema PCSK debido a la presencia del sulfato de potasio,
mientras gque los sistemas PC y PCY muestran una velocidad de
hidratacién similar entre ellos. El cruce de las graficas en
estos dos sistemas, podria ser debido a que no se consi&eré al
agua correspondiente al yeso para'el gistema PCY.

En la figura No. 3. se muestra el grado de hidrataclén
durante 1los 180 dias de estudio, ahi podemos observar una
aceleracion en el sistema PCY a ‘partir de los 28 dias
hasta llegar a valores similares a los del sistema PCSK. En
cambio 8e observa que el sistema PC, no sufre aceleracioén
brusca resultando un contenido de agua de hidratacién menor

que 108 otros dos sistemas en 4% aproximadamente.
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TABLA No. |

RESULTADOS DE ANALISIS DE LA DETERMINACION DE AGUA COMBINADA

AGUA COMBINADA (% PESO)

SISTEMA:  PC PCY PCSK
TIEMPO DE CURADO '

(DIAS)

Original 15.7 15.2 15.2

1 ' _ 17.1 16.9 19.1

3 ' 19.2 20.4 21.3

7 19.2 19.7 22.7

28 18.2 20.2 22.4

20 18.1 23.6 20.6

180 17.2 20.4 19.3
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DETERMINACION DE AGUA COMBINADA
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TABL A No.

AGUA DE HIDRATACION CALCULADA

SISTEMA:
TIEMPO DE CURADO
(DiAS)
Original
1
J
7
28
8o

180

23

2

PARA LOS TRES SI1STEMAS

AGUA DE HIDRATACION
EXPERIMENTAL-CALCULADA

(% PESO)
PC PCY PCSK
2.0 1.6 4.6
5.1 5.5 §.1
I 6.3 11.2
10.2 10.6 14.1
10.9 16.9 16.4
11.2 16.5 165.7
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GRADO DE HIDRATACION
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3.2 RESIDUO INSOLUBLE:

El residuo 1insoluble de la puzolana natural es la fase
cristalina, que esté& compuesta por Clinoptildiita. cuarzo.
feldespatos del tipo de la plagioclasa y trazas de anfibola y
plroxeno. ‘

En la fligura No. 4 se muestran los difractogramas de la
puzolana natural y el material que se mantiene insoluble en la
determinacion de este parametro. En el difractegrama
correspondiente al residuoc Insoluble Se puede observar una
mayor resolucion de las lineas de la fase cristalina, asi como
una mayor Iintensidad de éstas después de la eliminacléon del
material amorfo.

Debido a la solubilidad de los productos de hidratacién y
a la insolubilidad de las fases cristalinas de la puzolana en
un medio con HCl, se considera al residuo insoluble como una
medida del grado de hidratacién (de la fase cristalina de 1a
puzolana) en cada uno de los sistemas en estudio.

Los resultados del residuo insoluble obtenidos para cada
glstema (PC, PCY y PCSK) se encuentfan en la tabla No.3.

En 1l1la figura No. ©§ se grafica el porclento de residuo
Insoluble contra Tiempo de Curado para los tres sistemas en
estudio. Podemos observar c¢omo la fase cristalina de la
puzolanau bajo la acclén de los sulfatos (de potasio y de
calcio en s8u forma hidratada) para los sigtemas PCY y PCSK
llegé a ser a los 180 dias de curado aproximadamente 9% menor
que en el sistema de referencia PC.

Se puede apreciar como la fase cristalina empleza a

hidratarse significativamente a .108 7 dias de curado en los
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TABLA No. 3

RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE RESIDUO INSOLUBLE

- RESIDUO INSOLUBLE

(* PESO)
SISTEMA: PC PCYl PCSK
TIEMPO DE CURADO
(DIAS)
Origlnal 30. 1 26.5  29.7
1 29.9 26.9 29.5
3 ' 30.3 25.6 27.9
7 2§.5 26. 1 26.7
28 26.4  23.6 25.1
90 24.5 22.0 20.8

180 23.4 15.4 16.8
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DETERMINACION DE RESIDUO INSOLUBLE
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tres sistemas y sSu aceleracion es mayor despuég de log 90
dias.
3.3 ca{(OH)2 NO CONSUMIDO. METODO DE FRANKE.

Los resultados obtenidos de Ca(OH)2 no consum}ido o llbre
por el método de Franke (16) para cada uno de los sistemas en
estudio, PC, PCY y PCSK, se presentan en la tabla No. 4.

El parametro de mayor interés para evaluar log resultados.
es el porcentaje de Ca(OH)2 que va reaccionando con la
puzolana durante el tiempo de curado. Con base en los
resultados presentados en la tabla No. 4 se calcularon los
porcentajes de Ca(OH)2 consumido en la reacclbn y se muestran
en la tabla No. bH. |

En la figura No. 6 ge grafica la evolucién del consumo de
Ca(OH)2 con respecto al tiempo de curado. Podemos observar que
en las edades tempranas (i, 3, 7 dias) el sulfato de potasio
en el sistema PCSK, tiene un efectc acelerante en la reaccién,
mientras gque los sistemas PC y PCY no muestran diferencias
marcadas.

A los 180 dias de curado se puede ver como el sulfato de
calcio dihidratado en el sistema PCY y el sulfato de potaslo
en el sistema PCSK aumentan el grado de reacclén de Ca(OH)2

con puiolana y agua ya que ol Ca(OH)2 consumido es mayor.

30



TABLA No. 4
RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE Ca(OH)2 SIN REACCIONAR

METODO DE FRANKE

Ca(OH)2 SIN REACCIONAR

(% PESO)
SISTEMA: PC PCY PCSK
TIEMPO DE CURADO

(D1AS)
Original . 39.1 34.9 37.9
1 35.3 31.6 31.3
3 33.0 29.1 30.8
7 26.9 27.8 24.1
28 19.9 17.6 21.3
90 19.3 15.8 13.6
180 15.3 8.5 11.6
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TABLA No. 5

Ca(OH)2 CONSUMIDO DURANTE EL TIEMPO DE FRAGUADO

METODO DE FRANKE

Ca(OH)2 CONSUMIDO

(% PESO)
SISTEMA: PC PCY
TIEMPO DE CURADO
(DIAS)
Original ' 0.0 0.0
1 9.8 9.6
3 15.6 16.9
v 31.2 20.4
28 49.2 49.7
90 50 .6 94.8

180 59.6 15.6
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Ca(OH)2 CONSUMIDO,METODO DE FRANKE
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3.4 ANALISIS CUANTITATIVO POR DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS.

En el presente trabajo fué aplicado el método por
difraccién de rayos X en polvos, para determinar la cantidad
de Ca(OH)2 presente en cada una de las mnuestras de los
sistemas estudiados PC, PCY y PCSK. Asimismo se determiné la
cantidad remanente de Ca(OH)2 en las luesfras durante el
periodo de hidratacién de los mismos .sistemas (la preparacién
de las muestras para el andlisis se describe en la seccién
2.2).

En la determinacién cuantitativa por difraccién de
rayos X en polvos se usbd el Mg(OH)2 como esténdar interno. Se
prepararon muestras patrén de  composicién conocida,
constituldas por el material en estudio y el esténdar interno
para obtener las curvas de calibracién del Ca(OH)2 en cada

sigtema.

3.4.1 SISTENA PC:

Para obtener la curva de calibracién para el sistema PC
1 prepararon las muestras patrén de acuerdo a las
composiciones mostradas en la tabla No. 6. Se incluye ademés
el wvalor de la relacién de pesos entre el Ca(OH)2 y el
estandar interno (Xc).

En la tabla No. 7, s8e muestran los resultados de
intensidades obtenidas para las muestras patrén del sistema PC
determinados por dlfraécibn de rayos X en polvos de acuerdo al
método descrito en la seccién 2.3. Se lnclﬁya el valor ﬁc que
corresponde a 1la relacién de intensidades (conteos) entre el

Ca(OH)2 ¥y el estéandar interno.
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En la figura No. 7 se grafica la curva de calibracién del
ca(OH)2 para el sistema PC, la cual se usé junto con el método
de regresién lineal para calcular la cantidad de Ca(OH)2
presente en cada muestra del estudio.

En 1ia tabla No. 8 se encuentran los resultados de las
determinaciones de Ca(OH)2 para las muestras a 1los diferentes
tiempos de curado del estudio. Aqui se puede observar como se

va consumiendo el Ca(OH)2 con respecto al tiempo.
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TABLA No. 6

COMPOSICION DE LAS MUESTRAS PATRON PARA

MUESTRA PUZOLANA
(4
PC1 | 6.022
PC2 . 8§.011
PC3 9.0035

EL SISTEMA PC.

CA(OH)2

3.978

1.989

0.9945

Mg(OH)2

1.989

1.989

1.989

Xc -~ g Ca(OH)2/ g Mg(OH)2

36
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TABLA Nol?

CURVA DE CALIBRACION DEL Ca(OH)2
DETERMINACION DE AREAS POR DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

PARA LOS PATRONES DEL SISTEMA PC.

%AREA DE LA $AREA DE LA
REFLEXION A REFLEXION A
d=- 2.63 A d = 2.37 A
MUESTRA Xc Ca(OH)2 Ne(OH)2 Rc
PC1 2.0 20220 9935 2.035
PC2 1.0 15184 ' 11535 1.3163
PC3 0.5 11782 12671 0.9298

Z¥Area en conteos; pronedlo'de [ deterllndcionea.
Xc = g Ca(OH)2/ g Mg(OH)2

Rc = Area Ca(OH)2/ Area Mz(OH)2 ‘
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CURVA DE CALIBRACION. SISTEMA—PC
CUANTIFICACION DE CA(OH)2 POR DRX

Area Ca(OH)2/ Area Mg(OH)2
2.50 :

b |
! : i
; :
2.00 ? :
| ; ;
i ! i
i : :
i i
1.50 i :
! i ;
i 3 I
i | ! i
i H H i H
; , é '5 ;
1.00 [— =" ; P ; !
|
; ! '; : "
0.50 i
: ! i
0.00 i i i i i | i 1

0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 n_2.00 2.25 2.50
g Ca(OH)2/ g Mg(OH)2

FIGURA No. 7

38



TABLA No 8.

RESULTADOS DE LAS DETERMINACIONES DE Ca(OH)2
EN EL SISTENA PC

POR DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS.

TIEMPO DE CURADO Ca(OH)2
dias » "% peso
Origlinal 40.97

1 39.17

3 35.85

7 29.37

28 ‘ i7.31

920 : 16.00

180 13.20
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3.4.2 SISTENA PCY:

Para obtener la curva de calibracién para el sistema PCY,
80 prepararon las muestras patrén de écuerdo a las
composgiclones mogﬁradas en la tabla No. 9. Se incluye ademés
el wvalor Yc que corresponde a la relgcién de pesos entre el
Ca(OH)2 y el Mg(OH)2 (estandar interno).

En la tabla No. 10 se muestran los resultados de
intensidades obtenidos para las muestras patrén del sistema
PCY determinados por difraccién de rayos X en polvos. Se
incluye el valor Tc que corresponde a la relacién de
intensidades (conteos) entre el Ca(OH)2 y el esténdar interno.

En la figura No. 8 se grafica la curva de éalibraclén del
Ca(OH)2 para el sistema PCY, 1la cual se usé Junto'cbn el
método de regresiébn ilnea; para calcular la cantidad de cal
libre o Ca(OH)2 presente en cada myestra de estudio.

En 1la tabla No. l; se encuentrhnllos resul tados de las
determinaciones de Ca(OH)z pa;a las muestras & los diferentes
tiempos de curado del eaiudio._ Se puede observaf como el

Ca(OH)2 se va consumiendo con respecto al tiempo.
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TABLA No. 9

COMPOSICION DE LAS MUESTRAS PATRON PARA

EL SISTEMA PCY.

MUESTRA  PUZOLANA CA(OH)2 YESO Mg(OH)2

g 4 -3 g
PCY1 6.022 3.978 1ol 1.989
PCY2 8.011 1.989 1.1 1.989

PCY3 9.0055 0.9945 1.1 1.989

Yc = € Ca(OH)2/ g Mg(OH)2
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TABLA No 10
CURVA DE CALIBRACION DEL Ca({OH)2
DETERNINACION DE AREAS POR DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

PARA LOS PATRONES DEL SISTEMA PCY.

¥AREA DE LA *AREA DE LA

REFLEXION A REFLEXION A
d = 2.63 A d = 2.37 A
MUESTRA Yc Ca(OH)2 Mgz (OH )2 Tc
PCY1 2.0 19631 9522 2.06
PCY2 1.0 13679 10849 1.26
PCY3 0.5 11079 12023 0.92

¥Area on conteos: promedio de 6 detorminaclones.
Ye - g Ca(OH)2/ ¢ Mg(OH)2

Tc = Area Ca(OH)2/ Area Mg(OH)2

42



CURVA DE CALIBRACION. SISTEMA PCY
CUANTIFICACION DE Ca(OH)2 POR DRX
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TABLA No ii.

RESULTADOS DE LAS DETERMINACIONES DE Ca(OH)2
EN EL SISTEMA PCY

POR DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS.

T1EMPO DE CURADO Ca(OH)2
dias - % peso
Original 37.6%

i 36.82

3 : 36.49

7 32.50

28 18.30

20 ' 10.89

180 9.97
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3.4.3 SISTEMA PCSK:

Para obtener la curva de calibracién para el sistema PCSK
se prepararon las muestras patrén de. acuerdo a las
composicioneé mostradas en la tabla No. 12. Se incluyé el
valor Zc que’ corresponde a la relacién de pesos entre el
ca(OH)2 y el estéandar interno Mg(OH)2.

En la tabla No.- 13 se nuestran los resultados de
intensidades obtenidos para las muestras patrdén del sistema
PCSK determinados por difraccion de rayos X en polvos. Se
incluye el valor Sc que corresponde a la relacion de
intensidades (conteos) entre el Ca(OH)2 y el estandar interno.

En la figura No. 9 se grafica 1a curva de calibracién del
Ca{OH)2 para el sistema PCSK que junto con el método de regre-
si6tn lineal se usdé para calcular el contenido de Ca(OH)2
presente en cada muestra del estudio.

En la tabla No. 14 sRe encuenttan los resultados de la
determinacion de Ca(OH)2 para las muestras a log diferentes
tiempos de curado del estudio. Se puede observar como 8l

Ca(OH)2 se va consumiendo con respecto al tiempo.
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COMPOSICION DE LAS MUESTRAS.PATQON PARA

MUESTRA PUZOLANA

g
‘PCSKt 6.000
PCSK2 7.982
PCSK3 8.973

VA

TABLA No. 12

EL SISTEMA PCSK.

CA(OH)2

g

3.964

1.982

0.991

g Ca(OH)2/ g Mg(OH)2
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K2504

0.881

0.881

0.881

Mg(OH)2

1.989

1.982

1.982

Zc

'5



TABLA No 13

CURVA DE CALIBRACION DEL Ca(OH)2
DETERMINACION DE AREAS POR DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

PARA LOS PATRONES DEL SI1STEMA PCSK.

¥ARFA DE LA *AREA DE LA

REFLEXION A REFLEXION A

d= 2.63 A d = 2.37 A
MUESTRA Zc Ca(OH)2 Mg(OH)2 Sc
PCSK1 2.0 18970 9153 2.07
PCSK?2 1.0 13067 10396 {96
PCSK3 0.5 10389 10255 1-01

. ¥Area en conteos; promedio de 6 determinaciones.
Zc = g Ca(OH)2/ g Mg(OH)2

Sc = Area Ca(OH)2/ Area Mg{OH)2
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CURVA DE CALIBRACION.SISTEMA PCSK
CUANTIFICACION DE Ca(OH)2 POR DRX

Area Ca(OH)2/ Area Mg(OH)2 -
2.50 ] i

2.00

1.80
1.00 - e e e
0.50 ] |

: i H H '

0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 .‘[.75 2.00 2.25 2.50
g Ca(OH)2/g Mg{OH)2

FIGURA No. 9.
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TABLA No 14.

RESULTADOS DE LAS DETERMINACIONES DE Ca(OH)2
EN El. SISTEMA PCSK

POR DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS.

TIEMPO DE CURADO ca(OH)2
dias % peso
Original 1 38.49

1 35.29

3 30.40

7 . 24.14

28 ' 15.90

90 4.72

180 4.45
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El parametro de mayor interés para analizar los resultados
es el porcentaje de Ca{OH)2 que Qa reacclonando con la
puzolana durante el tiempo de curado. Para expresar los
resuyltados de la determinacion de Ca{OH)2 obtenidos por
difraccién de rayos X en polvos en porciento de Ca(OH)2
consumido, se calculd éste con respecto a la cantidad original
de Ca(UOH)2 en cada sistema por separado. Estos resultados se
muestran en la tabla No 16.

En 1la figura No 10 se grafica el porciento de Ca(OH)2
consumideo con respecto al tiempo de curado. Alli se puede ver
la evolucidn del consumo de Ca(Oll)2 para cada sistema. Podemos
observar el efocto acelerante en el sistema PCSK durante todo
el periodo do hidratacién debido a la presencia del sulfato de
potasio. Asi mismo tomando al sistema PC como referencia se
observa en e] sistema PCY un efecto retardante en las edades
tompranas (1,3,7 y 28 dias) debido al yeso y sin embargo
degspués de los 28 dias presenta una aceleraciédn en el consumo

de Ca(OH)2 sobrepasando al sistema PC por 17 %.



TABLA No. 15

Ca(OH)2 CONSUMIDO DURANTE EL TIEMPO DE FRAGUADO

METODO DE DIFRACCION DE RAYOS X

Ca(OH)2 CONSUMIDO

(% PESO)
SISTEMA: PC PCY
T{EMPO DE CURADO
(D1AS)
Original 0.0 0.0
i ‘4.4 2.2
3 12.5 3.1
7 28.3 187
28 57.7 51.4
80 60.9 71.1
180 67.8 85.2
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3.5 ANALISIS CUALITATIVO POR DIFRACCION DE RAYOS X EN POLYQS.

Las fases c¢ristalinas presentes en lags muestirag de los
tres sistemas en estudio, PC, PCY y PCSK. fueron identificadas
por difracciéon de rayos X en polvos, usando un difractometro
marca Diano modelo 8400 y radlaclén K., de cobre. Asi aiémo.
las muestras de cada periodo de hidratacién una vez preparadas
geglin el método descrito en la seccién 2.3.4, fueron sometidas -
al analisis por difraccién de rayos X en polvos.

De los difractogramas de los materiales originales de los
tres gistemas en estudio se obtuvieron las distancias
interplanares de cada reflexion y se identificaron usando los
Vulorqs de distancias Iinterplanares repogtadas en el JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) (27). Esta
identificaclion se presenta en !

Tabla No. 16 Sistema PC
Tabla No. 17 Sistema PCY

Tabla No. 18§ Sistema PCSK

En estas tablas usamos las sigulentes abreviaturas:

tl - distancia Interplanar observada (A)
obg ’

d distancia interplanar reportada (A)
tep

1 intensidad relativa (X) observada
obs

| = intensidad relativa (%) reportada -
rep



TABLA No. 16
DISTANCIAS INTERPLANARES DE LAS LINEAS DE REFLEXION DEL

SISTEMA PC

d 1 : d I FASES CRISTALINAS
obs obs rep rep

PRESENTES
9.01 100 9.00 100 Clinoptilolita
7.96 24 " 7.94 40 "
6.80 12 6.717 30 ™
6.02 21 5.91 10 "
5.21 L0 b.24 30 "
b AR 10 5.11 10 4
4.92 100 4.90 74 . Ca(OH)2
4.50 10 4.48 20 Clinoptilolita
4.33 10 4.34 20 w
3.98 62 3.96 100 "
3.91 33 3.90 80 "
3.67 12 3.73 10 =
3.48 17 3.46 20 "
3.3% LO0 3.314 100 -oeuarzo
3.13 12 3.12 30 Clinoptilolita
W12 i 4 AR 1 23 Ca(OH)2
3.04 31 3.07 20 Clinoptllolita
2.98% 33 2.97 50 \
2.80 12 2.80 i0 "
2.63 14 2.63 100 Ca(OH)2
1.93 ig 1.93 42 "
.80 19 1.80 36 ”
1.69 10 1.69 21 h
1.49 7 t.48 k3 "
1.4% 8 1.45 13 "

bL)



TABLA No. 17
DISTANCIAS INTERPLANARES DE LAS LINEAS DE REFLEXION

SISTEMA PCY

d 1 d I FASES CRISTALINAS

obs obsg - rep rep :
PRESENTES

9.01 100 9.00 100 Clinoptilolita

7.96 20 7.94 40 £

7.99 100 7.56 100 yeso

6. 80 17 6.77 30 Clinoptilolita

6.00 13 5.91 10 »

5.25 17 5.24 30 "

H.13 23 5.11 10 »

4.93 100 4.90 7d ca(OH)2

4.50 20 4.48 20 Clinoptilolita

4.29 20 4.27 50 - yeso

3.97 67 3.96 100 Clinoptilolita

3.91 43 3.90 80 R

J. 81 13 J.79 20 yoso

3.%0 33 3.73 10 Clinoptilolita

3.46 23 3.46 20 "

3.34 100 3.34 100 CUAYr Z0

3.13 iy 3. 12 30 Clinoptilolita

3.11 11 3.1 23 Ca(OH)2

3.06 50 3.07 20 Clinoptilolita

3.03 25 3.06 55 YOS0

2.48 60 2.97 50 Ciinoptilolita

2.89 15 2.87 25 yeso

2.80 : 7 2.80 Lo Clinoptilolita

2.73 Lh 2.70 28 yeso

2.63 71 2.63 100 Ca(OH)2

1.93 3 1.93 42 Ca(OH)2

1.80 I6 1.80 36 "

1.69 8 1.69 21 *

1.49 6 1.48 13 : "

14y | 1.45 13 "

0o

DEL



TABLA No. 18

DISTANCIAS INTERPLANARES DE LAS LINEAS DE REFLEXION
o SISTEMA PCSK '

d 1 d I FASES CRISTALINAS

obs obs . rep rep

PRESENTES
9.01 100 9.00 100 Clinoptilolita
7.96 36 7.94 40 ‘ "
6.78 19 - 6.77 30 ‘ "
5.93 19 5.91 10 "
5.26 19 5.24 30 "
5.12 14 5.11 10 A "
4.91 100 4.90 . 74 ca(on)z2
4.49 23 4.48 20 Clinoptilolita
4.23 10 4.18 28 K2S04
3.98 61 3.96 100 Clinoptilolita
3.91 39 3.90 80 o o
3.67 19 3.73 10 Clinop.+ K2SO4
3.54 15 3.55 20 Clinoptilolita
3.46 19 3.46 20 " '
3.42 . 30 3.42 60 : .
3.34 100 3.34 100 cuarzo
3.13 27 3.12 30 Clinoptilolita
3.12 13 3.11 23 Ca(OH)2
3.06 38 3.07 20 Clinoptilolita
3.00 338 3.00 - 77 . K2804
2.98 27 '2.97 LY Clinoptilolitia
2.88 100 2.90 100 K2504
2.80 28 2.80 10 Clinoptilotita
2.63 67 2.63 100 _ Ca(OH)2
2.42 29 2.42 25 K2S04
2.08 2% 2.08 25 ‘ g
1.93 30 1.93 42 Ca(OH)2
1.80 30 1.80 36 ca(OH)2
1.69 15 1.69 21 w
1.49 ' 5 1.48 13 ' "
1.46 8 1.45 13 "

oé

DEL



En las figuras 11, 12 y 13 se muesiran los difractogramas
de las wmuestras hidratadas de los sistemas ﬁc. PCY y PCSK
respectivamente a los diferentes tiempos de fraguado.

En las tres flguras se puede apreclar claramente como se
va desapareclendo el Ca(OH)2 debido a le reaccién con la
puzolana. A los 6 meses (180 dias) en el sistema PC (fig. 11)
se observan aun las reflexiones del Ca(OH)2 con intensidad
relatlva alta, mientras que en los sigstemas PCY y PCSK solo se
ven en nlveles muy bajos.

En el sistema PC no desaparecen los plcos caracteristicos
de 1a clinoptilolita totalmente, mientras que en los otros dos
sistemas solo se observan en muy bajas concentraciones.

En 1os tres sistemas empiezan a aparecer los produétbs de
hidratacién desde las 24 hr (1 dia) de fraguado, con la
diferencia muy marcada entre lo8 tres sistemas pues en el PC
se detecta la reflexién a 9.70A del gel C-S-H (producto de
hidratacién). En los sistemas PCY y PCSK aparecen ademés la
linea de mayor intensidad de la etriﬁglta a 9.734.

Es muy importante hacer notar que el segundo pico en
Intensjidad de la etringita a $.60A aparece en el sistema PCSK
a los 3 dias mientras que en el sistema PCY aparece hasta 1¢s
28 dias. listo es debido a que el K2S04 reacciono totalmente en
24 hr, como se puede obéervar en la figura No. 13 la.
desaparicion de las lineas de K2504 fue total., mientras que el
yeso en el sistema PCY va desapareciendo muy lentamente. En la
figura No. 12 se puede ver que a los 90 dias aln se encuentran
las reflextones caracterlsticas del CaS04.21H20 y a los 180

dias desaparoclio totalmente. Asi mismo se¢ obrerva etringlta en
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una mayor concentracion que en el sistema PCSK.

En las figuras 11, 12 y 13 wusamos las sigulentos

abreviaturas:

A Zeolita, Clinoptilolita.

P Portlandita, Ca(OH)Z2.

H | Productos de hidrataclén gel $-C-H.
t Ftringita.

Y Yeso.

K K2504
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FIGURA No. 11 '
DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL SISTEMA PC
A LAS DIFERENTES EDADES DE CURADO.
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.FIGURA No. 12 .
DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL SISTEMA PCY
A LAS DIFERENTES EDADES DE CURADQ.

€0



°

FIGURA No. 13

DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE RAYOS X DEL SISTEMA PCSK
A LAS DIFERENTES EDADES DE CURADO.
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CAPITULO 1V
TRATAMI ENTO MATEMATICO DE

DATOS EXPERIMENTALES



TRATAMIENTO MATEMATICO DE LOS
DATOS EXPERIMENTALES

Entre 1la variable independiente tiempo (t) y la variable
dependiente concentracion (c) pueden existir diverisas
relaciones funcionales. Para encontrar la que mejor se ajuste
a los datos experimentales se utillza el método de minimos
cuadrados. El1 método consiste en encontrar las constantes de
la funcién seleccionada tales que la suma de las diferéncias
entre c experimental Y C calculada por la ecuacibn
seleccionada, elevadas al cuadrado, sea minima (28).

El programa computacional que utilizamos para ajustar los
dalos oxperimentales a una funcion matematica fue el
XSTATGRAPHICS®  (29). El programa Statgraphlcs nos presenta la
diferencia entre 1os valores experimentales y calculados en
funcién del error estandar del valor estimado (ESE). El error
estandar del valor estimado ESE, mide la dispersion de -los
valores de concentraciéon observados al rededor de la linea de
regresién  (30). Ademas de dicho programa Se obtlienen los
valores del coeficiente de correlacién el cual es una medida
del grado de asocliacién entre la variable independiente tiempo
y la variable dependiente concentracion (31). Lipson, menciona
quo ol coaficiente do correlacion nos indica la direccion de
la relacion entre las variables. Bl valor del coeflciento’
de  correlacién. r, esta rolacionado intimamente con\r’. el
coefliciente de determinaclon. En efecto, l=tv[:;‘ -F1l
coeficiente de correlaclon entonces varia de -1 a 0 a +1.

| Si r esta muy cercano a *1l 0 & -1 existe una asociacion
muy fuerte entre las variables. Si r esta cerca a 0 habra una
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asociacidén debil.

La funcién matamatica que mejor se ajuste a los datos
experimentales serd aquelia en que ESE sea minimo (30) y el
coeficlente de corre}acién. r. mads cercano a ti (3t).

l.os datos de agua de hidratacion., AH (tabia No.2),
residuo insoluble, RI (tabla No.3), Ca(OH)2 consumido
determinado por el método de Franke, CF {(tabla No. ), Ca(0OH)2
consumido determinado por el método de difraccion de rayos X
en polvos, CX (tabla No.15) y tiempo (dias) para cada uno de
los sistemas en estudio PC, PCY y PCSK se ajustaron con ei
programa computacional *Statgraphicst® mediante el uso de
minimos cuadradog, ensayando para c¢ada conjunto de datos
polinomios de primero y segundo orden. y Jlos siguientes

modelos matemAticos.

Y = axb
(a+bX)
Y = e

VY - a ¢ bX

Usando un Lratamiento de analisis de regresidon utilizando
una transformacion de liniarizacidén esto es5; expresar en

forma lineal la funcion

Yy = axb

tenemos
inY - Ina + blnX
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y si hacemos Y = 1ny
a’= lna
X'= 1nX

por lo tanto Se tendria una nueva ecuacidn ya lineal
Y- a'+ bX’

La funcion matemAtica que se ajustd a la mayoria de los
datos experimentales fue la logaritmica (excepto para los
resultados de residuo insoluble) presentando el menor valor
para ESE y el coeficiente de correlacién mas proximo a la
unidad. Cabe resaltar dque los valores de b son fracclonariog
(32).

En las tablas 19, 20, 21 y 22 se resumen las funciones
njugtadas por minimos cuadrados.

Estos datos experimentales seo dejan como una base para

estudios mas completos de la cinética de la reaccion.
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FUNCIONES AJUSTADAS POR MINIMOS CUADRADOS PARA EL GRADO DE HIDRATACION.

SISTEMA

PG

ey

PCSK

TABLA No. 19

. HASTA 180 DIAS. °

FUNCION MATEMATICA AJUSTADA Lo ESE
0.29988

C(AH)= 2.99945 t 0.90689 0.31369
 0.41649

C(AH)= 2.42458 t 0.94798 0.31488
0.22639

C(AH)= 5.84455 t 0.93141 0.19917

TABLA No. 20

FUNCIONES AJUSTADAS POR MINIMOS CUADRADOS PARA EL Ca(OH)2 CONSUMIDO

S18TEMA

PG

PCY

PCSK

METODO FRANKE, HASTA 180 DIAS

*UNCION NATEMATICA AJUSTADA r ESE

C(C¥)= 11.83652 t0.34b01 0.95179 0.25062
. ) 0.39422

C(CF)= 10.27794 t 0.98497 0.15564

. _ 0.28806 ~

C(CF)= 16.7h841 ¢ 0.97133 0. (15873
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TABLA No. 21

FUNCIONES AJUSTADAS POR MINIMOS CUADRADOS PARA EL Ca(OH)2 CONSUMIDO
METODO DRX, HASTA 180 DIAS.

SISTEMA FUNCION MATEMATICA AJUSTADA r ESE,
0.50975

PC C(CX): 6.84357 t 0.93918 0.41965
0.77467

rPCy C(CX)= 2.20204 t 0.96789 0.45291
0.44198

PCSK C(CX)= 11.60342 t 0.96289 0.27890

DA e L e e ol e e T e Y tw e I YE Y e P e v Y el Y W e ea v e e me e by (A€ T Ve e s e w T R e ST A A e e e e e

TABLA No. 22

FUNCIONES AJUSTADAS POR MINIMOS CUADRADOS PARA EL RESIDUO INSOLUBLE

HASTA 180 DIAS

SISTEMA : FUNCION MATEMATICA AJUSTADA ESK

rC C(R1)= 31.04786 ¢t -0.97318 0.02747

(3.27757-0.00285 t)
PCY C(RI)= e -0.98087 0.04517

PCSK 1/GIR1)- 0.02546 ¢ 1.25537x10 ¥t 0.99511 0.00107
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Se hizo el mismo calculo para los datos experimentales
tomando solamente hasta los 90 dias de pruscbha y'sogUn s¢ puede
ver en las tablas correspondientes, se me joran ligeramente los
valores de coeficientes de correlacién y ESE.

En . las tablas 23, 24 y 25, se resumen las funciones
ajustadas por minimos cuadrados para; agua de hidratacion
contra tliempo, CaKOH)2 consumido ( método de Franke) contra
tiompo; Ca(OH)2 consumido {método DRX) <¢ontra tiempo

respoctivamente.
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TABLA No. 23

FUNCIONES AJUSTADAS: POR MINIMOS CUADRADOS PARA
HASTA 906 DIAS.

STSTEMA FUNCION MATEMATICA AJUSTADA
0. 35693
re COAH)  2.77998 t
0.47481
Py C(M) - 2.24304 -t
0.27098
PCSK C(AH) = 5.50689 1

- - -

TABIL A No. 24

EL GRADO DE HIDRATACION.

r ESE

0.92240 0.30733

0.95417 0.30624

0.95433 0.17444

FUNCIONES AJUSTADAS POR MINIMOS CUADRADOS PARA £l Ca(OH)2 CONSUMIDO

NETODO FRANKE . HASTA 90 DIAS

SISTEMA FUNCION MATEMATICA AJUSTADA

PC C(CF)< 11.18910 (0-38753
0.40751
peyY G(CF) - 10. 13911 ¢
0.30%54
PCSK C(CF)  16.37196
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r ESE
0.9533% 0.25234
06.97909 0.17408
0.96388 0.17362



TABLA No. 2§

FUNCTONES AJUSTADAS POR MINIMOS CUADRADOS PARA EL Ca(OH)2 CONSUMIDO

METODO DRX. HASTA 90 DIAS.

SISTEMA FUNCION MATEMATICA AJUSTADA ' ESE

o C(CX)= 6.43578 (V-99991 0.95184 0.39339
PCY G(CX)= 2.02042 1086207 0.97148 0.43267
PUSK C(CX)= [1.03426 tU-00467 0.97354 0.24387
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CONCLUS IONES

Dol conjunto de rosul tados obtun(don durante ol ostudio
de la reacclibn de la puzolana natural con el Ca(OH)2 y el agua
se puede concluir que hay una transformaclién lenta de estos
materiales en los productos de hidratacion. Especialmente en
los diagramas de difracclén de rayos X (figs 11. 12 y 13) se
muestra que la fase Cristallna de 1a zeollta; Clinoptiilolita,
empozZ0d a roacclonar hasta después de los 7 dias de (raguado,
llegando a desaparecer Lotalmente ol minersl dogpubs de los
180 dias de reaéélén. Esto nos permlite decir que la reaccion
que se llevé a cabo es del Lipo puzolanico.

Podemos observar que los compuestog de hidrataclén
formados oen los tres sistemas estudiados son log mismos que S8e
forman'én la reaccibn de hidr#tacibn del Cemento Portland gel
C-S“H y etringita, lo cual nos confirma que el tipo de
reaccion fue Puzoléanica.

La acclon de' los sulfatos en diferontes formas
(CaS04.2H20 y K2804) Llene particular importancia on el curso
de . la roacclédn. Cuando los sulfatos se encuentran en solucién
(K2804) y hay Al1203 disponible de la puzolana. e forma
eitringita - que acelera Inicialmente Jla reaccléon. Cuando el
sulfato no es tan soluble (yeso) esta reacclén es mas lenta.

Se considera que esto material Natural Mexicano presenta
una alta actividad puzolénica ¥y sera un material excelente

para preparar Cemento Puzolénico.
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APENDICE A

DETERMINACION DE Ca(OH)2 SIN REACCIONAR POR
EL METODO DE FRANKE

Con &1 matodo de Franke se determina indisiintamente el
Ca0 y el cCa(OH)2 presentes tanto on ol comenlo como en lo#
produclLos de hidratacion dol mismo.

El método se lleva a c¢cabo mediante la oxtraccion de la
cal sin  reaccionar con acctoacetato de o¢lilo en alcohol
isobutilico ¢n una relaclon de volumen de 3:10, a condliciones
de roflujo y evitando que e inlLroduzcan componeéntes de la
atmésfera. Después de que la reaccion termina, se filtra en
caliente ¥y el filtrado 5e titula con una solucién valorada de
Ac. perclorico en alcohol isobutilico usando como indicador
una solucion de azul de timol al 0.01% en nlcdhol isobytilico.

l.a extraceion de la cal so debe a que en la solucidéon de
aceloacetalo e etilo alcohol ‘ isobutilico, Lonomos el.

cquil ibrio desplazado haclia la forma ondlica:

CH, ¢ CH, €-O CH, CH, CH, C:CH C-O CH, CH,
1 T | 1}
0 0 OH 0

La forma endlica se astabiliza:

_ CH _
CH, €~ ¢ O Cl, CH,
| 1
O 0
In--

i1



La cual con el calcio forma el complejo:

CH, -CH, -0 CH,

J [
Co0 0-C

s N N

CH Ca CH

N /N /
C o 0-C
}
CH, O-CH, - CH,

Una vez [ormado el complejo se separa en la solucion y se

pucde  valorar  con Ac. Perclorico sin la interferencia do Losg

solidos prosentes.
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