G5z UNIVERSITAT
[9F) POLITECNICA M . IH
DE VALENCIA

Trabajo de Investigacién CST/MIH

EVALUACION DE LA REACTIVIDAD PUZOLANICA DE LA
CENIZA DE PAJA DE ARROZ

Por:

Samantha Elizabeth Hidalgo Astudillo

Junio 2018

Autor / Author: Fecha / Date:
Samantha Elizabeth Hidalgo Astudillo 17/06/2018
Titulo / Title:
EVALUACION DE LA REACTIVIDAD PUZOLANICA DE LA CENIZA DE
PAJA DE ARROZ.

Directores del trabajo / Supervisors: Codigo / Code:| N.° paginas / Pages:
Prof. Dra. Lourdes Soriano Martinez | CST/MIH 102

Prof. Dr. José M2 Monz6 Balbuena

Departamento / Department:
INGENIERIA DE LA CONSTRUCCION Y PROYECTOS DE INGENIERIA
CIVIL

Universidad / University:

UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA

Palabras clave / Keywords:
Ceniza de paja de arroz, Puzolana, Residuo, Resistencia mecanica,
termogravimetria, Fratinni.

Cddigo Unesco:

3305.05 Tecnologia del hormigon




UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

DEDICATORIA

DEDICATORIA

A mis padres, Georgi y Maria Inés, por siempre apoyarme y respaldarme en todas las metas que me
he propuesto a lo largo de mi vida, en especial durante el desarrollo de este master. A pesar de que
hemos tenido que separarnos por un tiempo, no dejé de pensarlos ni un solo instante, todo lo que soy
se los debo a ellos.

A mis hermanas, Amanda y Madeleyne, por estar pendiente de mi a pesar de la distancia, me queda
claro que estaremos juntas sin importar las circunstancias que nos ponga la vida.

A mis suefios, que se materializaron con la culminacién de este trabajo, que me permitié ver que todo
lo que uno se propone puede cumplirse si nos esforzamos y no desfallecemos, que mis suefios sigan
creciendo, motivandome a nuevas y mas grandes aventuras a lo largo de mi futuro profesional y
personal.




UNIVERSITAT

POLITECNICA
DE VALENCIA AGRADECIMIENTO

AGRADECIMIENTO

Por sobre todo a Dios que es mi pilar y mi fuerza en todo momento, que durante los ultimos dos afios
me ha demostrado su infinito amor cuidando de miy de mi familia, a través de todas las circunstancias
y personas que han llegado a mi vida que de una u otra manera se han ganado un espacio en mi
corazén.

A mi familia por darme fortaleza en todo momento, por aceptar todas las decisiones que he tomado y
por amarme tal y como soy, realmente las palabras no me alcanzan para expresar el amor que siento
por ustedes.

A mis compafieras de piso, Andrea y Maria con quienes he vivido por dos afios y que se han convertido
en mi familia, gracias por aguantarme.

A mis profesores que desde el primer dia no dudaron en compartir todo su conocimiento, por
mostrarme que la ingenieria es una pasién que tenemos en comun indistintamente de la carrera que
tenemos y que sé que puedo contar con ustedes en cualquier momento.

A Carmen Castro nuestra directora del master quién se preocupé por nosotros, quién me ayudd con
cada documento solicitado para los distintos tramites y por quién el estar en otra ciudad no se sintié
tan pesado.

A mis tutores Lourdes Soriano y José Monzo por tener la paciencia guiarme durante este trabajo y
sobre todo en lo mucho que he tardado en escribirlo, gracias por permitirme trabajar con su equipo y
un profundo agradecimiento a M2 Victoria B por su ayuda en la revisidn de este trabajo y por su tiempo.

A toda la familia del ICITECH y GIQUIMA en especial a Lourdes Soriano, José Monzd, M2 Victoria
Borrachero, Jordi Paya, Alba Font, José Paredes y Ana Mellado, por permitirme trabajar con ustedes,
ayudarme y guiarme a lo largo de todo este tiempo, gracias por las risas, los almuerzos, la comida y
sobre todo la amistad que siento hemos formado y que espero se mantenga por mucho tiempo.

Por dltimo y no menos importante a mis comparieros del master y amigos: Marta, Damariel, Mariana,
Angelica, Carla, Emilia, Hersil, Juan Pablo, Javier N, Jeffry, David, Javier P, Joaquin, Alejandra, Grace y
Camilo, con quienes pasé interminables horas de estudio, asi como de diversion, viajes y salidas, y que
con el tiempo se convirtieron en mi familia, estoy muy agradecida con Dios por permitirme coincidir
con estas maravillosas personas de quienes me llevo los mejores recuerdos y que se ganaron todo el
amor de mi corazon, debo decir que gracias a ellos nunca me senti sola a pesar de estar en una ciudad
desconocida pero que se convirtié en mi segundo hogar, Valencia.




UNIVERSITAT

POLITECNICA
DE VALENCIA RESUMEN

RESUMEN

El presente trabajo tiene como finalidad caracterizar la ceniza de paja de arroz fisica y quimicamente,
determinar las propiedades puzolanicas y evaluar su posible uso como adicién puzoldnica en morteros
de cemento Portland.

Un material se clasifica como puzoldnico, cuando en presencia de agua es capaz de reaccionar con la
cal o con el hidroxido de calcio producido en la hidratacidon del cemento Portland, para generar
compuestos cementantes de naturaleza similar a los formados en la hidratacién del cemento.
Normalmente presentan en su composicién quimica silice y alimina amorfa.

La ceniza de cascara de arroz, ha sido muy investigada como puzolana. Sin embargo, quizas por su
menor contenido en silice, la ceniza de la paja de arroz, no ha sido tan utilizada, a pesar que, segun la
FAO, la produccién de esta pajilla de arroz se estima alrededor de los 600 millones de toneladas/afio.
Suele ser quemada al aire libre, o incorporada como abono organico y forraje para los animales.

Para este trabajo, se realizé una quema controlada, en las instalaciones de ICITECH, de paja de arroz,
obteniendo ceniza. A continuacidén, se realizé un acondicionamiento de la ceniza, que constaba de la
retirada de la capa de arriba quemada, por contener mucho carbén; una homogeneizacién y molienda
del resto de la muestra, para obtener una granulometria dptima para la realizacién de los ensayos.

Se procedié en primer lugar a la realizacion de ensayos quimicos para su caracterizacién; entre otros
se han realizado, composicién quimica, determinacidon del contenido en cloruros solubles vy
determinacién del residuo insoluble. También se realizé un estudio granulométrico para estimar el
tamanio de particula y la distribucion granulométrica mdas conveniente. Ademas, se realizaron ensayos
de microscopia electréonica de barrido de campo (FESEM), y difraccion de rayos X (DRX). Para la
evaluacidon de la reactividad puzoldnica de la ceniza de paja de arroz se realizaron ensayos
normalizados de Frattini, medidas de conductividad y pH en suspensién acuosa cal/ceniza y pastas de
cal/CPA y cemento/CPA, para su evaluacion por termogravimetria. Por Ultimo, se fabricaron probetas
de mortero de cemento Portland control y cemento Portland con sustitucion de cemento por CPA (15
y 30%) y se evalud su resistencia mecdnica a flexion y compresién a distintas edades de curado.

Los resultados obtenidos fueron satisfactorios para porcentajes de sustitucion entre el 15-30%. Dichos
resultados son preliminares, pero crean un buen perfil de este material, como adicién puzolanica en la
posible utilizacién para la fabricacion de morteros de cemento Portland.
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1.1. ASPECTOS GENERALES

El arroz, como otros cereales, se ha sido cultivado durante siglos en Asia (Oryza sativa) y Africa (Oryza
glaberina) y es un alimento que se encuentra en la mayoria de dietas alimenticias bdsicas para mas de
la mitad de la poblacién mundial y se cultiva en aproximadamente 146 millones de hectareas, mas del
10 % de la tierra total disponible. [1]

La proyeccion de produccion mundial total de 2017/2018 se estimd aproximadamente en 502,2
millones de toneladas de arroz elaboradof2], y se observa una tendencia en aumento, debido al
crecimiento poblacional, bajos ingresos y pobreza. Es un alimento que ademas de ser asequible provee
mucha energia y proteinas a la dieta alimenticia bdsica/3]. En la industria arrocera se tiene como
subproducto la cdscara de arroz, la cual corresponde aproximadamente al 20% de la produccién de

arroz.
Millones de toneladas Millones de toneladas
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Figura 1. 1. Produccion, utilizacion y existencias de arroz FAO.[2]

Al realizar la cosecha del grano de arroz se generan grandes cantidades de tallos, hojas y raices; a este
conjunto de elementos se le denomina paja de arroz. La paja de arroz es uno de los residuos mas
dificiles de gestionar, sobre todo por el ambiente natural donde se cultiva. De manera estandar se
producen alrededor de 5-6 t de paja por hectarea de arroz[4]. Al fijarnos en las producciones mundiales
de arroz anual, la cantidad de paja de arroz generada crea muchos inconvenientes en cuanto al
volumen que ocupa y su disposicidn final.

La paja de arroz es un residuo agricola que no posee valor monetario por lo que no se gestiona de
manera adecuada; comUunmente se quema al aire libre emitiendo gases a la atmosfera ademas de
contaminacion por particulas. La quema de la paja de arroz no resuelve todo el problema de la
existencia de este residuo debido a que queda un remanente conocido como ceniza de paja de arroz.
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La paja de arroz tiene algunas aplicaciones y la forma de gestionar este residuo sin afectar el medio
ambiente son: generacion de energia en ambientes controlados, materiales compuestos por fibras de
paja y plasticos para envases, perfiles, pasta de celulosa y otros subproductos para la industria del
papel, y obtencidn de celulosa.

Para lograr el aprovechamiento de la paja de arroz en la generacion de energia de forma eficiente y la
obtencién de productos de alto valor agregado, es necesario desarrollar una industria de recogida,
transporte y almacenamiento, para realizar procesos controlados y evitar la contaminacién ambiental,
pero aun asi como consecuencia de la combustidon queda la ceniza de paja de arroz por lo que es
primordial buscar una forma de utilizarla.[5]

Entre los muchos sectores en los que se puede encontrar un uso, la construccién es el que posee mayor
potencial, ya que consumen muchos recursos naturales, en ciertos casos no renovables por lo que la
incorporacién de residuos disminuiria la extracciéon de materias primas. En la industria de la
construccion se reutiliza materiales desechados de su propia actividad, asi como la de otros.

Entre los residuos agricolas mas estudiados para su uso en la construccién se encuentra la cdscara de
arroz y mas especificamente a la ceniza de cdscara de arroz. La degradacién por compostaje de la
cascarilla es lenta y una de las formas de eliminar este residuo es por combustidn, donde se genera
aproximadamente entre un 13% a 29% de ceniza de cascara de arroz en base al peso de cdscara de
arroz quemada. Entre las caracteristicas que mas resaltan en este residuo es su alto contenido de silice,
lo que la hace apta para su uso en sistemas cementicios, tal y como se ha demostrado en un gran
numero de investigaciones. [6] [7][8] [9]

La ceniza de paja de arroz difiere de la ceniza de cdscara de arroz en su porcentaje de silice, en la planta
de arroz, la silice esta muy concentrada en la cascara (mas de 20 % en masa de cascara seca), las hojas
(formadas por hojas y cubiertas de hojas) también son partes ricas en silice y contienen 13%y 12% de
silice, respectivamente. Finalmente, las raices almacenan menos silice (2%) [10]. El estudio de su
comportamiento o uso en mezclas con cemento Portland cuenta con muy poca bibliografia si se
compara con otros residuos agricolas, por lo que en el presente trabajo final de master se plantea
evaluar sus propiedades puzolanicas y aportar mas informacion sobre este residuo.
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2.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar la ceniza de paja de arroz como posible material puzolanico para su uso como adicién en
mezclas de cemento Portland.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar fisica y quimicamente la ceniza de paja de arroz, quemada en instalaciones de la
UPV.

e Estudiar la reactividad puzolanica de la muestra de ceniza de paja de arroz, mediante diversas
técnicas como son los ensayos normalizados de Frattini, medidas de pH y conductividad en
suspensidon acuosa de mezclas cal/ceniza y ensayos termogravimétricos en pastas de
cal/ceniza y cemento/ceniza.

e Determinar para qué porcentajes de sustitucion de cemento por ceniza de paja de arroz se
obtienen morteros con buenas prestaciones mecdnicas.

e Contrastar si la presencia de cloruros presentes en la ceniza de paja de arroz impacta de
manera directa en la reactividad puzoldnica de la muestra.
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3.1. LA INDUSTRIA DE LA CONSTRUCCION

A medida que las ciudades evolucionan y las economias crecen, se necesita infraestructura conforme
a estandares de calidad, lo que conlleva al uso de materiales de construccién elaborados con grandes
cantidades de recursos naturales. Uno de los retos actuales es que la construccidn minimice su impacto
al medio ambiente debido a que la mayor parte de los recursos utilizados no son renovables y su huella
ecoldgica tiene un gran impacto.

El material con mayor demanda es el hormigén y sus derivados, especificamente los elementos
elaborados a base de cemento Portland, debido a sus propiedades mecdnicas, durabilidad y a su costo
relativamente bajo comparado con otros materiales como el acero.

Las tacticas elaboradas a lo largo de estos afos, alrededor de esta problemdtica, es la de disminuir el
impacto ambiental de la industria innovando soluciones que mitiguen sus efectos sobre el medio
ambiente, debido a que son responsables del 12-15% del consumo total de energia. [1]

Gran parte de las emisiones de CO, que se liberan a la atmosfera, se generan al producir el cemento,
principalmente como consecuencia de la descarbonatacién de la piedra caliza durante el proceso de
clinkerizacién. Se emiten aproximadamente 900 kg de CO:2 por cada tonelada de cemento
producido/2], lo que constituye aproximadamente entre el 5-7% de la emision mundial de CO2/3][4].
Las empresas cementeras han canalizado tres acciones primordiales para contribuir con la reduccién
de emisiones de CO, y las ha dividido en tres grandes grupos: eficiencia energética, combustibles
alternativos y biomasa, y sustitucién de clinker. [5]

La demanda de cemento para obras de infraestructura ha aumentado rapidamente en las ultimas
décadas, registrandose 4300 millones de toneladas en 2014 [6] y se proyecta un incremento de un 3%
de crecimiento anual. [7] Por ello, la sustitucion de clinker por materiales cementicios suplementarios
(SCM) es una de las mejores alternativas para reducir la huella de CO,. Los SCM deseables son aquellos
gue pueden proporcionar propiedades similares al cemento, pero tienen un CO; incorporado mucho
mas bajo. [3]

El cemento Portland debe fabricarse de acuerdo con la norma europea UNE EN 197-1 [8], y puede
contener hasta 95% de clinker (el otro 5% es yeso). En las ultimas décadas la composicidn de los
cementos ha cambiado significativamente, lo que conlleva la reduccién en el contenido de clinker o
factor clinker (CF) [9]. La variacion del contenido de clinker tiene un impacto en el tipo de aplicaciones
para las que se puede usar el cemento.

El factor clinker vario de 0,85 a 0,77 en un periodo de 7 afios, la prediccién para 2050 es que sea 0,71.
[10] Esta reduccion en CF se debid al uso de materiales cementicios suplementarios. Sin embargo, los
materiales estan limitados debido a su disponibilidad regional. Los nuevos materiales podrian
desempeiiar un papel como constituyentes de cemento en el futuro.

Tradicionalmente, las actividades industriales generan muchos desechos de diferente naturaleza
aumentando el grado de contaminacion del proceso de produccion, por lo que se debe gestionar su
disposicion final[11]. Como bien se sabe, la construccién es el sector en donde se puede utilizar
materiales de distinto origen y dependiendo de la composicion de cada residuo, se puede decidir cual
va a ser su destino final y en este caso su uso en el campo de la construccion.
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Los desechos se pueden utilizar en la industria de la construccion de dos maneras: reutilizacion
(reutilizacion de componentes) y reciclaje (procesamiento de residuos en materias primas utilizadas
en la producciéon de materiales de construccion), con el objetivo de procesar estos residuos y
convertirlos en materias primas para producir materiales de construccion. [12]

Entre los residuos mas utilizados tenemos los residuos industriales, tales como cenizas volantes de
carbén[13], escoria de alto horno[14], humo de silice [15][16][17], entre otras, que poseen ciertas
propiedades necesarias para su uso en mezclas de hormigén como sustitucidn parcial de cemento
Portland. La clave principal para la valorizacién de estos residuos radica en el hecho de que en su
composicion se encuentran grandes cantidades de silice. Esta silice es un componente bdsico
requerido para la reaccién puzoldnica.

La reaccidn puzolanica consiste principalmente en la reaccidn entre el hidréxido de calcio Ca(OH),
(Portlandita) y el éxido de silicio SiO; (silice) amorfa [18]:

Ca(OH), + Si0, > C —S — H (gel)

La reaccidn quimica entre la Portlandita y el éxido de silicio produce silicato célcico hidratado (C S H),
que tiene propiedades cementantes. Cuando un material presenta este comportamiento, se denomina
puzolana o que posee propiedades puzoldnicas. Ademas, si el material también presenta alimina
amorfa se pueden formar aluminatos y silicoaluminatos célcicos hidratados.

La puzolana es un material, que cuando se agrega al cemento en la mezcla reacciona con la cal liberada
por la hidratacion del cemento, para crear compuestos que mejoran la resistencia u otras propiedades
del hormigén o mortero[19].

La presencia de silice es un factor necesario para la reaccién puzoldnica, aunque no es el Unico factor
gue se requiere, es preciso contar con un tamafio de particula adecuado y que la presencia de dxido
de silice se encuentre en estado amorfo (no en fase cristalina). En algunos casos, la alimina amorfa
también esta involucrada en el proceso puzoldnico[18].

Para evaluar el potencial puzolanico de los residuos existen ensayos estandarizados que se centran en
tres puntos importantes como el estudio del material, estudio de mezclas con cal y técnicas que
valoran el cemento Portland con el material objeto de estudio/20].

En las ultimas décadas, existe un mayor interés en el desarrollo de nuevos materiales cementicios
suplementarios derivados de residuos agricolas observados en la literatura cientifica [21]; aunque la
comercializacion de las cenizas de estos residuos agricolas y su aplicacion en materiales de
construccién todavia es escasa.
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3.2. RESIDUOS AGRICOLAS

Numerosos estudios se han enfocado sobre distintas fuentes de materia prima que puedan usarse
como reemplazo para sustituir cemento y cuyos beneficios potenciales puedan lograrse a través de
programas de reciclaje, reutilizaciéon y renovacién. Los materiales requeridos deben ser un
subproducto de una fuente original que sea rica principalmente en silicio (Si) y aluminio (Al) [21].

Los desechos agricolas generalmente se componen de paja (hojas y tallos) y cascaras de frutas. Algunos
desechos agricolas también incluyen bagazo, mazorcas, semillas, vainas y cascaras. Se puede decir que
se dispone de grandes cantidades de estos desechos y que realizando una correcta seleccion y
tratamiento adecuado de los mismos, se podrian determinar y proporcionar materiales de
construccion de gran valor afiadido[18]. En los ultimos afios, ha aumentado el interés en relacién con
el estudio de la valorizacién de estos residuos especificamente sobre la adicidén de estos a los cementos
y hormigén. [22]

La biomasa se produce en grandes cantidades alrededor del mundo y con frecuencia su manejo es muy
deficiente; comunmente se quema al aire libre debido a que no se tiene definido otro uso. Se tiene
algunas aplicaciones entre ellas como alimento para animales, fertilizantes, materiales derivados de
celulosa como fibras o tablas, pero estos sistemas no siempre estan disponibles. También se generé
interés como sustituto de los combustibles fésiles, ya que es técnicamente viable en todo el mundoy
es una gran fuente energética [18]. La transformacidn de la biomasa en ceniza es un proceso neutral
de CO; porque el carbono liberado a la atmdsfera durante la combustidn se ha fijado anteriormente
mediante fotosintesis. Esta ceniza generada tras la combustién puede mostrar propiedades
puzolanicas y luego ser valorizada como un material de construccion.

3.2.1. CENIZA DE CASCARA DE ARROZ

La primera ceniza de biomasa agricola usada en cemento u hormigdn fue la ceniza de la cascara de
arroz y se ha utilizado con éxito en muchas aplicaciones de materiales de construccion, donde se ha
constatado que hay una mejora en la resistencia y durabilidad. [23]

En muchos paises donde se produce exceso de trigo, la ceniza de paja de trigo se utiliza como material
puzolanico de manera similar, varios investigadores también trabajan con ceniza de mazorca de maiz,
cenizas de girasol, cenizas de hojas planas, cenizas de tabaco, cenizas de bagazo de cafia de azucar
entre otros, como materiales puzolanicos y obtuvieron muy buenos resultados. [24][25][26][27]

La cdscara de arroz es usada como combustible para generacion de calor y secado del grano,
generacién de energia y tableros aglomerados, sin embargo, ninguna de las alternativas de uso
demanda su produccién total, lo que conlleva a que generalmente se convierta en un desecho.

La generacidén de energia y calor a través de la quema de cascarilla de arroz es una alternativa factible
desde el punto de vista tecnolégico, viable desde el punto de vista econémico y ética desde el punto
de vista ecoldgico.

La ceniza de cascara de arroz generada de la combustion esta compuesta basicamente de silice 87%-
97% con pequefias cantidades de sales inorganicas y su calidad depende de varios factores como la
temperatura de calcinacidn, los pretratamientos quimicos, el tiempo de combustidn, la velocidad de
calentamiento, el tipo de horno, etc.[28]
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De acuerdo a un estudio realizado por L. M. Ordofiez[29], |a ceniza de cascara de arroz mantiene su
estructura amorfa cuando se calcina a 600°C, independientemente del tiempo de exposicién a dicha
temperatura. Sin embargo, cuando la temperatura es de 700°C y el tiempo de exposicion alcanza las
60 horas, la silice amorfa comienza a reordenarse.

El estado cristalino de la silice no solo depende de la temperatura y tiempo de calentamiento durante
el proceso de combustidn, sino que también depende de los componentes minoritarios de la ceniza,
qgue pueden actuar como catalizadores y estabilizadores del cambio de fase entre las distintas
estructuras cristalinas que puede presentar la silice. Por otra parte, si la temperatura de combustién
es superior (800°C), entre las 5 y 10 horas de calentamiento se observa una ligera cristalizacion de la
silice amorfa. A 1000°C el crecimiento cristalino se produce mas rapidamente.

Al ser uno de los residuos agricolas mas estudiados se tiene una gran cantidad de informacién sobre
su influencia en la resistencia a la compresién de mezclas de cemento Portland con sustitucion parcial
por ceniza. A continuacién, se detalla en la Tabla 3.1. un resumen de los resultados de resistencia a la
compresion de morteros a la edad de 28 dias, obtenidos por distintos investigadores y las
caracteristicas mas relevantes de este material.

Investigadores Ceniza de cdscara Fc28, Control Fc28 (MPa)
de Arroz (%) (MPa)
Rashid [30] 10 33,02 28,90
15 30,84
20 29,96
30 21,93
Baeza et al. [31] 10 38,00 37,50
Antiohos et al.[32] 10 54,60 50,70
20 49,50
30 47,30
10 53,80
20 51,40
30 48,80
Xu et al. [33] 10 49,83 47,30
10 46,49
Chindaprasirt and 10 57,00 58,20
Rukzon [34] 20 56,50

Tabla 3. 1. Resistencia a la compresion de morteros a la edad de 28 dias por distintos investigadores.

En el trabajo de investigacion de Rashid [30], la ceniza de cdscara de arroz utilizada contaba con 89,86%
de éxido de silicio en su composicion. Debido a la finura y superficie porosa de la ceniza, la demanda
de agua se incrementd con el porcentaje de ceniza, acorde a los resultados de la prueba de mesa de
sacudidas que realizaron.

Por otra parte, la adicidon de ceniza de cascara de arroz en los porcentajes de 10%, 15%, 20% y 30%
produjo un incremento en el tiempo inicial de fraguado del mortero de cemento y disminuyd
gradualmente el tiempo final de fraguado.
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Muestra 7 dias 28 dias 90 dias 350 dias
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Control 26,16 33,02 36,49 37,79
10% 19,85 28,90 36,85 37,37
15% 20,88 30,84 37,90 38,18
20% 20,58 29,96 38,44 39,31
30% 16,09 21,93 32,51 32,57

Tabla 3. 2. Resistencias a la compresion de morteros a distintas edades Rashid.[30]

La resistencia a la compresiéon de la muestra control obtuvo valores mas altos hasta la edad de 28 dias
con respecto a las otras muestras, pero a largo plazo la resistencia de la muestra control se ve superada
por el mortero de 15% y 20% de reemplazo. Finalmente, el estudio afirma que el nivel éptimo de
reemplazo del cemento Portland ordinario por la ceniza de la cdscara de arroz podria ser de 15 0 20%
al considerar otros parametros.

Baeza et al [31] evaluaron algunos materiales, incluida la ceniza de cascara de arroz, para su posterior
comparacién de propiedades. La ceniza contenia 82,37% de éxido de silicio en su composicién. Se
evaluaron pastas con reemplazo del 10% de cemento por ceniza de cdscara de arroz y luego calcularon
la cantidad de cal fijada (%) mediante termogravimetria. Desde edades tempranas se obtuvo un 4,30%
de fijacidn y a medida que avanza el tiempo de curado, 28 dias y 90 dias, aumenta a 14,04% vy 34,22%,
respectivamente. La resistencia a la compresion fue evaluada a 28 dias y a 90 dias, obteniéndose como
resultado 37,5 MPa y 44,4 MPa, resultados ligeramente similares a los resultados del mortero control
a 28 dias, mientras que a 90 dias la resistencia fue superior a la obtenida con la muestra control.

La influencia del tratamiento de la ceniza fue estudiada por Antiohos et al[32], donde evaluaron dos
tipos de muestras, CCA8 y CCA12. Para la ceniza CCA12 aplicaron temperaturas de combustion
ligeramente inferiores (aproximadamente 50 ° C) que en el caso de la produccion de CCAS, lo que
produjo un aumento del contenido de silice amorfa (aproximadamente un 7%) pero también aumenté
de pérdida al fuego. La muestra CC8 tenia 89,47% de éxido de silicio y la muestra CCA12 un 93,15%.
Las muestras de CC8 y CC12 fueron molidas en un molino de bolas de laboratorio; el objetivo era
producir muestras con una distribucidn de tamario de particula similar a dos niveles de finura Blaine,
es decir, 4000 cm?/g denominado P y 7000 cm? / g denominado U, obteniendo 4 clases de muestras
CCA8P, CCA8U, CCA12P Y CCAl2U.

Para la reactividad puzoldnica utilizaron el ensayo normalizado de Frattini, y adoptaron como
porcentajes de reemplazo 10%, 20% y 30%. La Unica muestra que dio negativo el ensayo de Frattini
fue CCA8P con reemplazo del 10%. Por el contrario, la muestra respectiva de CCA8U del 10% dio
positiva, el contenido de cemento es el mismo por lo que la reactividad de CCA se potencia con la
molienda. De igual manera realizaron un andlisis termogravimétrico para evaluar la fijacién de cal, la
cual aumenta con el tiempo de curado y a medida que se incrementa el porcentaje de sustitucién. La
mayor fijacién la obtuvieron para 30% de CCA al final del curado, con valores de 55% y 44% para CCA12
y CCAS8 respectivamente.
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Muestra 2 dias (MPa) 7 dias (MPa) 28 dias (MPa) 90 dias (MPa)

Control 23,70 37,80 54,60 61,30
CCASP 10% 22,00 34,60 47,80 57,90
CCASP 20% 18,90 31,80 40,80 55,70
CCASP 30% 14,90 24,80 39,70 48,10
CCA12P 10% 21,00 33,80 44,40 58,50
CCA12P 20% 18,80 31,30 44,70 57,20
CCA12P 30% 15,50 25,30 39,80 48,50

Tabla 3. 3. Resistencia a la compresion de muestras de CCA con un valor de Blaine de 4000 cm?/g a diferentes edades[32]

La Tabla 3.3 resume los resultados de resistencia a la compresion de la muestra CCA8 y CC12 con Blaine
de 4000 cm?/g a diferentes edades y porcentajes. Durante el periodo examinado, la muestra de
referencia tenia resistencias superiores en todas las edades, especialmente pronunciadas a edades
tempranas. Después de la primera semana, las muestras con CCA desarrollaron resistencias mas rapido
que la referencia, aunque no superiores y para el contenido de CCA hasta un 20% alcanzaron valores
de resistencia competitivos a los 90 dias. En el caso del reemplazo del 30%, es evidente que la actividad
de la CCA no puede compensar la pérdida de contenido en clinker de la mezcla.

Cuando el Blaine de la muestra correspondia a 7000 cm?/g, el rendimiento de la CCA mejord
notablemente en todas las edades, como se ve en la Tabla 3.4. Ambos tipos de ceniza CCA8 y CCA12
ahora son mas reactivas y proporcionan una mayor resistencia. El mayor beneficio de la molienda se
encuentra principalmente en los valores de 28 dias (es decir, se registra una ganancia de 7-9 MPa),
mientras que el beneficio respectivo a los 2 dias es limitado.

Muestra 2 dias (MPa) 7 dias (MPa) 28 dias (MPa)

Control 23,70 37,80 54,60
CCA8U 10% 20,50 36,40 50,70
CCA8U 20% 18,90 32,30 49,50
CCA8U 30% 16,10 28,30 47,30
CCA12U 10% 22,80 38,20 53,80
CCA12U 20% 19,80 33,60 51,40
CCA12U 30% 17,10 30,10 48,80

Tabla 3. 4. Resistencia a la compresion de muestras de CCA con un valor de Blaine de 7000 cm?/g a diferentes edades[32]

Ademas de la incorporacion de la ceniza de cascara de arroz en matrices de cemento Portland, otra de
las vias de reutilizacion es el uso como filler en mezclas asfalticas/35] y uso en estabilizacidn de suelos
para pavimentos[36]. Por otra parte, y mucho mas novedoso con el tiempo se ha aplicado en los
conglomerantes activados alcalinamente, tanto como fuente de silice para la preparacién del activador
alcalino, como parte de la materia prima[37][38].

Existen algunas investigaciones en las que se incorpora la ceniza de cdscara de arroz junto con otra
puzolana como materia prima a activar durante en el proceso de geopolimerizacién. Es el caso de la
investigacién realizada por Jian He et al[39], en donde estudian las propiedades mecanicas,
microestructurales y las reacciones de geopolimerizacidn en conglomerantes activados alcalinamente
a base de ceniza de cascara de arroz y lodos rojos. También se encuentra otras investigaciones en las
que se elaboran soluciones de silicato de sodio a partir de la ceniza de cdscara de arroz[40], o estudios
de la silice disuelta cuando se somete la mezcla de ceniza de cascara de arroz y NaOH a reflujo y la
influencia de la resistencia a la compresién bajo ciertas condiciones de curado [41].
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3.2.2. CENIZA DE BAGAZO DE CANA DE AZUCAR

Otro de los residuos agricolas mas estudiados es el bagazo de cafia de azlicar como combustible para
calentar vapor para la generacién de electricidad, donde el subproducto es la ceniza de bagazo de caia
de azucar. El estudio de este material fue introducido por Martirena et al.[42] a finales de los 90;
utilizaron diferentes residuos de cenizas de la industria azucarera como materiales, ademas de la
comparacién con ceniza de cdscara de arroz. Descubrieron que la ceniza de bagazo de caia de azlcar
producida en las calderas de la industria azucarera podia clasificarse como material puzolanico.

Posteriormente, otros estudios encontraron que la presencia de 10% al 20% de ceniza de bagazo en el
hormigén daba una resistencia a la compresion mayor que la del hormigdn control para todas las
edades y el deterioro quimico del hormigén con ceniza era menor que el del concreto control, debido
a la reaccién puzoldnica.[43][44]

Chusilp et al[45] estudio las propiedades de este material en hormigdn, la ceniza de bagazo de cafia de
azucar estaba compuesta de 64,88% de 6xido de silicio. Las mezclas de hormigdn con reemplazo del
cemento de hasta 30% por ceniza de bagazo molido tenia una resistencia a la compresidon mas alta 'y
una permeabilidad al agua menor que el hormigén de control, ambos a edades de 28 y 90 dias.

Otra particularidad evaluada en el estudio fue la evolucién de la generacién de calor durante el proceso
de hidratacion del material cementante de la mezcla. A medida que el porcentaje de reemplazo de
cemento por ceniza de bagazo de cafa de azlcar aumenta, la temperatura generada en la mezcla
disminuye.

Recientemente Setayesh Gar et al [46], investigaron sobre este residuo en hormigones y su influencia
en la resistencia a la flexién de probetas expuestas a elevadas temperatura. La muestra de ceniza que
examinaron tenia en su composicion un porcentaje de éxido de silice mayor al 70%. La resistencia a la
compresion del hormigdn con 10% ceniza de bagazo de cafia de azUcar a temperatura ambiente
aumentd. Demostraron que hay una disminucidn gradual en la resistencia a la flexiéon al aumentar
porcentualmente la sustitucién de ceniza en el hormigén a temperatura ambiente. Ademas, cuando
las muestras se sometieron a temperaturas elevadas, hubo una disminucién significativa en la
resistencia y esta disminucién varié de 20% a 40%. De los resultados se dedujo que la disminucion de
la resistencia en hormigones que contienes solo cemento fue mayor en comparacion con el hormigén
que contiene ceniza de bagazo de caia de azucar.

En los Ultimos afios el estudio de uso de residuos agricola ha abarcado otros materiales aparte de los
comunmente estudiados; entre los mas recientes se incluyen las cenizas de hojas de platano [47], hoja
de bambu [48], paja de caiia de azUcar [49][50][51], y paja de cebada [52] entre otros.
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3.3. CENIZA DE PAJA DE ARROZ

La paja de arroz es un residuo agricola formado por hojas, raices y tallos, compuestos de celulosa
fibrosa tipica que contienen un alto contenido de silice (SiO3). [53]

Es bien sabido que el silicio es un elemento absorbido por las raices de las plantas en forma de acido
silicico, principalmente por plantas pertenecientes a la familia Poaceae como el arroz (Oryza
sativa)[54]. El 4cido silicico se transporta a través del sistema vascular y se deposita en forma de silice
opalina o gel de silice (SiO; - nH;0).

La ceniza que se obtiene de la paja de arroz caracterizada desde el punto de vista microscépico, revela
una heterogeneidad en la distribucién de elementos quimicos segln la estructura celular que queda
después de la eliminacidn de la materia organica/18].

Las diferentes partes de la paja de arroz al ser convertidas en ceniza poseen una composicion quimica
diferenciada en funcion del lugar de la planta de donde proviene la ceniza: ceniza de hoja de arroz
(RLA), ceniza de envoltura de hoja de arroz (RIsA) y ceniza de tallo de arroz (RsA). En la composicidn
quimica global de las tres cenizas, el SiO; fue el principal dxido presente y el K;0 fue el segundo éxido
principal para RLA y RIsA, mientras que el CaO fue el segundo mds rico en RsA. Se pudo comprobar que
la ceniza de RsA presentd un porcentaje de SiO; muy alto (84,3%). [18]

Yong Sung et al.[55], al a finales de los afios 90 realizaron un estudio sobre las propiedades del
hormigdn elaborado con cemento Portland y ceniza de paja de arroz. La ceniza de paja arroz que
investigaron estaba compuesta en un 88,6% aproximadamente de éxido de silicio y entre los
compuestos mas relevantes también tenia un 6,20% de dxido de potasio y un 3,58% de 6éxido de sodio.
Se realizaron 7 mezclas de hormigdn distintas en donde se evaluaron diferentes propiedades.

Entre los primeros parametros que midieron fue el peso unitario que se encontraba en el rango de
2250-2335 kg / m3, se redujeron en un 1-5% respecto a los del hormigdn patrén. La mayor resistencia
a la compresidn fue para la mezcla con 5% de ceniza de paja de arroz, se tuvo un incremento en un
17% de resistencia a la compresién, un 30% de resistencia a la traccién y un 21% de resistencia a la
flexidn, respecto al hormigén control.

En ensayos no destructivos determinaron la velocidad del pulso ultrasénico que fue de 4059-4360 m/s,
que fue muy similar a la del hormigdn sin ceniza. La velocidad de pulso ultrasénico mds alta se encontré
con la mezcla del 5% de ceniza, en concordancia a los resultados de resistencia a la compresién.

Por ultimo, se midid la pérdida de masa al tener en inmersién los cilindros en una solucién de acido
sulfurico al 5%. Los resultados mostraron que el comportamiento frente al acido mejoré en 1,15 veces
para la mezcla con 5% de ceniza, 1,45 veces en la del 10% y 1,6 veces para la que contiene un 15%,
respecto a la mezcla que solo tenia cemento Portland.

El estudio demostré las mejoras en las propiedades del hormigdn con ceniza de paja de arroz y su
posible potencial en el campo de los materiales de construccién, sobre todo en las zonas donde la
produccién de arroz sigue en aumento. Sin embargo, existe escasa investigacién sobre la
caracterizacion de la ceniza de paja de arroz y propiedades netamente puzolanicas, por lo que realizar
investigaciones sobre el comportamiento de este material son de gran interés.
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Munshi et al, publicé en 2013 [56] un trabajo sobre el uso de la ceniza de paja de arroz como material
puzoldnico en morteros de cemento. La muestra de ceniza de paja de arroz que utilizé contenia un
62% de Oxido de silicio, confirmado mediante un andlisis quimico.

Entre los primeros ensayos realizados se estudio el efecto de la ceniza de paja de arroz, en el tiempo
de fraguado mediante el método de Vicat. Se fabricaron una mezcla patréon de Cemento Portland y 3
muestras donde se reemplazé cemento por ceniza en los siguientes porcentajes 5%, 10% y 15%.

Los resultados obtenidos nos indican que el tiempo de fraguado aumenta conforme la cantidad de
ceniza es mayor. Para el tiempo de fraguado inicial con el porcentaje de reemplazo del 15% el tiempo
de inicio con respecto al patréon aumenté en 45 minutos y para el fraguado final con el mismo
porcentaje se incrementd 60 minutos.

Para los mismos porcentajes de reemplazo, se evalud la resistencia a la compresion en morteros y se
compararon con una muestra patréon. A edades tempranas (7 dias) al sustituir una parte de cemento
por la ceniza disminuye ligeramente la resistencia a la compresion, pero al aumentar la edad de curado
(28 dias) para los porcentajes del 5% y 10% las resistencias superan al control en 1,80 MPa y 4 MPa
respectivamente, pero para el reemplazo de 15% hasta la edad evaluada (28 dias) la resistencia con
respecto al patrén se encuentra levemente disminuida en 1,20 MPa.

Al evaluar globalmente el comportamiento de la ceniza de paja de arroz utilizada en el trabajo de
Munshi et al, [56] se ve que hay un aumento del 12,5% en la resistencia a la compresién cuando se
sustituyd el 10% del cemento Portland, mientras que el tiempo de fraguado inicial y final no se ve
gravemente afectado. Por ello, los autores concluyen que el uso de ceniza de paja de arroz es
satisfactorio como material puzoldnico y también sugieren el estudio del material, mejorando las
condiciones de la combustién de la paja, para obtener una ceniza de mejor calidad.

Posteriormente en 2016 Munshi et al [57], estudiaron la resistencia y la permeabilidad al agua de
morteros que contienen ceniza de paja de arroz obtenida a una temperatura de 600 ° C. Usaron
diferentes porcentajes de reemplazo y los resultados los compararon con muestras hechas solo de
cemento Portland. Los 6xidos mayoritarios de la ceniza fueron el 6xido de silicio en un 76%, el 6xido
de potasio en un 9,89% y el 6xido de calcio en un 4,96%.

El cemento fue parcialmente reemplazado por ceniza de paja de arroz en porcentaje de un 5%, 10% y
15% para todos los estudios programados. Evaluaron la consistencia normal, es decir la cantidad de
agua necesaria para que una pasta elaborada con cemento alcance una consistencia estandarizada por
normativa. En el estudio se observd que la consistencia estdndar aumenta linealmente con un
aumento del nivel de reemplazo de cemento por la ceniza de paja de arroz.

Esta demanda de agua se confirma con la prueba de trabajabilidad realizada a las mismas mezclas,
donde disminuye conforme aumenta el reemplazo de ceniza por cemento Portland. Los autores
confirman que esta mayor demanda de agua se debe a la microestructura porosa de la ceniza de paja
de arroz.

La variacion de la resistencia a la compresién se ensayé a 7, 14 y 28 dias en las mismas proporciones
de reemplazo mencionados anteriormente. La resistencia a la compresién de los morteros fue menor
que la del control en todas las mezclas con reemplazo por ceniza de paja de arroz a los 7 dias. Sin
embargo, el 5% y el 10% de reemplazo aumentan gradualmente la resistencia a los 14 y 28 dias,
contrario a lo que sucede con la mezcla de 15%. En la mezcla del 10% de ceniza de paja de arroz
aumenta aproximadamente el 7% su resistencia en 28 dias en comparacién con la muestra patrén. En
el 15% de sustitucion, la resistencia a la compresién disminuye ligeramente con respecto a la muestra
de control.

25




UNIVERSITAT

POLITEGCNICA Capitulo Ill ESTADO DEL ARTE

) <
I DE VALENCIA

13.4 F S — g
- -
132} b

3.0

Compressive strength (MPa)
L
b
o
Compressive strength (MPa)

420 :
124 L &
B, SrrTETR. e

-101123 4 67 8 910111213141516

RSA (%)

—a— T days
—— 14 days
a— 28 days

Figura 3. 1. Resistencia a la compresion de muestras con reemplazo de CPA por cemento Portland Munshi et al (2016) [57]

Los resultados de la permeabilidad al agua se estudiaron a las edades de 14 dias y 28 dias. La
permeabilidad al agua de la muestra control a los 14 y 28 dias fue 4,02 x 102y 2,78 x 102 m / s,
resultados esperados debido a que a mayor edad la permeabilidad disminuye. Para el mortero con
10% de ceniza de paja de arroz los valores obtenidos fueron de 3,7 x 102y 1,67 x 102 m /s, a los 14
y 28 dias, respectivamente. Comparando los resultados con el control, fue evidente que al usar ceniza
de paja de arroz la permeabilidad al agua disminuyd. Pero para el caso de 15% se obtuvieron
permeabilidades mayores a la muestra control.

El equipo de investigacidn analizé la relacion entre la permeabilidad y la resistencia a la compresion de
los cubos de mortero; en sus conclusiones indican que la permeabilidad disminuye con el aumento de
la resistencia a la compresidon pero que se limita solo para cierta cantidad de reemplazo, en este caso
hasta 10%. Las principales razones para la excelente actividad puzoldnica y el aumento de la resistencia
a la compresidén son la presencia de silice amorfa y el pequefio tamafio de particula de la ceniza.

Pandey et al [58], presentd en 2016 en el “Research World International Conference Singapore”un
estudio sobre el andlisis de cenizas de paja de arroz. Este estudio presentd una investigacidn sobre las
caracteristicas de la paja de arroz quemado sin aire y al aire libre mediante la realizacion de diversas
pruebas como FRX, DRX, SEM y TGA. La ceniza utilizada estaba compuesta por un 79,82% de 6xido de
silicio y un 7,54% de 6xido de magnesio entre otros. Las caracteristicas microestructurales que
obtuvieron de la microscopia electrénica de barrido (SEM) mostraron que las particulas de ceniza de
paja de arroz son altamente porosas y tenian forma de aguja. Las fases mineraldgicas identificadas
mediante el estudio de los picos en el trazado DRX fueron principalmente Cuarzo (SiO;).
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Rosellé et al [18], presentaron en 2017 una investigacién donde calcinaron muestras pequefias (20 g)
de paja de arroz para obtener cenizas a las temperaturas de 450, 550 y 650 ° C con el objetivo de
realizar estudios de reactividad para evaluar las posibilidades de su reutilizacidn. Para cuantificar la
reactividad puzolanica, prepararon mezclas con hidréxido de calcio con CPA-450 y con CPA-550
(muestras de ceniza elaboradas a distintas temperaturas), con una relacion 1: 1 y se analizaron por
termogravimetria a 7 y 28 dias de curado. Los datos revelaron que la reaccidn puzoldnica fue rdpida y
que la mayoria de los productos de reaccién se produjeron en los primeros 7 dias de hidratacion. Este
comportamiento implica la naturaleza amorfa de la silice presente en la ceniza. La cantidad total de
cal fijada por la ceniza CPA-450 fue muy alta: 82% a los 7 dias de curadoy 87% a 28 dias. Se encontraron
resultados similares para CPA-550, lo que sugiere que ambas temperaturas de calcinacion produjeron
excelentes cenizas reactivas. La reactividad de RSA-650 también se evalué mediante la reactividad con
el hidroxido de calcio en una relacion CPA/CH 3: 7. En este caso, con respecto a las pastas mencionadas
anteriormente, la cantidad relativa de CH es mucho mayor (70%). De las pérdidas de masa calculadas
correspondientes para ambas edades de curado, afirmaron que el 40% y 54%, respectivamente, del
Ca(OH), se combind quimicamente en la reaccion.

Posteriormente evaluaron la puzolanicidad mediante el ensayo normalizado de Frattiniy la resistencia
a la compresién para su comparacion. La ceniza de paja de arroz se evalud para los porcentajes de
reemplazo de 10% y 25% en sustitucion de cemento Portland. Los resultados de la prueba de Frattini
correspondientes a las mezclas que contienen RSA estdn por debajo de la curva de saturacion,
confirmando la reactividad puzolanica de la ceniza.

Los morteros curados después de 7 y 28 dias de curado dieron como resultado que las probetas con
un 10% de CPA alcanzaron el 98,4% de la resistencia en comparacién con la muestra control a 7 dias,
y el 107,1% después de 28 dias. Por otro lado, el mortero con un 25% de CPA alcanzé el 83,3% de la
resistencia control a los 7 dias y el 98,4% después de los 28 dias.

Munshi et al[59] en 2018, publicaron una investigacidn sobre las propiedades puzoldnicas de distintas
muestras de paja de arroz que fueron quemadas a diferentes temperaturas y condiciones, para
determinar si las variaciones de combustién de la ceniza afectan a su potencial puzoldnico.
Establecieron 4 tipos de muestras denominadas RSA1l preparada en atmdsfera abierta, es decir,
temperatura incontrolada, RSA2 preparada a 400 ° C, RSA3 preparada a 600 ° C y RSA4 representa la
ceniza de paja de arroz preparada a 750 ° C.

Entre los primeros efectos que notaron en las cenizas de paja de arroz estudiadas dependiendo de la
temperatura empleada fue el cambio en el porcentaje de silice en cada una de las muestras. La muestra
RSA1 tuvo alrededor de 67% de silice, las muestras de RSA2 y RSA3 obtienen aproximadamente el
71,99% y 76% de silice respectivamente y la muestra RS4 que fue preparada a 750 2C adquiere una
cantidad promedio de aproximadamente el 82%. Como se puede observar, a medida que el ambiente
de combustion del material es mas controlado y con mayor temperatura se obtienen mayores
porcentajes de silice entre los compuestos de la ceniza.

Posteriormente, realizaron la evaluacién puzolanica acorde a la normativa 1S:1727-1967 [60], se
realizaron morteros de cal, uno patrén y 4 cuatro mds con sustitucidon de la cal por cada una de las
muestras de ceniza estudiadas, las mezclas tenian una relacion agua/material cementante de 0,75,
1350 gramos de arena estandarizada, 450 gramos de cal para el patrén y para las demas mezclas 150
gramos de cal con 262,5 gramos de la ceniza a evaluar. Entre los primeros pardmetros medidos fue la
trabajabilidad. El didametro obtenido en la muestra de mortero de cal fue de 110 mm, para las muestras
de RSA1 y RSA2 fue de 102 mm y 107 mm. Por otro lado, RSA3 y RSA4 tuvieron una trabajabilidad de
110 mm y 112 mm respectivamente y muestra un pequefo incremento al compararlo con la mezcla
patrén.
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Por ultimo, moldearon cubos de mortero de 50 mm de lado para verificar la influencia de los distintos
tratamientos de las muestras estudiadas, en las propiedades mecanicas. La prueba de resistencia a la
compresion se realizdé después del tiempo de curado de 14 dias, 28 dias y 56 dias. A los 14 dias, los
resultados de resistencia a la compresién de las muestras son menores a las obtenidas en el patrén,
pero al aumentar la edad de curado hasta los 28 dias empiezan a superar los resultados del mortero
de cal; asi, por ejemplo, la muestra de RS4 supera la resistencia a compresién en un 10%
aproximadamente al patrén. Se ha comprobado, por lo tanto, que con una combustion y molienda
adecuada del material la ceniza estudiada tiene propiedades puzolanicas.
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V. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe detalladamente la metodologia utilizada durante el trabajo experimental.
Se describe en primer lugar las propiedades y caracteristicas de los materiales usados. A continuacion,
se especifica los equipos, normas y procedimientos seguidos en los distintos ensayos realizados para
poder cumplir con los objetivos propuestos.

4.1. PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES

4.1.1. CEMENTO PORTLAND

En los estudios tanto de resistencias mecdnicas como de microestructura se empleé cemento Portland
para analizar las propiedades puzolanicas de la ceniza de paja de arroz. El tipo de cemento empleado
es un cemento tipo: CEM 1-52,5R, suministrado por Lafarge — Espafia. Su clasificacion corresponde
segln la normativa UNE-EN 197-1[1] y su composicion quimica se detalla en la Tabla 4.1. obtenida por
fluorescencia de rayos X.

% SiOz Al:03 Fe;03 CaO MgO SOs3 K20 Na:O P.F.

CEM I-52,5R | 20,80 3,60 4,30 6560 120 1,70 1 0,07 2,02

Tabla 4. 1. Composicién quimica del cemento Portland usado como patron. CEM 1-52.5 R [1]

P.F: Pérdida al fuego 9502C

4.1.2. ARENA

En la elaboracién de los morteros se utilizé una arena de origen siliceo, CEN STANDARD SAND las
caracteristicas de esta arena son muy similares a la arena normalizada CEN EN 196-1 citada en la UNE-
EN 196-1.

La arena utilizada presenta un porcentaje de humedad inferior al 0,1% y su distribucién granulométrica
es equivalente al especificado en la normativa, la arena esta envasada en bolsas de polietileno que
contiene cada 1 350 £ 5 g. Cumplen con la norma UNE- EN 196-1.[2].

4.1.3. AGUA DE AMASADO

El agua de amasado utilizada en la preparacién de los morteros producidos, proviene de la red de
distribucidn de agua potable de la Universidad Politécnica de Valencia — UPV, Espaiia.

Para el estudio de pastas de cal y cemento Portland y sus respectivas evaluaciones de andlisis de
termogravimetria y reactividad de los materiales puzolanicos a través de medidas de pH y
conductividad eléctrica de suspensiones acuosas, se utilizd agua desionizada al fin de evitar que las
medidas se puedan ver distorsionadas por la propia conductividad del agua potable.
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Figura 4. 1. Balas de Paja de arroz acopiadas en las instalaciones de la UPV

Se programd una quema controlada de la paja de arroz para obtener la correspondiente ceniza; dicha
guema se procedio a realizarla en unas instalaciones dentro del campus de Vera de la UPV cedidas por
la universidad para dicho uso. La paja de arroz se acopio bajo cubierta para evitar los agentes
atmosféricos que pudieran contaminarla, también se disefid y construyé un quemador para la
obtencidn de las cenizas Figura 4.2.

Figura 4. 2 Quemador para la obtencion de ceniza en las instalaciones de la UPV.

La construccién del quemador se llevé a cabo en las instalaciones de la UPV, con una capacidad
aproximada de 3m? de biomasa. El quemador se compone de bloques de hormigdn que forman un
anillo, con orificios que se abren entre bloques para suministrar oxigeno a la combustidn, una cubierta
de ldmina de metal compuesta de dos partes esta dispuesta para facilitar los humos, evitando a su vez,
la salida de particulas de la combustién. A un metro de altura, se colocan dos placas de metal, una para
alojar la biomasa y la otra como una puerta, ambas perforadas para permitir la entrada de oxigeno.

La combustién inicial de las balas de paja es rapida y enérgica, con llamaradas de en tornoa 3 0 4
metros. En el plazo de 10 minutos, las llamas se reducen notablemente, hasta ser casi imperceptibles,
de tal manera que, a las 3 horas de quema. La temperatura aproximada que alcanzé las balas de paja
de arroz compactadas durante su combustién fue aproximadamente de 5002C.

Luego de realizar la quema del material, se hizo un acondicionamiento de la ceniza, que constaba en
retirar todo el material quemado superficial por contener muchas partes inquemadas. Una vez
retirado, se procede a homogenizar y a realizar una molienda del resto de la muestra, para obtener
una granulometria dptima para la realizacién de los ensayos.
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4.1.5. HIDROXIDO DE CALCIO

En distintos ensayos se utilizdé el hidroxido de calcio Ca(OH), para la preparaciéon de pastas de
Cal/Ceniza en diferentes proporciones para determinar la actividad puzolanica de la ceniza en estudio.
También, fue utilizado en la preparacién de las suspensiones Cal/Ceniza, donde se realizé6 medidas de
conductividad eléctrica y pH en suspensiones acuosas saturadas de hidréxido de calcio.

El hidréxido de calcio Ca(OH); utilizado fue suministrado por PanReac S.A., presentando un grado de
pureza superior al 95%.
4.1.6. OTROS REACTIVOS QUIMICOS

En la Tabla 4.2. podemos observar otros reactivos quimicos que fueron usados a lo largo de este
trabajo.

Reactivo Férmula Casa Comercial Pureza
Hidroxido de Sodio NaOH PanReac S.A. 98%
Hidréxido de Potasio KOH PanReac S.A. 85%
EDTA Ci0H14N2Na»052H,0 PanReac S.A. 99,995%
Acido Clorhidrico HCl PanReac S.A. 37%
Acido Sulfurico H,S04 PanReac S.A. 96%
Acido Fluorhidrico HF PanReac S.A. 40%
Nitrato de Plata AgNOs PanReac S.A.
Acetona C3HeO Guinama
Naranja de Metilo Ci4H14NsNaOsS Sigma-Aldrich
Calcon Ca0H13N,NaOsS Sigma-Aldrich
Cromato de potasio K2CrO4 Sigma-Aldrich
Vaselina PanReac S.A.

Tabla 4.2. Cuadro resumen de todos los reactivos quimicos utilizados en los ensayos.
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4.2. EQUIPOS Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

En este apartado se muestran los equipos y los procedimientos experimentales que fueron utilizados
en este trabajo, para determinar el grado de reactividad puzolanica de la ceniza de paja de arroz CPA
y su uso como reemplazo en mezclas de cemento Portland.

4.2.1. MOLIENDA DEL MATERIAL

4.2.1.1. USO DE MOLINO DE JARRAS

El molino giratorio de jarras ha sido utilizado para moler la ceniza de paja de arroz obtenida en las
instalaciones de la UPV. Este molino, modelo Gabrielli Roller 1, consiste en dos cilindros de acero
recubiertos de PVC sobre los que giran dos recipientes o jarras de porcelana. Estas jarras cilindricas
son de cinco litros de capacidad cada una, dentro de las cuales se introducen la carga de bolas de
aluminay la cantidad de material a moler.

Mediante un temporizador, se programa el tiempo de molienda y una vez se pone en marcha, se
produce el giro de uno de los rodillos que hace que las jarras giren sobre si mismas para que en su
interior, las bolas de alimina se muevan y se produzca un choque entre dichas bolas y el material a
moler. Posteriormente, se procede a la recogida del material molino mediante la apertura de las jarras.
El molino se puede observar en la Figura 4.3.

En el caso de la CPA de la UPV, se realiza un molido de % kg de ceniza con 50 bolas grandes y 60
pequefias.

Figura 4. 3. Molino de Jarras
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4.2.1.2. USO DE MOLINO DE BOLAS
Para los ensayos se realizd una segunda molienda del material para reducir el tamafio de particula. Se
utilizé un molino planetario modelo Gabrielli Mill-2, conformado por un recipiente de ceramica de 1

litro de capacidad, donde se introdujeron bolas de alimina de 2 cm de diametro, encargadas de reducir
el tamafio del material en un tiempo establecido.

Para este material en particular se utilizaron 80 bolas de alimina en el molino, y 100 gramos de ceniza.

Figura 4. 4. Molino de bolas utilizado para realizar la segunda molienda de CPA.

4.2.2. ANALISIS GRANULOMETRICO POR DIFRACCION DE RAYOS LASER (ADL)

Es una técnica empleada para la determinacidn de la distribucion del tamafio de particulas de un
material. La técnica consiste en que cuando un frente de luz monocromatica incide sobre la particula
de la muestra que va a ser analizada, se produce la dispersidn del frente de luz, siendo ésta captada
por detectores Opticos. La informacion obtenida es procesada aplicando una serie de modelos épticos,
que consideran las particulas como esferas, si todas las particulas son de tamafio Unico, se formara
una figura de difraccion que sigue la Ley de AIRY. Cuando las particulas tienen tamafios diferentes, la
figura de difraccién obtenida se basa en una superposicion de imagenes de AIRY, cada una de las cuales
corresponde a un didmetro de particula distinto obteniéndose asi, la distribucion del tamafio de
particulas del material/3].

En la determinacion de la distribucién del tamafio de particulas fue utilizado el equipo Mastersizer
2000 de Malvern Instruments (Figura 4.5). El equipo permite medir particulas en el rango de 0,02 a
2000 micras y tiene como principio de medicidn la dispersién de Fraunhofer y Mie. El equipo utilizado
permite realizar medidas solamente en via humeda. El disolvente utilizado fue el agua desionizada.
Ademas, el equipo cuenta con una fuente de ultrasonidos que puede ser utilizado para ayudar a
dispersar las muestras.

Ademas de suministrar informacion sobre la distribucion del tamafio de particulas y sobre el didametro
medio de las particulas, también se pueden calcular, pardmetros como el d(0,1), d(0,5) y d(0,9). Estos
pardmetros representan el percentil por el cual, el 10%, 50% y 90% en volumen de las particulas,
respectivamente, se encuentran por debajo del tamafio indicado.
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Figura 4. 5. El equipo para realizar el andlisis de Particulas por Difraccion de Rayos Ldser.

4.2.3. DETERMINACION DE CLORUROS

Debido al origen del material cabe la posibilidad de que la ceniza contenga cloruros por lo que se
procedid a verificar su presencia en la ceniza. El procedimiento seguido se detalla a continuacion:

Se pesa 1 g de muestra de la ceniza de paja de arroz y se coloca en un vaso de precipitado de 100 ml.
Se afiaden con la probeta 50 ml de agua desionizada y se agita durante 5 minutos en un agitador
magnético. A continuacién, se pone a ebullicién en un mechero Bunsen, tapando con un vidrio de reloj
la boca del vaso de precipitados durante 15 min.

Se prepara un filtro de pliegues y la mezcla se filtra (dejar que se enfrie un poco). Se lava el vaso con
agua desionizada caliente en pequefias porciones, un par de veces y luego el filtro otras dos veces. El
filtrado se introduce en un matraz aforado de 100 mly se afora a ese volumen.

De esta disolucion preparada se pipetean 5 ml y se colocan en un Erlenmeyer, afiadiendo 5 gotas de
K2CrO4 (color amarillo), que actia como indicador. Por otra parte, la bureta color topacio se rellena
correctamente de AgNOs y se valora hasta el cambio de color a anaranjado. En funcién de la
concentracién de cloruros presente en la muestra se han realizado varias valoraciones usando
concentraciones de AgNOs 0,0025M 6 0,05M. Las valoraciones se realizan por duplicado.

VAg*MAg+1000%35.45

Calculos: [CI"Img/L = vdis (5ml)

% Cl/g muestra = [CI]/100
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4.2.4. LAVADO DE CLORUROS

Para el lavado de cloruros de la muestra se usé un embudo, un papel filtro de pliegues y un vaso de
precipitados. Se lavo la ceniza de paja de arroz con agua desionizada caliente las veces necesarias hasta
confirmar con el ensayo de nitrato de plata, que queda exenta de cloruros, en caso de que el ensayo
de nitrato de plata sea indeterminado se procede a verificar la conductividad del agua filtrada.

Figura 4. 6. Lavado de muestras de CPA.

4.2.5. FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

Las técnicas basadas en la utilizacidn de los rayos-X constituyen un grupo especialmente importante,
tanto en la variedad de la informacién que proporcionan es muy Util para detectar, de forma mucho
mas rdapida, la composicion atémica o elemental de un material, tanto cualitativa como
cuantitativamente.

El fundamento de las técnicas espectrométricas radica en la existencia de un sistema atémico con
distintos niveles de energia y posibles transiciones entre ellos. La medida de la energia de la radiacién
electromagnética absorbida o emitida en estas transiciones es la base de estas técnicas.

Un equipo de fluorescencia de rayos X estad formado por una fuente de excitacién, generalmente un
tubo de rayos X, que hace llegar a la muestra un haz primario de Rayos X.

Este haz provoca que los atomos de la muestra, como consecuencia de irradiacién, creen huecos de
electrones en sus orbitales, convirtiendo el 4tomo en un ion. Para que el atomo sea mas estable, los
electrones de orbitales exteriores migran hacia los interiores, produciéndose durante la transiciéon una
emision de energia o fotones secundarios de rayos X a este fendmeno se le conoce como fluorescencia.

Las longitudes de onda de estas fluorescencias son caracteristicas de cada elemento y su intensidad es
proporcional a la concentracidn de elemento de la muestra. La medida de las intensidades detectadas
por el analizador es transformada en concentraciones a través del empleo de curvas de calibrado.

El equipo utilizado es un espectrometro secuencial de rayos X, modelo PHILPS MAGIX PRO equipado
con tubo de rodio y ventana de berilio. El PW2400 es un espectrometro secuencial con un canal de
medida gobernado por un gonidmetro, que cubre la totalidad del rango de medida del instrumento.
Los diferentes componentes del aparato son controlados por microprocesador, proporcionandole asi
una gran flexibilidad. El conjunto del sistema es controlado por un ordenador externo, en el que se
ejecuta un paquete de software analitico.
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4.2.6. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X es bastante util para identificar la mineralogia de los materiales
puesto que cada sustancia cristalina genera una Unica figura de difraccion. El ensayo consiste en medir
la desviacidn que sufre un haz primario o monocromatico de rayos X cuando incide sobre una muestra
sélida o en forma de polvo.

Los materiales puzolanicos son mas reactivos cuando su naturaleza es basicamente amorfa, por lo
tanto, es importante conocer la caracterizacion de |la ceniza de paja para conocer su posible reactividad
como puzolana.

Basicamente la interaccidn entre el vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la muestra por
la que pasa da lugar a una dispersidn. Cuando los rayos X, son dispersados por el entorno ordenado de
un cristal, tienen lugar interferencias entre los rayos dispersados ya que las distancias entre los centros
de dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién. El resultado
es la difraccion. [4]

Los angulos de desviacidn estan intimamente relacionados con la distancia entre los planos de la red
cristalina del material, siguiendo la ley de Bragg:

nA= 2d.sin®
Donde:

n es un numero entero (orden de reflexién);
A es la longitud de onda de los rayos X;
d es la distancia interplanar entre dos planos atémicos paralelos sucesivos en el cristal;

0 es el angulo formado con el plano atémico entre el haz incidente y el reflejado.

El difractdmetro de rayos X utilizado es un modelo Bruker AXS D8 Advance (Figura 4.7). Se ha utilizado
la radiacion Ka de Cu y monocromador secundario (filtro de Niquel) que elimina la radiacion Kg de Cu.
La intensidad y voltaje del tubo generador de rayos X se ha ajustado en todas las medidasa 20 mA 'y
40 KV respectivamente. Se registraron los difractogramas para el intervalo 26 entre 5° y 70°, con un
angulo de paso de 0,02 y un tiempo de acumulacién de 2 segundos.

Figura 4. 7. Equipo de Difraccion de rayos X.
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4.2.7. DETERMINACION DEL RESIDUO INSOLUBLE (RI)

El residuo insoluble nos indica la proporcién de la silice y la alimina totales de un material, en nuestro
caso la proporcion de ambos oxidos que contiene la ceniza de paja de arroz. El procedimiento
pormenorizado se detalla a continuacion:

En primer lugar, se pesa 1 gramo de ceniza de paja de arroz y se adicionan 75 ml de HCL 3M. Se agita
la mezcla y se coloca en una placa calefactora a una temperatura de 250 °C. Cuando comienza la
ebullicién, se deja hervir durante 15 minutos.

Seguidamente, se deja enfriar un poco la temperatura de la mezcla y se filtra con la ayuda de un
embudo cdénico con un filtro de papel gravimétrico de filtracién media sin pliegues y libre de cenizas.
Se lava el precipitado repetidas veces con agua desionizada caliente hasta que el filtrado este exento
de cloruros. Esto se comprueba recogiendo unas gotas del mismo en un tubo de ensayo y se afiaden
dos gotas de nitrato de plata: si la disolucidon permanece transparente o con una ligera opalescencia,
se considera completada la etapa de lavado. Si por el contrario se produce una precipitacién de cloruro
de plata que enturbia la disolucidn, indica la presencia de cloruros, por lo que habra que seguir lavado
con agua caliente desionizada hasta la eliminacién de los cloruros.

A continuacion, se dobla cuidadosamente el papel filtro que contiene el precipitado y se introduce en
un crisol de platino previamente tarado. Se calcina el precipitado, calentando suavemente el crisol con
un mechero Bunsen, procurando que el papel de filtro se carbonice sin arder con llama, lo que podria
ocasionar pérdidas del material. Una vez que el papel esta totalmente carbonizado, se puede calentar
fuertemente con el mechero hasta que la totalidad del papel se haya quemado.

Por ultimo, se introduce el crisol en la mufla a 9502C durante 1 hora. Una vez enfriado se pesa y se
realiza el calculo del residuo insoluble [5].

Rl (g)= Peso crisol con precipitado calcinado — Peso crisol vacio

4.2.8. DETERMINACION DE LA SILICE TOTAL

Una vez establecido el peso del residuo insoluble en HCL (o silice impura), se humedece dicho residuo
con unas gotas de agua destilada y se afiaden 2 gotas de H,SO4 concentrado. Seguidamente, se vierten
5 ml de acido fluorhidrico HF concentrado para eliminar la silice por volatilizacidn y se coloca el crisol
sobre una placa calefactora a 2502C. Una vez que el liquido se haya evaporado, se vuelve a calcinar en
la mufla a 9502C durante una hora. Una vez enfriado, se calcula la cantidad de silice pura total de la
muestra, que sera la diferencia entre el peso del residuo insoluble y el obtenido con esta segunda
calcinacién [5].
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4.2.9. DETERMINACION DEL CONTENIDO EN SILICE AMORFA O REACTIVA

Para determinar el contenido en silice amorfa o reactiva, se necesita un gramo de ceniza de paja de
arroz y se repite el proceso descrito en el punto 4.2.7. hasta la parte de dejar exento de cloruros la
muestra.

Se prepara el equipamiento necesario para realizar un reflujo, y se vierten 100 ml de KOH 4M en el
interior de un matraz esférico. Cuando comienza la ebullicion, se introduce en el matraz el papel filtro
con el precipitado y se mantiene en ebullicién durante 3 minutos, tras lo cual se retira el matraz de la
manta calefactora y se deja enfriar, aproximadamente, 10 minutos en el interior de la vitrina de gases.
A continuacidn, se filtra todo el contenido del matraz en un embudo cénico con un papel de filtro
gravimétrico. Se lava el conjunto varias veces con agua desionizada y después con 100 ml de HCI 1:9.
Finalmente se lava con agua caliente hasta que el filtrado esté exento de cloruros (ensayo negativo
con nitrato de plata).

Seguidamente, se introducen los filtros y el precipitado en un crisol de platino y se calcina de la misma
forma descrita en el apartado 4.2.7.

Tras esta etapa, se efectta el tratamiento del residuo con Acido Fluorhidrico HF, también descrito en
el apartado 4.2.8.

Con este procedimiento, se habra determinado el contenido en silice cristalina de la muestra. De tal
manera que, si se calcula la diferencia entre el contenido en silice total y el contenido en silice
cristalina, se obtiene la cantidad de silice amorfa o reactiva presente en la ceniza de paja de arroz [5].

Silice Amorfa o Reactiva (g) = Silice Total — Silice Cristalina

4.2.10. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y PH

Las medidas de pH y conductividad eléctrica consisten en la monitorizacidn de suspensiones acuosas
Cal/CPA en distintas proporciones a una determinada temperatura y a lo largo de 7 dias, para evaluar
la reactividad puzoldnica de la ceniza de paja de arroz.

Esta metodologia fue presentada en 2012 en la tesis Doctoral de Mauro Tashima [6] y ha sido publicada
en la revista materiales de construccion [7]. Basicamente, se fundamenta en que, a partir de un cierto
tiempo de reaccidn, se puede apreciar una reduccion en los valores de conductividad eléctrica y de pH,
indicando el desarrollo de la reaccion puzolanica del material estudiado y que produce la insaturacion
de la disolucidn respecto al hidréxido de calcio.

La disminucion en estos valores se debe a la reaccidn entre los iones Ca*2 y OH" con las particulas del
material puzolanico, para formar compuestos cementantes. La presencia de Ca(OH); sélido sin disolver
hace que se mantengan mds o menos constantes las concentraciones de este compuesto sélido en la
suspension (saturacién), y que a medida que se consuman los iones en la disolucidn, se ird produciendo
una mayor solubilizacién del Ca(OH); presente en forma de sélido.
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El proceso contintda hasta que se consuma todo el sélido, momento a partir del cual se podra advertir
un descenso significativo de los valores de pH y conductividad, puesto que el sistema estara insaturado
con respecto a hidroxido de calcio.

Para la aplicacidon de este método se prepararon distintas proporciones, en masa, de Cal/ CPA teniendo
en cuenta que la masa total de sélido siempre fuera igual a 1,0 g. Para preparar las suspensiones, se
utilizé 50 ml de agua desionizada que se afiadieron a un matraz Erlenmeyer de 100 ml, el cual se cierra
herméticamente y se coloca en el bafio termostatico para que el agua alcance la temperatura de
ensayo seleccionada.

A continuacién, se afiade el hidréxido de calcio para que éste se disuelva hasta que alcance la
saturacidn. En este momento se toma el valor de conductividad y del pH para tener un control de la
suspension saturada en hidroxido calcico y posteriormente se afade el material a estudiar. A partir de
este momento comienza la toma de datos durante 7 dias aproximadamente cada 24 horas para
observar el avance de la reaccién puzolanica.

En este trabajo de investigacién se ha propuesto utilizar una temperatura de 602C, y durante todo el
tiempo que dura el ensayo, las suspensiones se encuentran en agitacion continua para facilitar los
procesos de la reaccién puzolanica.

Los equipos utilizados para tomar las medidas de pH y de conductividad eléctrica fueron un pHmetro
Crison micropH2001 y un conductimetro Crison microCM2201. En la Figura 4.8. se muestran los
equipos utilizados para medir pH y conductividad eléctrica.

Figura 4. 8. Equipos utilizados.lzquierda : pHmetro y conductrimetro, Derecha: Bafiera térmica.
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4.2.11. ENSAYO DE FRATTINI

El ensayo de Puzolanicidad acorde a Frattini se realizé conforme a la norma UNE EN 196-5 [8]. La
puzolanicidad se determina por comparaciéon de la concentracién del ion calcio, expresado como
hidréxido de calcio, en la disolucidon acuosa en contacto con el cemento hidratado, tras un periodo de
tiempo fijo, con la cantidad de ion calcio capaz de saturar una disolucién de la misma alcalinidad. El
cemento se considera que cumple el ensayo, es decir, da un resultado positivo, si la concentracién de
ion calcio en la disolucion es menor que la concentracién de saturacién.

Experimentalmente se ha comprobado que, una mezcla de 20 g de cemento y 100 ml de agua a la
temperatura de 40 2C, alcanza el equilibrio después de un periodo de entre 8 dias y 15 dias. Si el
cemento cumple el ensayo a los 8 dias no es necesario continuar a 15 dias. El procedimiento normado
se cita a continuacion:

Se vierten en un recipiente de polietileno 100 ml de agua recién hervida medidos con pipeta; se pasa
al compartimento termostatico hasta que se alcance el equilibrio térmico Figura 4.9. Una vez
alcanzado se pesan (20,00 + 0,01) g del cemento que se va a ensayar y se pasan al recipiente de
polietileno y se cierra el recipiente herméticamente.

Figura 4. 9. Izquierda: Compartimento Termostdtico, Derecha: Equipo de filtrado al vacio

Transcurrido un periodo de 8 dias o de 15 dias en el compartimento termostatico, se saca el recipiente
del compartimento termostdtico y se procede al filtrado de la disolucién a vacio y se deja enfriar el
filtrado a la temperatura ambiente.

Se miden con pipeta 50 ml de la disolucion y se pasan a un vaso de 250 ml. Se afiaden cinco gotas del
indicador naranja de metilo y se determina la alcalinidad total de la disolucién con &cido clorhidrico
diluido 0,1 mol/I. El punto final de la valoracidn se corresponde con el cambio de color de amarillo a
naranja. Usando la disolucion ya valorada, se ajusta el pH a (12,5 £ 0,2) con una disolucidon de hidréxido
de sodio, utilizando el pH-metro. Seguidamente se anade el indicador calcén, y se valora con la
disolucion de EDTA 0,03 mol/l, determinando el punto final por el cambio de color de a azul. Figura
4.10.

Una vez calculadas las concentraciones de iones hidroxilo y de ion calcio (expresado como 6xido de
calcio), se representan en el diagrama de la Figura 4.11, cuya linea muestra la concentracién de
saturacion en ion calcio de la disolucién en funcidn de la concentracién de iones hidroxilo a 40 eC. Las
muestras cumplen el ensayo de puzolanicidad cuando el punto representado se situa por debajo de la
curva de saturacion. (Figura 4.11)
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Figura 4. 11. Diagrama Eje X Concentracion de iones
hidroxilo, mmol/I; Eje Y Concentracidn de iones calcio
(expresado como dxido de calcio), mmol/I

Figura 4. 10. Valoracidn de disoluciones

4.2.12. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

En el trabajo de investigacidén se utilizaron varias técnicas para la determinacion de la actividad
puzoldnica de la ceniza de paja de arroz, entre ellas el analisis termogravimétrico.

Los analisis termogravimétricos se basan en la variacion de la masa de un material al variar la
temperatura, bajo una atmosfera controlada. Se representa graficamente con la variacion de la masa
o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva
de descomposicién térmica.

Los cambios que se han estudiado al calentar las pastas de cemento con y sin sustitucidn de puzolana,
asi como en las pastas de cal /puzolana, se pueden resumir en el efecto de la pérdida de masa debida
a reacciones de deshidratacion de los compuestos formados.

En la representacidn grafica, la curva TG presenta la variacion de masa de la muestra en funcién de la
temperatura, de modo que pueden ser producidas tanto pérdidas como ganancias de masa. Por otro
lado, la curva derivada termogravimétrica (DTG) muestra informacion sobre la velocidad de pérdida o
ganancia de masa en especial cuando las pérdidas son muy pequefas o también cuando existen
procesos quimicos con temperaturas muy préoximas entre si.

El equipo que se ha utilizado en este trabajo es un médulo TGA 850 Mettler-Toledo Figura 4.12., que
permite medir simultdneamente la curva termogravimétrica y la curva de analisis térmico-diferencial
(DTA). El equipo cuenta con una electrobalanza horizontal, un horno y sensores de temperatura que
estdn en comunicacidon con un ordenador, donde se registran y se procesan los datos. La ultra
microbalanza tiene una resolucién de 0,1 1g.
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Figura 4. 12. Equipo para TGA 850 Mettler-Toledo

Para ser analizadas las muestras hasta 6002C, se colocaban dentro de crisoles de aluminio de 100 pL,
estos crisoles tienen tapa sellable que posee un micro-orificio que genera la atmosfera autogenerada,
para que la muestra permanezca por un mayor tiempo en equilibrio con su fase gaseosa, dando como
resultado una mejor separacién de los procesos de pérdida de masa consecutivos, con el consecuente
desplazamiento de los picos hacia temperaturas superiores.

Para identificar y cuantificar los procesos de deshidrataciéon de los conglomerantes, el ensayo fue
realizado en un intervalo de temperatura entre 352C y 6002C con una velocidad de calentamiento de
102C/min en atmdsfera de nitrégeno (flujo de 75mL/min).

Antes de ser ensayadas, las muestras deben de ser molidas en un mortero de dgata con acetona, con
el objetivo de detener los procesos de hidratacion de la pasta elaborada. Seguidamente, se filtra la
muestra con el auxilio de una bomba de vacio, y se lleva la muestra a estufa durante 40min a 60°C.
Para finalizar la etapa de preparacion de las muestras, se tamiza la muestra en un tamiz de 125 um. El
material pasante es la muestra que se utiliza en el andlisis termogravimétrico.

4.2.13. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE CAMPO (FESEM)

La microscopia electrénica de barrido de campo (FESEM) es una técnica instrumental que esta siendo
ampliamente aplicada en el ambito de la quimica y ciencia de los materiales. Para el caso de los
materiales de construccién, esta técnica ayuda a caracterizar la naturaleza fisica y quimica de la
superficie de los sélidos, asi como visualizar posibles formaciones de estructuras cristalinas debido a
las reacciones que pueden ocurrir en los procesos de hidratacion de los conglomerantes.

En esta investigacion se ha empleado para caracterizar muestras de ceniza de paja de arroz y de la
matriz formada en las pastas elaboradas con distintas proporciones de sustitucién de cemento
Portland por CPA.

El microscopio electrénico de barrido de emisidon de campo (FESEM), es un instrumento que al igual
que el SEM, es capaz de ofrecer una amplia variedad de informacién procedente de la superficie de la
muestra, pero con mayor resolucién y con un rango de energia mucho mayor. El funcionamiento es
igual al de un SEM convencional; se barre un haz de electrones sobre la superficie de la muestra
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mientras que en un monitor se visualiza la informacién que nos interesa en funcién de los detectores
disponibles.

La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema generacién de electrones. El FESEM
utiliza como fuente de electrones un cafidén de emisidn de campo que proporciona haces de electrones
de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora notablemente la resolucidn espacial y permite
trabajar a muy bajos potenciales, (0.02 - 5 kV); esto ayuda a minimizar el efecto de carga en

especimenes no conductores y a evitar dafios en muestras sensibles al haz electrénico.

Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la utilizacién de detectores dentro de la lente. Estos
detectores estan optimizados para trabajar a alta resolucién y muy bajo potencial de aceleracién, por
lo que son fundamentales para obtener el maximo rendimiento al equipo. El equipo utilizado es el
modelo ULTRA 55 de la marca ZEISS OXFORD INSTRUMENTS

Figura 4. 13. Equipo OXFORD INSTRUMENTS modelo Link-Isis.
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4.2.14. PREPARACION DE LOS MORTEROS

Para la elaboracién de los morteros de cemento Portland se preparé acorde a las indicaciones de la
UNE-EN 196-1[2]. En la cual, se detalla todo el procedimiento a seguir, equipos necesarios y
dosificacion de los materiales utilizados.

El desmoldeo de las probetas se realizaba 24 horas después de la preparacidn de los morteros, siendo
a continuacién, inmersas en agua saturada con hidroéxido de calcio y almacenadas en cdmara humeda
a 209C hasta la edad de ensayo.

4.2.15. MEDIDAS DE RESISTENCIAS MECANICAS

La evaluacion de resistencias mecdnicas de morteros se realizd mediante probetas prismaticas de
dimensiones de 40x40x160 mm de acuerdo con lo establecido en la UNE-EN 196-1 [2].

Se evalud resistencia a la flexidn y resistencia a la compresidn; para cada edad de rotura fueron
ensayadas 3 probetas, a partir de estos datos fue calculado el promedio de dichos valores y el error es
representado por la desviacidon estandar. En la Figura 4.14 se muestran los equipos utilizados para la
realizacion de los ensayos de resistencia a flexién y compresién de morteros.

Figura 4. 14 Prensas utilizadas para ensayos de flexion (Izquierda) y compresion
(Derecha) de morteros
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Capitulo IV METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este apartado se muestra el programa experimental desarrollado durante la realizacion de este

trabajo final de master, que nos llevaran a cumplir los objetivos planteados en el Capitulo I1.

Se efectud un acondicionamiento del material a estudiar, con otra molienda para mejorar la
granulometria y poder asi evaluar sus propiedades mediante los ensayos mencionados en los

apartados anteriores.

Primero se caracterizd el material mediante distintos ensayos tal como, andlisis granulométrico
mencionado en el apartado 4.2.2, o determinacion de cloruros en el apartado 4.2.3. Una vez obtenidos
los resultados se procedié a incluir otra variable en el estudio debido al, por lo que se realizé un lavado
de muestras indicado en el apartado 4.2.4.

Se obtuvo dos tipos de muestras de ceniza a evaluar denominadas: ceniza de paja de arroz CPA, a la
cual se le realizaron los ensayos en primer lugar y ceniza de paja de arroz lavada CPAL, a la cual,
también se la evalué mediante el siguiente diagrama experimental. Figura 4.15.

Caracterizacién

Evaluacion de la
Reactividad
Puzolanica

Reactividad
Puzolanica

Propiedades
Mécanicas

Figura 4. 15. Diagrama esquemdtico de los estudios realizados a la ceniza de paja de arroz.

Granulometria

Conductividad y PH

Ensayo de Frattini

Analisis
Termogravimétrico

Resistencia a la
compresién

Resistencia a la
flexion

Determinacion de
cloruros

Suspenciones de
Cal/CPA - Cal/CPAL

Pastas de Cemento

Portland

Pastas de Cal

Pastas de Cemento

Micro estructura de
pastas cal y cemento

Fluorescencia /
Difraccién de rayos X

Microscopia
electrénica FESEM

Residuo Insoluble/
Silice Total/ Silice
Reactiva
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo, se muestran los resultados obtenidos tanto en caracterizacion como en la
evaluacion de la reactividad puzoldnica de la ceniza de paja de arroz, asi como del estudio de su
comportamiento en pastas y morteros con cemento Portland.

5.1. CARACTERIZACION DE LA CENIZA DE PAJA DE ARROZ

5.1.1. ANALISIS GRANULOMETRICO POR DIFRACCION DE RAYOS LASER (ADL)

El andlisis granulométrico por difraccién de rayos laser proporciona informacién sobre la distribucion
granulométrica del material. Se tomd una muestra de la ceniza que se obtuvo de la combustién de la
paja de arroz denominada (CPAo), se realizd la granulometria para saber los valores iniciales del
material.

dmedio(um)  do.1)(um) ds (um) do. (um)
CPAo 44,82 11,91 39,41 85,80

Tabla 5. 1. Granulometria inicial de la muestra de CPA

Se realizé la molienda con el molino de jarras descrito en el apartado 4.2.1.1 a distintos tiempos, para
averiguar cual era mas efectivo para la molienda (CPAj). En este estudio, el tiempo establecido fue de
15 minutos, para la cantidad de 1kg de CPA.

Figura 5. 1 Ceniza de paja de arroz luego de la molienda con el molino de jarras

Debido a los resultados obtenidos se planificé una segunda molienda con el objetivo de establecer un
tiempo de molienda éptimo, en la Tabla 5.2. se puede verificar el tamafio de particula media para la
segunda molienda realizada, para los tiempos de 10 y 20 minutos, en donde pricticamente se consigue
un tamafio de particula similar y se establece que para este trabajo el material tendrd un tiempo de
molienda de 10 minutos con el equipo detallado en el apartado 4.2.1.2 a este material se denomind
CPAmM

Tiempo de molienda Diametro promedio de particula
10 minutos 13,31 um
20 minutos 12,59 um

Tabla 5. 2. Didmetro promedio de particulas para 10 y 20 minutos con el molino de bolas.
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En la Tabla 5.3 se recogen los valores de diametro medio de la muestra y también los percentiles do,1),
dio,5) Y dio,9), €stos parametros representan el percentil por el cual, el 10%, 50% y 90% de las particulas
(en volumen), respectivamente, se encuentran por debajo del tamafio indicado y son fundamentales
a la hora de caracterizar una adiciéon mineral.

dmedio(m)  d(o.1) (M) ds (um)  dg (um) Particulas < 63 um (%)
CPAj 4683 10,26 40,95 91,27 73,41
CPAm 1331 1,91 9,012 30,61 98,90

Tabla 5. 3. Principales pardmetros granulométricos de las muestras con 1 minutos de US.

Se puede observar que la ceniza de paja de arroz que se utilizara a lo largo de este estudio, presenta
un didametro medio de aproximadamente 13 um. Por otra parte, el 90% de sus particulas estan por
debajo de 30 um y el 50% presentan un didmetro inferiora 9 um.

En la Figura 5.2 se representa graficamente la distribucidon del tamafio de particulas de la ceniza de
paja de arroz con la primera molienda (CPAj) y la ceniza de paja de arroz con la segunda molienda
(CPAm), encontrandose que las particulas de la ceniza de paja de arroz usadas en la investigacion se
encuentran en el intervalo entre 0,3 umy 110 um.

= CPAM

5 ——CPAj

Volumen (%)

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Tamaiio de Particula (um)

Figura 5. 2 Distribucion granulométrica de la Ceniza de paja de arroz.
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5.1.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE CAMPO (FESEM)

Se realizé una microscopia electrdnica de barrido SEM detallada en el apartado 4.2.13. de la ceniza de
paja de arroz luego de la primera molienda (CPAj) y segunda molienda (CPAm) y asi conocer un poco
mas sobre la estructura de este material.

5.1.2.1. CENIZA DE PAJA DE ARROZ (CPAJ)

En las siguientes micrografias se observa la morfologia de la ceniza de paja de arroz molida en el molino
de jarras; cabe recordar que ha sido una molienda parcial donde el tamafio de particula estaba
alrededor de 40 micras.

Se demuestra que la molienda ha sido parcial porque tal y como se observa desde la Figura 5.3 hasta
la Figura 5.9 somos capaces de observar la estructura de la paja quemada. Asi, en la figura 5.3 se puede
observar la presencia tanto de fitolitos como de unas estructuras mas redondeadas. En la Figura 5.4
se muestra una ampliacion de dichos fitolitos.

Los fitolitos son depdsitos sélidos donde el principal componente es el 6xido de silicio, y su estructura
puede ser de distintos tipos dependiendo de la planta. La forma de los fitolitos mostrados en la Figura
5.4 son mas redondeados y estdn como sinterizados, mientras que los representados en la Figura 5.6
tiene forma de trébol. Fitolito

Figura 5. 4. Mag =5.00 KX 1 um

Mag= 200K % 2um Wo= 50mm
ULTRA 554422 Redu,

Figura 5. 5. Mag = 100 X 100 um Figura 5. 6. Mag = 2.00 KX 2 um

En la Figura 5.5 se puede apreciar que hay ciertos elementos que no se quemaron en la combustién
y que a pesar de la molienda permanecieron intactos.
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En la Figura 5.7 se observa una parte de la ceniza quemada con zonas mas redondeadas lo que
sugiere una mayor temperatura de la quema; esto es normal puesto que la temperatura alcanzada
en el quemador seguramente no puede ser del todo homogénea y algunas particulas han quedado
expuestas a elevadas temperaturas. En la Figura 5.8 se observa la estructura de las paredes de la
paja inquemada.

Por ultimo, en la Figura 5.9 se observa una particula de paja inquemada con las estructuras
redondeadas que ya se observaron en la micrografia representada en la Figura 5.3.

Figura 5. 7. Mag = 1.00 KX 10um Figura 5. 8. Mag = 1.00 KX 10um

Figura 5. 9. Mag =300 X 20 um
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5.1.2.2. CENIZA DE PAJA DE ARROZ MOLIDA (CPAM)

El proceso de molienda en el molino de bolas es mucho mas efectivo, que el que se logra en el molino
de jarras y logra deshacer por completo la estructura del material. Como se pueden observar en las
micrografias presentadas en las Figuras 5.10, 5.11 y 5.12 ya no se observa ningun esqueleto
procedente de la paja ni ningun fitolito, simplemente se observa un material pulverulento con alguna
particula de mayor tamafio tal y como se observa en la Figura 5.10.

Figura 5. 10. Mag = 1.00 KX 10um Figura 5. 11.Mag = 2.00 KX 2um

Figura 5. 12. Mag = 100 X 100 um
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5.1.3. FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

La Fluorescencia de rayos X (FRX) fue utilizada para determinar la composicidon quimica, en forma de
Oxidos, de los materiales utilizados para la realizacién del presente trabajo de investigacion.

En la siguiente Tabla 5.4. se encuentra Composicién en porcentaje de 6xidos de la ceniza utilizada,
medida por fluorescencia de rayos X.

% Si0; AlbO3 Fe;0O3 CaO MgO 503 KO NaxO P:0s CI Otros P.F.

CPA | 52,44 047 0,17 8,01 2,71 2,26 1205 0,89 2,58 3,52 0,29 14,60

Tabla 5. 4. Composicion quimica de la ceniza de paja de arroz en porcentaje de peso.
P.F: Pérdida al fuego 950°C.

La ceniza de paja de arroz presenta, como componente principal, el SiO2 (52,44%), asi como una
elevada perdida al fuego (14,60%). También se pudo apreciar que tiene un alto porcentaje de 6xido de
potasio (12,05%) y un 3,52% de CI-.

5.1.4. DETERMINACION DE CLORUROS SOLUBLES

Debido a que se plantea utilizar la ceniza de paja de arroz como sustitucidon parcial de cemento
Portland hay que tener en cuenta la procedencia del material y su composicién quimica, en donde se
puede observar que tiene un 3,52% de CI" (ver Tabla 5.4) Es por ello, que se decide realizar un analisis
de cloruros solubles ya que en una aplicacién futura como sustituto parcial del cemento es un dato
relevante a tener en cuenta.

Siguiendo el procedimiento explicado en el Capitulo 4 apartado 4.2.3., se analizaron un conjunto de 6
muestras de ceniza de paja de arroz (CPA), luego de la segunda molienda. Se obtuvieron los siguientes
resultados descritos en la Tabla 5.5.

VAg*MAg+1000%35.45
Vdis (5ml)

Calculos: [Cl"Img/L =

% Cl/g muestra = [CI']/100

VAg (ml) MAg (molaridad) Vdis (ml) [CI-] (mg/L)  %Cl/g muestra

6,80 0,01 5 482,12 4,82
6,65 0,01 5 471,49 4,71
6,50 0,01 5 460,85 4,61
6,75 0,01 5 478,58 4,79
6,50 0,01 5 460,85 4,61
6,90 0,01 5 489,21 4,89
Media 4,74
Aritmética

+ Desv.

estandar 0,11

Tabla 5. 5. Ensayo de cloruros solubles de CPA
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La normativa UNE EN 450-1 [2], nos indica que el contenido de cloruros expresado como CI, no debe
superar el 0,10% en masa. Se confirma que el valor obtenido en el ensayo sobrepasa el porcentaje de
cloruros por gramos de muestra indicado en la normativa, por lo que se procede a realizar el lavado
de muestras descrito en el apartado 4.2.4.

Por consiguiente, se tiene otro tipo de muestra denominada CPAL (ceniza de paja de arroz lavada),
analizado de nuevo los cloruros solubles para esta nueva muestra, obtenemos los valores recogidos
en la Tabla 5.6. La cantidad de cloruros solubles siguen superando los limites establecidos en la
normativa, por lo que se propone disponer a futuras investigaciones de otro sistema de lavado de
cloruros mas eficiente que el utilizado en este trabajo.

VAg (ml) MAg (molaridad) Vdis (ml)  [CI-] (mg/L) %Cl/g muestra

0,40 0,01 5 28,36 0,28
0,30 0,01 5 21,27 0,21
0,40 0,01 5 28,36 0,28
0,30 0,01 5 21,27 0,21
0,35 0,01 5 24,82 0,25
0,35 0,01 5 24,82 0,25
Media
Aritmética 0,25
+
o I:?esv. 0,03
estandar

Tabla 5. 6. Ensayo de cloruros solubles de CPAL

Analizando los resultados obtenidos se puede observar una gran disminucién de %Cl" por gramo de
muestra, alrededor de 94,76%. Es un porcentaje importante de disminucién, por lo que se decide tener
dos tipos de muestra para la evaluacion de propiedades puzolanicas denominadas CPA (ceniza de paja
de arroz) y CPAL (ceniza de paja de arroz lavada).

con .

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 5.00
%Cl" / g muestra

Figura 5. 13. Representacion grdfica del contenido en cloruros de las muestras evaluadas en el ensayo de cloruros solubles.
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5.1.5. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La reactividad de los materiales puzoldnicos depende en gran medida de la cantidad de material
amorfo del mismo. Es por ello que conocer la presencia de materiales cristalinos es interesante para
tener una previsidon de su posible reactividad. La técnica de difraccién de rayos X permite conocer la
parte cristalina del material, asi como la presencia de material amorfo identificado como la desviacién
de la linea base entre los 10-402 26.

5.1.5.1. CENIZA DE PAJA DE ARROZ (CPA)

En la Figura 5.14 se representa el difractograma de la ceniza de paja molida en su estado original. En
él se observa la presencia de varios compuestos cristalinos, siendo el compuesto cristalino mayoritario
la silvina. Este resultado corrobora la alta presencia de cloruros obtenida en el ensayo de cloruros
solubles. También aparecen dos compuestos cristalinos asociados a la silice, el cuarzo y la cristobalita.
El resto de materiales cristalinos secundarios aparecen reflejados en la Tabla 5.7, destacando la
presencia de arcanita, debido a la presencia de sulfatos y de potasio o calcita que puede deberse a
contaminacion del suelo.
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Figura 5. 14. Resultado de Difraccion de Rayos X de la muestra de ceniza de paja de arroz CPA.
Nombre Féormula
Clave . . . P Pdf card | Observaciones
Mineralégico | Quimica
S Silvina KCl 411476  Compuesto mayoritario
Q Cuarzo SiO, 331161 | Minoritario (Impurezas del suelo)
R Cristobalita SiO; 391425  Trazas (Debido a las temperaturas de la quema)
A Arcanita K>S0, 050613  Secundario
Calcita CaCO; 050586  Trazas (Impurezas del suelo)

Desviacion de la linea base. Indica presencia de material amorfo.
Tabla 5. 7. Descripcion de los compuestos presentes en el resultado de Resultado de Difraccion de Rayos X CPA.
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5.1.5.2. CENIZA DE PAJA DE ARROZ LAVADA (CPAL)

Como se ha comentado anteriormente se procedié a lavar la muestra para eliminar parte de los
cloruros contenidos en la misma. El difractograma de la muestra lavada se representa en la figura 5.16,
como se puede observar la representacion varia sustancialmente respecto a la muestra sin lavar. Los
mayores cambios observados son la desaparicidn casi por completo del pico de la silvina y el aumento
significativo de la desviacion de la linea base del difractograma. También aparece un nuevo pico que
no se observaba en el caso de la ceniza sin lavar, se trata del pico correspondiente al compuesto
denominado Hidroxil apatito clorado y que seguramente también estaria presente en la muestra de la
ceniza sin lavar, pero salia enmascarado al ser el pico de la silvina muy intenso.
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Figura 5. 15. Resultado de Difraccion de Rayos X de la muestra de ceniza de paja de arroz lavada CPAL.
Clave | Nombre Férmula quimica Pdf Observaciones
mineraldgico card
Q Cuarzo SiO; 331161 Mayoritario
R Cristobalita SiO, 391425 | Trazas (Debido a las temperaturas de la
quema)
K Oxido de K,0 230493 Trazas
potasio
Calcita CaCOs 050586 Mayoritario
H Hidroxil apatito  Ca5(P04)3(0H, Cl) 250166 Al disolver la Silvina y Arcanita aparece este
clorado compuesto debia estar previamente

Muy significativa la desviacion de la linea base en el intervalo 15-35 2 20
Tabla 5. 8. Descripcidn de los compuestos presentes en el resultado de Resultado de Difraccion de Rayos X CPAL.

Los analisis por difraccidn de rayos X de la muestra lavada y sin lavar han demostrado la presencia de
una fraccion amorfa en la muestra de paja; es por ello que se recurre al andlisis de la determinacién
de silice cristalina y amorfa tal y como se describe en el siguiente apartado.
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5.1.6. DETERMINACION DEL RESIDUO INSOLUBLE (RI)

En el siguiente ensayo, se determina el residuo insoluble en HCl de la ceniza de paja de arroz
constituido fundamentalmente por SiOz2 en presencia de una pequefia cantidad de impurezas, que
posiblemente no se disuelvan en este acido. El proceso seguido para determinar dicho valor, se
describe en el apartado 4.2.7.

El residuo insoluble en HCI de la ceniza de paja de arroz es del 63,08% tal y como se indica en la Tabla
5.9. El dato difiere aproximadamente en un 10% a la composicién de SiO, de la ceniza de paja de arroz
obtenida por fluorescencia de rayos X Tabla 5.5., cuyo valor es 52,44%.

Residuo Insoluble RI
%

Muestra 1 CPA 63,21
Muestra 2 CPA 62,94
Promedio 63,08

Tabla 5. 9. Resultados obtenidos de residuo insoluble de dos muestras de CPA.

5.1.7. DETERMINACION DE LA SILICE TOTAL

Una vez obtenido el porcentaje de residuo insoluble en el apartado anterior, se calcula la cantidad de
silice total pura que presenta la ceniza de paja de arroz, el resultado obtenido fue de 56,8% vy difiere
ligeramente con el valor obtenido por Fluorescencia de rayos X Tabla5.5, que fue del 52,44%. Dicho
proceso se explica en el apartado 4.2.8, y los resultados estdn detallados en la Tabla 5.10.

Silice Total %

Muestra 1 CPA 55,22
Muestra 2 CPA 58,37
Promedio 56,80

Tabla 5. 10. Determinacion de Silice total pura en muestras de CPA.

5.1.8. DETERMINACION DEL CONTENIDO EN SILICE AMORFA O REACTIVA

Como se puede confirmar en distintos trabajos de investigacion, para la reactividad puzolanica es
necesario tener silice en forma amorfa, caracteristica demostrada en estudios de ceniza de cascara de
arroz material de origen similar al objeto de estudio de este ensayo [3][4].

En la normativa UNE 80225:2012 [5] y UNE-EN 196-2:2014 [6] especifican, que el porcentaje de silice
reactiva contenido en las puzolanas esta determinado por la diferencia entre la cantidad total de silice
y silice cristalina en el residuo insoluble después de ser atacada la muestra por acido clorhidrico y
llevada a ebullicién durante 4 horas con KOH 4M.

En el procedimiento utilizado en este trabajo de investigacidn se ha realizado ciertas modificaciones
acorde a las conclusiones de trabajos realizados por Paya et al [7] que demuestran que, para la ceniza
de cascara de arroz, este tiempo es excesivo, porque se disuelve, no sélo la silice amorfa, sino también
la cristalina.
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Los resultados obtenidos se encuentran resumidos en la Tabla 5.11. y Tabla 5.12.

Silice Cristalina %

Muestra 3 CPA 4,80
Muestra 4 CPA 5,28
Promedio 5,04

Tabla 5. 11. Resultados parciales para la determinacion de silice cristalina.

Silice Amorfa o Reactiva (g)= Silice Total — Silice Cristalina

Silice Total Silice Cristalina Silice Amorfa o
Reactiva
Muestra 3 CPA 55,22 4,80 50,42
Muestra 4 CPA 58,37 5,28 53,09
Promedio 51,76

Tabla 5. 12. Resumen del cdlculo de silice Amorfa.

Finalmente, luego de realizar el cdlculo descrito en la normativa se ha obtenido un 51,76 % de silice
amorfa y un 5,04% de silice cristalina.

Cabe destacar que, aunque los resultados de silice difieren ligeramente de los obtenidos por
fluorescencia de rayos X son datos muy aproximados, teniendo en cuenta que estos andlisis son
laboriosos y contienen varios pasos de filtracidon con su correspondiente posibilidad de incluir algin
error experimental.
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5.2. REACTIVIDAD PUZOLANICA

Para la evaluacion de la reactividad puzolanica de la ceniza de paja de arroz CPA, se ha realizado 3
métodos diferentes para poder comparar sus resultados y extraer conclusiones.

5.2.1. MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y PH

Para este método se tienen muchas consideraciones detalladas en el apartado 4.2.10. En este ensayo
se pretende cuantificar el consumo de hidréxido de calcio por parte de la ceniza en un medio acuoso
saturado de cal en un ambiente controlado. En el siguiente esquema del ensayo se detalla las fases de
proceso de reaccién puzoldnica de la adicién mineral a estudiar.

e e e
— o [V e —
- " |® @& OHf ——* OH-—
CPA Ca"z. ~ Tiempo Ca'? _
~_ 2 - —
Ca(OH), sdlido pH y Conductividad = pH y Conductividad

Figura 5. 16. Esquema del ensayo de conductividad eléctrica y PH.[8]

Se midid la conductividad eléctrica y pH de la suspensién acuosa CAL/ Ceniza de paja de arroz en
distintas proporciones a una temperatura de 60°C, a lo largo de 7 dias. En una primera parte del ensayo
se evalud la ceniza de paja de arroz denominada CPA en las siguientes proporciones CAL/ CPA 1:9, 2:8,
3:7,4:6,5:5.

Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla 5. 13.

Tiempo CPA CAL CAL/CPA1:9  CAL/CPA2:8 CAL/ CPA3:7 CAL/ CPA 4:6 CAL/ CPA5:5
eEs - feii (5332:1) pH (fs(;::n PH (5332:1) pH (fs(;:gn pH (5332:1) pH (fs(;g:w) P (5372:1)
0 1002 10120 1167 9920 1158 9830 11,50 9910 11,63 9890 | 1161 9850 1156 9870
4 973 10960 11,51 9760 1145 16570 11,47 17740 1153 16650 1143 15750 1128 13800
8 966 11300 11,29 9750 1109 12150 11,41 17440 1141 16390 1136 15720 1125 13470
24 926 10720 1147 9580 10,75 9330 11,11 12020 1146 15330 11,56 16220 1149 14200
48 943 13780 1153 10780 10,06 10690 10,89 = 11360 | 1132 | 13950 | 11,56 16370 1151 14370
72 949 14190 1151 10020 9,97 10760 10,73 11090 11,24 = 13280 1154 17240 1148 14690
9 949 14420 1148 10080 9,90 10850 10,63 11320 = 1121 = 11430 = 1151 17650 1146 14180
120 953 14350 1145 11240 988 10880 10,56 11200 11,47 = 12890 = 1147 17780 1146 14470
144 952 14780 11,39 11120 985 11210 1047 11190 11,09 = 13170 1145 16640 1139 15340
168 951 14630  11,3¢ 11230 983 11410 10,38 11110 11,02 13630 1141 16480 11,40 15020

Tabla 5. 13. Tabla de resultados de pH y conductividad de CPA.
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Cuando la tendencia de las mediciones de pH y conductividad va en aumento, generalmente se debe
a la presencia de sales solubles en la muestra de estudio. Como se puede observar en la muestra de
100% CPA, en donde en las mediciones de conductividad crecen, este hecho se debe probablemente
a la gran cantidad de cloruros solubles evaluado en el apartado 5.1.3. Esta alta conductividad de la
ceniza influye en el ensayo de pH y conductividad.

Se decidid realizar otra evaluacién en las mismas proporciones, para confirmar que esta tendencia se
debe a la presencia de sales solubles, con ceniza de paja de arroz lavada CPAL y los resultados se
resumen en la Tabla 5.14.

Tiempo CPAL CAL CAL/CPAL1:9  CAL/CPAL2:8  CAL/CPAL3:7  CAL/CPAL4:6  CAL/CPALS5:5
horasiy iR pH (1?33::1) pH (:sc;Zrdn) PH (1?532;) pH (:sc;Zrdn) PH (l?S?Zrdn) pH (1?332:1) pH (:sc;Zrdn)
0 1004 1421 11,60 9830 11,54 9760 11,52 9930 11,55 = 9910 11,50 9910 11,54 9900
4 969 2060 1145 9810 11,30 7830 1140 9030 1141 9270 1141 9260 1143 9580
8 970 = 2490 1146 10340 1093 = 3540 1129 8620 1124 9180 1126 = 9060 11,31 9030
24 969 2780 11,51 10950 1036 2790 1102 4760 11,31 9390 1138 9620 11,36 10010
48 968 3520 1138 12680 10,08 2840 10,82 4030 1111 6860 11,31 10450 1130 10600
72 973 4160 1141 12750 10,04 3040 10,56 3940 11,00 6710 11,35 10440 11,37 10640
96 | 976 4160 | 1153 13010 992 = 2070 1051 4280 1103 = 6800 11,33 10860 1134 10890
120 965 4320 1147 13460 990 3080 1052 4020 10,89 6150 1122 10150 11,33 11070
144 980 4820 | 1155 13210 1001 3130 1052 4030 1104 6390 1136 10710 1143 10980
168 960 4880 11,39 13430 954 3420 1031 4410 10,87 6050 11,02 10680 11,35 10970

Tabla 5. 14. Tabla de resultados de pH y conductividad de CPAL.

Para el analisis de los resultados y poder evaluar la reactividad puzoldnica, los valores de pH se han
representado como concentracion de iones hidroxilo OH y para su representacién grafica y mejor
comprension se ha decido utilizar términos relativos [OH]; / [OH],, teniendo en cuenta que :

pH+ pOH =14
pOH = -log [OH7]
[OH]; : ion hidroxilo en un tiempo i determinado

[O H']o: ion hidroxilo inicial en tiempo 0 inmediatamente luego de la homogenizacién.

La Figura 5.17. representa los indices obtenidos para la muestra de ceniza de paja de arroz CPA. Se
observa que para las proporciones CAL/ CPA (1:9, 2:8) se produce un consumo relativo de iones
hidroxilo, lo que indica que en este caso la cal se esta consumiendo por parte de la ceniza.
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Figura 5. 17. Representacion grdfica de ion hidroxilo en términos relativos de Ceniza de paja de arroz CPA.

Para las suspensiones CAL/ CPA (4:6,5:5) alrededor de las 24 horas hay un aumento en el indice de ion
hidroxilo para luego observarse una ligera estabilizacidn. Este aumento inicial es muy probablemente
correspondiente a las sales solubles de la ceniza, la tendencia en ambas proporciones es muy similar y
el consumo de ion hidroxilo inicia a partir de las 48 horas para ambos casos.

Por otro lado, tenemos los resultados de la muestra de ceniza de paja de arroz lavada CPAL. En la
Figura 5.18, se puede constatar que el comportamiento de las soluciones CAL/ CPAL (1:9,2:8) son muy
similares a las obtenidas en la muestra de CPA de la Figura 5.17., indiferente del tipo de muestra lo
que mas influye en el comportamiento de estas proporciones es la poca cantidad de Cal del medio.
Para el resto de proporciones CAL/ CPAL (3:7,4:6,5:5) se puede apreciar que siguen el mismo patrdn
gue las muestras de CPA con la diferencia que en general el indice es aproximadamente un 10% menor
que en las muestras de CPA.
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Figura 5. 18. Representacion grdfica de ion hidroxilo en términos relativos de Ceniza de paja de arroz lavada CPAL.
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8

Buscando una mejor interpretacion de los resultados obtenidos, las curvas de conductividad eléctrica
fueron representadas en términos de pérdida de conductividad. La pérdida de conductividad fue
calculada en porcentaje segun la siguiente ecuacién:

CO_Ci C: Ct_CCPA
Leon, = —¢ = 100 ‘

Donde se debe considerar lo siguiente:

Co: conductividad inicial de la suspension de hidréxido célcico antes de afiadir la puzolana t=0
Ct: valor de conductividad medido en la mezcla CAL/CPA a un tiempo t

Ccpa. es la conductividad eléctrica de la CPA medida en agua en el mismo tiempo t. Es un valor de
correccidn, pues en algunos casos, existe una cierta contribucién a la suspensién, por parte de las sales
presentes en la adicién mineral.

En el trabajo Doctoral de M.M Tashima [8] mediante una gran cantidad de ensayos en diferentes tipos
de materiales se establecié como criterio que pérdidas de conductividad superiores al 30% (Lc = 30%)
nos indica que las soluciones acuosas se encuentran insaturadas respecto al hidréxido de calcio.

Al evaluar los resultados obtenidos de pérdida de conductividad se propone realizar una modificacion
al método, debido a que entre los materiales estudiados para los cuales se establecié el procedimiento
y criterio de pérdida de conductividad, no presentaban las caracteristicas de la ceniza de paja de arroz
utilizada en esta investigacion, la cual contiene una gran cantidad de cloruros solubles entre otros
elementos que posiblemente estdn influenciando en las mediciones.

Se decide realizar el siguiente cambio, para el calculo del valor de C; = C; — Ccpy , S€ propone
multiplicar el término Ccpa por el porcentaje de ceniza presente en cada solucidn acuosa
guedando de la siguiente manera:

Ci = Ct — (CCPA%CPA)

140.00%
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100.00%
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Lc (%)
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Tiempo (horas)
—@—CH:CPA1:9 —@—CH:CPA2:8 —@—CH:CPA3:7 CH:CPA 4:6 CH:CPA5:5

Figura 5. 19. Representacion grdfica de Pérdida de Conductividad de la Ceniza de Paja de arroz (CPA).
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Como se puede apreciar en el grafico (Figura 5.19.) las soluciones acuosas de la muestra CPA poseen
una gran pérdida de conductividad e indicaria un grado elevado de reactividad puzolanica.

Para el analisis de estos resultados se debe tomar en cuenta que la muestra CPA es la ceniza de paja
de arroz con un alto porcentaje de sales solubles corroborado en el apartado 5.1.3., motivo por el cual
los valores de conductividad eléctrica medidos son sumamente altos y los valores de pérdida de
conductividad se ven influidos por este factor y es posible que no representen la reacciéon puzolanica
del material estudiado.

Al revisar la representacion grafica de pérdida de conductividad con la muestra de ceniza de paja de
arroz lavada CPAL Figura 5.20. podemos notar que hay concordancia con los resultados de pH
analizados en donde, las proporciones CAL/ CPAL (1:9,2:8) son muy cercanas, la solucion CAL/ CPAL
3:7 tiene un comportamiento medio y soluciones acuosas CAL/ CPAL (4:6, 5:5) presentan una pérdida
de conductividad en cierta forma constante, es posible que esté influenciada por el pequefo
porcentaje de sales solubles que aln posee esta muestra (CPAL - apartado 5.1.4).

En las suspensiones con bajos porcentajes de cal (1:9 y 2:8) se visualiza que a las 48 horas de ensayo
las pérdidas de conductividad son superiores al 85%, indicando una elevada reactividad por parte de
la muestra de Ceniza de paja arroz lavada.
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Figura 5. 20. Representacion grdfica de Pérdida de Conductividad de la Ceniza de paja de arroz lavada (CPAL).
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5.2.2. ENSAYO DE FRATTINI

El ensayo de Frattini pertenece al grupo de métodos quimicos de evaluacién de reactividad puzolanica
o cementos puzolanicos. El resultado esperado para materiales puzolanicos es que los datos obtenidos
caigan por debajo de la curva de saturacion. Es uno de los ensayos que tienen que cumplir los cementos
llamados puzoldnicos en la normativa (ensayo positivo o negativo). El objetivo de este ensayo, por
tanto, es tratar de fabricar un cemento puzolanico (que cumpla este ensayo) con ceniza de paja de
arroz y establecer que porcentajes de ceniza cumplirian este ensayo.

La aplicacién del método se dividié en tres grupos:

¢ |dentificacién de los porcentajes de sustitucion de cemento para los que la Ceniza de paja de
arroz en conjunto con el cemento Portland puede ser clasificado como cemento puzolanico.

e Comparacion del material estudiado con otros materiales conocidos.

¢ Influencia de las sales solubles en los resultados evaluados en el método.

Para la identificacién del rango de porcentajes para los que la ceniza de paja de arroz puede sustituir
al cemento Portland se decidié evaluar diferentes porcentajes 5%, 10%, 15%, 20%, 25% y como dato
adicional se evalué 100% de CPA. Los datos se representaron graficamente en la Figura 5.21. y
corresponden a la evaluacion de 8 dias como indica la normativa UNE EN 196-5[9].

20.00

18.00
16.00 -
14.00 -
12.00 -
10.00 -
8.00
6.00 - *

mmol/L CaO

4.00 ‘o0

2.00 2

0.00

30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00 110.00
mmol/L (OH-)

5% CPA +10% CPA +15% CPA
+20% CPA +25% CPA +100% CPA

Figura 5. 21. Resultados de ensayo de Frattini de CPA evaluado a 8 dias.
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Una vez revisados los resultados (Tabla 5.15.) y acorde a la normativa, se tienen que para los
porcentajes de 20% y 25% de sustitucidn, aunque estdn muy cerca de la curva, se encuentran por
debajo, por lo que el ensayo se determina como Positivo. También se puede ver, que para el porcentaje
de 15% de sustitucidn podria tomarse como indeterminado al estar sobre la curva de saturacion.

Porcentaje de Sustitucion Ensayo de Frattini

5% NEGATIVO
10% NEGATIVO
15% INDETERMINADO
20% POSITIVO
25% POSITIVO

Tabla 5. 15. Resultado de ensayo de Frattini para CPA.

Con el fin de situar el material entre otras adiciones ya empleadas se realizé otro ensayo de Frattini
con Ceniza de paja de arroz CPA, Ceniza de cascara de arroz CCAy Humo de silice HS, en los porcentajes
de 10% vy 25%, a 8 dias.

20.00

18.00 -
16.00 -
14.00 -
12.00 -

2.00 A

0.00

30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00 110.00
mmol/L (OH-)

10% CCA
¢ 25% CCA

10% HS
¢ 25% HS

10% CPA
¢ 25% CPA

Figura 5. 22. Resultados de ensayo de Frattini de CPA, CCA y HS evaluado a 8 dias.

Los resultados de la Figura 5.22. nos permiten ver el comportamiento de los distintos materiales en
las mismas proporciones y poder realizar una comparacion. El resultado da positivo para las adiciones
estudiadas menos para la sustitucion de 10% de CPA (Tabla 5.16).
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Material Porcentaje de Ensayo de Frattini
Sustitucion
HS 10% POSITIVO
25% POSITIVO
CCA 10% POSITIVO
25% POSITIVO
CPA 10% NEGATIVO
25% POSITIVO

Tabla 5. 16. Resultado de ensayo de Frattini para distintas adiciones minerales.

Finalmente debido a que la muestra tiene una gran cantidad de sales solubles se decide evaluar si estas
tienen una influencia en los resultados. Se establece 3 porcentajes para el ensayo: 10%, 20% y 25% y
para complementar informacion sobre la adicién estudiada se decide realizar el ensayo a 8 y 15 dias.

Ceniza de paja de arroz CPA ensayo a 8 y 15 dias

20.00
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16.00

14.00 +

12.00

10.00

8.00

6.00

mmol/L CaO

4.00 |
°
2.00 | ¢ e

OOO I I ! ! I I I !
30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00 110.00 120.00

mmol/L (OH")
¢ 10% CPA 10% CPA15

¢ 20% CPA ¢ 20% CPA15
25% CPA ¢ 25% CPA15

Figura 5. 23. Resultados de ensayo de Frattini de CPA a 8 y 15 dias.

Segun la normativa UNE EN 196-5 [9] si el resultado da NEGATIVO a 8 dias se debe repetir a 15 dias,
para el caso de 10% de sustitucion los resultados se confirman Tabla 5.17.
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Material Porcentaje de Ensayo de Frattini 8 Ensayo de Frattini 15
Sustitucion dias dias
CPA 10% NEGATIVO NEGATIVO
20% POSITIVO POSITIVO
| 25% POSITIVO POSITIVO

Tabla 5. 17. Resultado de ensayo de Frattini para CPA a 8 y 15 dias.

Ceniza de paja de arroz lavada CPAL ensayo a 8 y 15 dias
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¢ 10% CPAL 10% CPAL15
¢ 20% CPAL + 20% CPAL15
25% CPAL ¢ 25% CPAL15

Figura 5. 24. Resultados de ensayo de Frattini de CPAL a 8 y 15 dias.

Para la ceniza de paja de arroz lavada, en el caso de 10% de sustitucion a 15 dias, el resultado queda

indeterminado (Tabla 5.18 y figura 5.24).

Material Porcentaje de Ensayo de Frattini 8 Ensayo de Frattini 15
Sustitucion dias dias
CPAL | 10% NEGATIVO INDETERMINADO
20% POSITIVO POSITIVO
| 25% POSITIVO POSITIVO

Tabla 5. 18. Resultado de ensayo de Frattini para CPAL a 8 y 15 dias.
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A

Comparacion Ceniza de paja de arroz CPA y Ceniza de paja de arroz lavada CPAL 8 dias
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Figura 5. 25. Resultados de ensayo de Frattini de CPA y CPAL a 8 dias.

Al realizar la comparacion entre los dos tipos de muestras establecidas en este trabajo CPA y CPAL, los
resultados concuerdan, con la diferencia que se ubican en distintas zonas de la curva Figura 5.25. Con
respecto al reporte de resultados segln la normativa y el factor de sales solubles de las muestras, se
podria decir que no parece tener influencia en este método.

Material Porcentaje de Sustitucion CPA CPAL
8dias | 10% NEGATIVO NEGATIVO
20% POSITIVO POSITIVO
| 25% POSITIVO POSITIVO

Tabla 5. 19. Resultado de ensayo de Frattini para CPA y CPAL a 8 dias.
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5.2.3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

En el apartado 4.2.12 de la parte experimental se indica el procedimiento a seguir y los equipos
necesarios. Se estudiaron tanto pastas con mezcla de cal y ceniza de paja de arroz, asi como pastas
donde se sustituia un porcentaje de cemento Portland con ceniza de paja de arroz.

También se realizaron pastas con ceniza de paja de arroz lavada a fin de eliminar los cloruros, con el
fin de conocer el grado de fijacidn de cal que posee el material.

5.2.3.1. PASTAS DE CAL

Cuando se mezcla cal con una puzolana o material puzoldnico en presencia de agua se pueden dar las
siguientes reacciones en funcién de los elementos presentes:

SiOz + Ca(OH), + H,0 = SCH (silicato célcico hidratado)
Al;O3 + Ca(OH)z + H,0 = ACH (aluminato calcico hidratado)
SiOz + Al,03 + Ca(OH); + H,0 = SACH (silicoaluminato célcico hidratado)
Para una mayor facilidad se decidieron las siguientes abreviaturas:

Silice =Si0; - S

Cal = Ca(OH), - CH

Alimina = ALO3 > A
Agua=H,0->H

Con el fin de conocer el porcentaje de fijacion de cal del material estudiado, se decidié preparar pastas
de CAL/ CPA en relacién 1:3 y 1:1, para las edades de curado de 3, 7, 28 y 90 dias. El método que se
aplicd a todas las muestras analizadas consistid principalmente en:

¢ Intervalo de calentamiento de 35-6002C.
e Velocidad de calentamiento de 102C/min.

e Crisol de aluminio de 100 pL sellable con orificio en la tapa para crear una atmdsfera
autogenerada.

e Atmdsfera inerte de N, seco.

¢ Flujo de N, de 75 mL/min.

Para un mejor analisis de las muestras se han graficado las curvas derivadas de la curva
termogravimétrica (curvas DTG). En este tipo de curvas para estas pastas existen 3 zonas de interés,
en el primer intervalo de temperatura entre 100 2C-180 9C, se produce la deshidratacién de SCH; entre
180 2C-240 oC se deshidratan los SACH; entre 240 2C-300 2C ocurre lo mismo con los ACH y finalmente
entre 520 2C-580 2C se produce la deshidroxilacién de CH.
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En la Figura 5.26 se observa un ejemplo de estos picos y los intervalos estan representados por los
numeros de 1 al 4 respectivamente.

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 26. Ejemplo de curva DTG de pasta de cal
La pérdida de masa que tiene lugar en el intervalo de temperatura 520-6002C (Punto 4 Figura 5.26.)
es la correspondiente a la deshidroxilacion de la CH. A partir de la pérdida de masa de la curva TG,
asociada a ese pico de la curva DTG podemos conocer la cantidad de cal que queda en la pasta

estudiada, es decir, la que no ha reaccionado con el material puzolanico. A partir de dicho dato, se
puede determinar la cantidad de cal fijada por la puzolana o material puzoldnico en dicha pasta.

La deshidroxilacion del CH responde a la reaccidn: Ca(OH), - Ca0 + H.01

Para conocer el porcentaje de cal fijada se utiliza la férmula siguiente:

B CHp — CHp
Cal fijada (%) = g 100
0

CHo es la cantidad inicial de hidréxido calcico que contenia la pasta y CHp es la cantidad de hidréxido
que todavia queda en la pasta para un tiempo de curado determinado.

El valor de CHp se puede calcular por estequiometria a partir de la férmula:

CHp = H PM,
P~ PM, CH

donde H es la pérdida de agua evaluada en el intervalo anteriormente sefialado, PMcx es el peso
molecular de Ca(OH), y PM 4 es el peso molecular del H,0.
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5.2.3.1.1. CENIZA DE PAJA DE ARROZ

Se realizo el ensayo a pastas de CAL/ CPA en las proporciones 1:3 y 1:1 con la muestra de ceniza de
paja de arroz denominada CPA. Se presenta en las Figuras 5.27 y 5.28, las curvas de DTG en donde se
puede apreciar con mayor detalle las pérdidas de masa.

CAL/CPA1:3

——3 dias

——7 dias
28 dias
90 dias

\_/—\

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 27. Curva DTG de pasta de CAL: CPA 1:3 de ceniza de paja de arroz no lavada a diferentes edades de curado.

CAL/CPA1:1

—
N

——3 dias

——7 dias
——28 dias
90 dias

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 28. Curva DTG de pasta de CAL/ CPA 1:1 de ceniza de paja de arroz no lavada a diferentes edades de curado
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Luego de recibir el reporte del ensayo los resultados de fijacién de Ca(OH), fueron los siguientes:

CPA 3 DIAS 7 DiAS 28 DIAS 90 DIAS
CAL/CPA1:3 81,13%  100% 100 % 100 %
CAL/CPA1:1 4573% @ 70,31% 96,39 % 100 %

Tabla 5. 20. Resultados de % fijacion de cal a diferentes edades con CPA no lavada

Como se puede observar los porcentajes de cal fijada son muy elevados para ambas proporciones.
Para la pasta CAL/ CPA 1:3 desde edades tempranas se obtiene un porcentaje de fijacion de cal
alrededor del 100%.

Asi mismo, se puede ver que para tiempos cortos de curado (3 dias) el menos reactivo en fijacién de
cal es la pasta CAL/ CPA 1:1 aunque, de todos modos, a tiempos largos de curado (28 dias) todos
superan el valor del 90% de cal fijada, lo que demuestra su gran reactividad puzolanica.

120.00
100.00 I
80.00

60.00 y = 16.055In(x) + 34.451

R?=0.9075
40.00

% CAL Fijada

20.00

0.00
0 20 40 60 80 100
Tiempo (dias)

Figura 5. 29. Representacion grdfica de Fijacion de Cal y su ajuste Logaritmico.

Se ha realizado un ajuste logaritmico Figura 5.29. sobre los datos del valor medio de la cal fijada en la
proporcion CAL/ CPA 1:1y la férmula que se obtiene es la siguiente:

% Cal fijada = 16,055 In (t) + 34,451 R?=0,9075

El agua combinada de los hidratos nos indica la cantidad de agua asociada a los productos de
hidratacion, y por lo tanto nos proporciona una idea del porcentaje de productos de hidratacién
formados para determinar si un material es puzoldnico.

Esta informacion se puede obtener al evaluar las curvas termogravimétricas en el rango total de
temperatura aplicada durante el ensayo de 352C hasta los 6002C para la Pérdida Total de masa (Pr) y
en el rango de 520-6002C para la pérdida de masa debido a la deshidroxilacion de la cal (Pcy). El
porcentaje de agua combinada de los hidratos (Px)se obtiene con la siguiente formula:

Pru=Pr-PcH
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Los valores de Agua combinada de los hidratos de las pastas mencionadas se muestran en la Tabla
5.21. y que a continuacion se representan en la grafica de la Figura 5.30.

CPA 3DIAS 7DIAS 28DIAS 90 DIAS
CAL/CPA1:3 926% 13,15% 1898%  24,50%
CAL/CPA1:1 821%  11,08% 14,14% @ 22,14%

Tabla 5. 21. Porcentajes de agua combinada de los hidratos (Py) en las pastas CAL/ CPA a diferentes edades de curado

30.00
N
R 2500
2
o
2 2000
%)
L
()
S 1500 CAL: CPA 1:3
©
B m CAL: CPA 1:1
£ 1000
o
o
(1]
® 500
» s
0.00

3 DIAS 7 DIAS 28 DIAS 90 DIAS

Figura 5. 30. Representacion gréfica de los porcentajes de agua combinada de los hidratos (PH).

Como se puede observar, el porcentaje de hidratos se incrementa en cada tipo de pasta con la edad
de curado y son ligeramente menores los de las pastas 1:1 respecto a las pastas 1:3, lo que es ldgico
ya que, al tener una mayor proporcién de cal, no toda es capaz de reaccionar, ya que en este caso el
factor limitante es la cantidad de ceniza y su material reactivo.
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L
5.2.3.1.2. CENIZA DE PAJA DE ARROZ LAVADA

Se aplicé el ensayo a pastas de CAL/ CPAL en las proporciones 1:3 y 1:1 con la muestra de ceniza de
paja de arroz lavada denominada CPAL con el objetivo de determinar si habia alguna influencia de las
sales solubles en los resultados obtenidos con la muestra anterior. Enlas Figuras 5.31 y 5.32, las curvas
de DTG en donde se puede apreciar con mayor detalle las pérdidas de masa solo para las edades de
curado 7 dias y 28 dias con el fin de hacer una comparacion.

CAL/CPA 1:3

—7 dias
28 dias

—\ N

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 31. Curva DTG de pasta de CAL: CPAL 1:3 de ceniza de paja de arroz lavada a diferentes edades de curado.

CAL/CPA1:1

—7 dias

28 dias

—\_— _

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 32. Curva DTG de pasta de CAL: CPAL 1:1 de ceniza de paja de arroz lavada a diferentes edades de curado.
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Los calculos de fijaciéon de Ca(OH), fueron los siguientes:

CPA LAVADA 7DIAS 28 DIAS
CAL/CPAL1:3 86,61% 100 %

CAL/CPAL1:1 53,19% 89,96 %
Tabla 5. 22. Resultados de % fijacion de cal a diferentes edades con CPAL lavada

Al compararse los porcentajes de cal fijada con los obtenidos con la muestra sin lavar CPA (Tabla 5.20.)
para la proporcion 1:3 se concluye que no hay cambios significativos, pero para la pasta 1:1 tenemos
una reduccion del porcentaje de fijacién de cal a 7 dias en un 25% aproximadamente.

120.00

100.00

80.00
60.00
40.00
20.00

0.00
CAL/ CPA1:3 CAL/ CPAL 1:3 CAL/CPA 1:1 CAL/ CPAL 1:1

% fijacion de cal

m 7 DIAS m28 DIAS

Figura 5. 33. Comparacion de % de cal fijada a 7 y 28 dias de pastas de Cal con ceniza lavada y sin lavar.

También se hizo un calculo del porcentaje de agua combinada de los hidratos para la muestra de ceniza
sin lavar y los resultados se muestran en la Tabla 5.23.

CPA LAVADA 7DIAS 28 DIAS
CAL/CPAL1:3 10,57%  21,31%

CAL/ CPAL 1:1 9,68% 20,36%
Tabla 5. 23. Porcentajes de agua combinada de los hidratos (Py) en las pastas CAL/ CPAL

Los resultados obtenidos a la edad de 7 dias son ligeramente menores que con la muestra de CPA
Tabla 5.21., pero a 28 dias superan los porcentajes de agua combinada de hidratos.
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5.2.3.2. PASTAS DE CEMENTO PORTLAND

Las reacciones obtenidas al mezclar cemento Portland con agua, da como resultado productos de
hidratacion y al mismo tiempo libera Portlandita. La Portlandita, en presencia de materiales
puzoldnicos puede dar lugar a la formacién de nuevos productos de hidratacién, similares a los
formados en la hidratacién del cemento. Por tanto, en esta clase de pastas, existen dos reacciones que
entran en competencia; la hidratacidon del cemento, y la reaccién puzolanica.

Luego de realizar el estudio de pastas de CAL/ CPA se procedi6 a llevar a cabo el mismo estudio y
andlisis en pastas de cemento, donde se sustituye un porcentaje de cemento. Para poder realizar los
calculos se necesita de una pasta control de cemento con relacién agua/ cemento de 0,5 para conocer
el porcentaje de cal liberada en la pasta control, para cada edad de curado determinada.

Se prepararon muestras de CEM/ CPA en las siguientes proporciones 7:3; 7,5:2,5; 8:2 y 8,5: 1,5. En
todas las pastas se utilizd una relacién agua/binder de 0,5 y las edades de curado fueron de 3, 7,28 y
90 dias para las pastas CEM/ CPA 7:3; 8,5: 1,5; y para el resto de pastas las edades de curado fueron 7
y 28 dias.

En el caso de pastas de cemento con sustitucidon por otros materiales, la cal fijada esta en funcién del
hidréxido célcico que contiene la pasta control. Por ello, en el calculo del porcentaje de cal fijada tiene
unas consideraciones distintas a pastas de cal y se utiliza la siguiente expresién:

|CHc - Cy| — CHp .
|CHc - Cy|

% Cal fijada = 100

CHc es la cantidad de CH en la pasta control para un tiempo de curado determinado
CHp es la cantidad de CH presente en la pasta con ceniza a la misma edad de curado

Cy es la proporcién de cemento presente en la pasta (en tanto por uno)

5.2.3.2.1. PASTA CONTROL

3 dias

7 dias

28 dias
—90 dias

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 34. Curva DTG de pasta Control de cemento Portland a diferentes edades de curado.

81




UNIVERSITAT

B ECLLTECHIES Capitulo V RESULTADOS Y DISCUSION

PASTA CONTROL 3 DiAS 7 DIAS 28 DIAS 90 DIiAS

)
% CAL PRESENTE EN LA 11,71%  12,23%  12,32% 13,29 %

PASTA
% AGUA COMBINADA DE ) ) O u
L0S HIDRATOS 1444 %  1534%  17,09%  21,21%

Tabla 5. 24. Resultado de pasta Control de cemento utilizado para la evaluacion de resultados.

En la Figura 5.34. se tiene la representacion gréfica de las curvas DTG de la pasta control utilizada, y
los parametros mas importantes los estan resumidos en la Tabla 5.24. y con ellos poder interpretar
mejor los resultados.

Los valores de cal presente y de agua combinada por hidratos nos indican un comportamiento
esperable para la pasta de cemento, donde con la edad de curado aumenta la cantidad de ambos
pardmetros.

5.2.3.2.2. PASTAS DE CEMENTO CON SUSTITUCION POR CENIZA DE PAJA DE ARROZ

A continuacidn, se presentan las curvas DTG de las pastas CEM/ CPA en las proporciones 7:3; 7,5:2,5;
8:2y 8,5:1,5 para su posterior analisis.

CEM/CPA7:3

—3 dias

——7dias
28 dias
90 dias

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 35. Curva DTG de pasta de CEM/ CPA 7:3 de ceniza de paja de arroz a diferentes edades de curado.
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Figura 5. 36. Curva DTG de pasta de CEM/ CPA 7,5:2,5 de ceniza de paja de arroz a diferentes edades de curado.
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Figura 5. 37. Curva DTG de pasta de CEM/ CPA 8:2 de ceniza de paja de arroz a diferentes edades de curado.
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CEM/ CPA 8,5:1,5

— 3 dias
— 7 dias
—— 28 dias

90 dias

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 38. Curva DTG de pasta de CEM/ CPA 8,5:1,5 de ceniza de paja de arroz a diferentes edades de curado.

De manera general, en todas las curvas se observa la misma tendencia, una mayor cantidad de
formacidn de hidratos con el tiempo de curado y una reduccidn del pico debido a la presencia de
Portlandita, lo que indica que se estd produciendo la reaccion puzolanica.

Los cdlculos de porcentaje de fijacién de cal se resumen en la Tabla 5.25. Como se puede observar, los
porcentajes de fijacién de cal son elevados desde edades tempranas en las pastas CEM/ CPA 7:3,
7,5:2,5. En general se detecta la tendencia esperable. Un aumento en el porcentaje de cal fijada para
una misma pasta con el tiempo de curado y una disminucién de la Portlandita fijada para una misma
edad de curado conforme el porcentaje de sustitucién es menor. Este comportamiento se observa
mejor en la gréfica (Figura 5.39). Podemos concluir que estos resultados indican que la ceniza de paja
de arroz es de alta reactividad y corrobora los resultados de conductividad y pH en suspensiéon acuosa.

CPA 3DIAS 7DIiAS 28 DIAS 90 DIAS
CEM/CPA 7:3 60,97% 64,78% 81,50 % 90,74 %
CEM/ CPA 7.5:2.5 62,08 % 69,55 %
CEM/CPA  8:2 59,15 % 61,09 %
CEM/CPA8,5:1,5 37,78% 45,01% 49,82 % 55,71 %

Tabla 5. 25. Resultados de % fijacion de cal a diferentes edades con CPA.
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Figura 5. 39. % de fijacion de cal vs % de sustitucion de CPA en las pastas estudiadas

Finalmente se determind el porcentaje de agua combinada de hidratos generados a distintas edades
y las proporciones mencionadas (Tabla 5.26.), que reafirman lo ya comentado.

CPA 3 DIAS 7 DiAS 28 DIAS 90 DIiAS
CEM/CPA 73 1436%  15,88% 17,18 % 22,86 %
CEM/ CPA 7.5:2.5 17,05 % 21,05 %
CEM/CPA  8:2 17,92 % 21,58 %
CEM/CPAS8,5:1,5 1573%  15,49% 17,33 % 21,22 %

Tabla 5. 26. Resultados de % Agua combinada de hidratos a diferentes edades con CPA.
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5.2.3.2.3. PASTAS DE CEMENTO CON SUSTITUCION POR CENIZA DE PAJA DE ARROZ LAVADA

Para determinar, si eliminando una cantidad importante de cloruros y sustancias solubles de la ceniza,
su reactividad podria verse modificada, también se realizaron las mismas pastas con la ceniza lavada
CPAL. En las siguientes figuras se puede visualizar las curvas DTG de las pastas realizadas con CPAL.

CEM/ CPAL7:3
—7 dias
28 dias
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura2C

Figura 5. 40. Curva DTG de pasta de CEM/ CPAL 7:3 de ceniza de paja de arroz lavada a diferentes edades de curado.

CEM/ CPAL2,5:7,5

———7 dias
—— 28 dias

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 41. Curva DTG de pasta de CEM/ CPAL 7,5:2,5 de ceniza de paja de arroz lavada a diferentes edades de curado.
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CEM/ CPAL 8:2
——7 dias
28 dias
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperatura2C
Figura 5. 42. Curva DTG de pasta de CEM/ CPAL 8:2 de ceniza de paja de arroz lavada a diferentes edades de curado.

CEM/ CPA 8,5:1,5

28 dias

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura 2C

Figura 5. 43. Curva DTG de pasta de CEM/ CPAL 8,5:1,5 de ceniza de paja de arroz lavada a diferentes edades de curado.

Los resultados de porcentaje de fijacidn de cal se detallan a continuacién:

CPAL  7DIiAS 28 DIAS

CEM/CPAL  7:3 37,77% 48,83 %

CEM/CPAL 7,5:25 33,33% 59,10 %
CEM/ CPAL 82 27,27% 31,14 %
CEM/CPAL 85:1,5 14,88% 13,91 %

Tabla 5. 27. Resultados de % fijacion de cal a diferentes edades con CPAL lavada

POLITECNICA Capitulo V RESULTADOS Y DISCUSION
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En comparacidon con la muestra 1 CPA (Tabla 5.25.), se nota una disminuciéon importante en el
porcentaje de fijacidn de cal en todas las pastas, aproximadamente del 50% en edades tempranas. En
principio, cabria esperar el comportamiento contrario, ya que deberiamos estar enriqueciendo la
muestra en materiales reactivos al eliminar las sales solubles. Parece que estas sales tienen un papel
importante en la fijacidn de cal. Podria ser debido a la formacion de yeso por los sulfatos presentes en
la muestra o facilitando la disolucién de la ceniza en la mezcla acelerando la reaccién puzolanica. Este
aspecto necesita de investigaciones mas profundas; quizas un estudio de las pastas por DRX u otras

técnicas, para tratar de entender este comportamiento.

Por ultimo, los célculos del porcentaje de agua combinada de hidratos se indican en la Tabla 5.28. en
los cuales no se han producido cambios significativos y siguen la misma tendencia, se puede apreciar

un ligero aumento a todas las edades.

CPAL 7DIAS 28 DIAS
CEM/CPAL  7:3 16,67% 20,65 %
CEM/CPAL 7,5:25 16,83% 25,83 %
CEM/CPAL 82 17,75% 21,89 %
CEM/CPAL 85:1,5 16,94% 20,73 %

Tabla 5. 28. Resultados de % Agua combinada de hidratos a diferentes edades con CPAL lavada
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Para completar el estudio de pastas, se muestran, a continuacidn, algunas micrografias realizadas por

FESEM tanto de cal como de cemento.

5.2.4.1 PASTAS DE CAL

5.2.4.1.1. PASTAS CAL/CPA EN RELACION 1.3

A continuacidn, se presenta una comparacion de microscopias de pastas de CAL/CPA relacién 1:3
realizadas con ceniza de paja de arroz lavada y sin lavar curadas a 28 dias. En primer lugar, se
mostraran las correspondientes a las pastas de cal empleando la ceniza sin lavar. En la micrografia
primera se observa la presencia de geles tipo gel C-S-H, pero se con otras formas cristalinas en toda
la pasta. Estas formaciones cristalinas aparecen a lo largo de toda la pasta de manera mayoritaria
en toda su extension. Son cristales de tamafio superior a las 10 micras y que tras realizar un analisis
por edx se muestra que son cristales de cloruro potasico (KCl). Dato que esta en concordancia con

la ya conocida presencia masiva de cloruros en la muestra.

Figura 5.44.3 Mag= 1.00 KX 10 um

M spectrum 2

K

i I
o

=

Figura 5.44.4 Espectro edx
Figura 5. 44 Microscopia de Pastas de CAL/CPA 1:3 no lavada.

89




UNIVERSITAT

[99) POLITECNICA , .
Aty Capitulo V RESULTADOS Y DISCUSION

¢
A continuacion, se muestran las micrografias de las pastas de cal, pero realizadas con la ceniza
lavada. Como se puede apreciar el aspecto de las mismas es totalmente distinto a las anteriores.
No se aprecia en ninguna de ellas |la presencia de los cristales de cloruro potasico y en todas ellas
se ve la existencia de un gel amorfo correspondiente al gel C-S-H. Producto mayoritario en estas
pastas tal y como se observd en el apartado de termogravimetria. Con las micrografias de las pastas
de cal con ceniza lavada se ha demostrado que el proceso de lavado es efectivo y logra eliminar
gran parte de los cloruros.

100K X
ULTRA 55-44-22

o - ¥ 3 R R
Mag = 495KX A EHT = 2.00 kv
ULTRA 55-44-22 Moise Reduction

Figura 5.45.3 Mag= 15.00 KX 2 um Figura 5.45.4 Mag=4.95 KX2 um WD 7.7 mm 2
Figura 5. 45. Microscopia de Pastas de CAL/CPA 1:3 lavada

5.2.4.1.2. PASTAS CAL/CPA EN RELACION 1:1

Se observa una comparacion de microscopias de pastas de CAL/CPA relacion 1:1 realizadas
con ceniza de paja de arroz lavada y sin lavar curadas a 28 dias. En donde a pesar que hay
menor cantidad de ceniza de cdscara de arroz aun se puede visualizar también estructuras
cristalinas, pero en este caso al hacer el edx la composicion de los mismos se corresponde con
el sulfato potasico. En el caso de la ceniza lavada no se observan dichos cristales y aparece
como principal producto de hidratacion el silicato cdlcico hidratado.

. . 3 LSS
Mag 0 K X WD = 5.7 mm EHT = 2.00 kV
ULTRA 55-44-22 Noise Reductiol

Figura 5.46.1 Mag= 2.00 KX 2 um no lavada
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Mag = ¢

KX
ULTRA 55-44-2:

WD = 6.5 mm

Figura 5.46.3 Mag=5.00 KX 1 um lavada

EHT = 200 kY
Moise Reduction

Figura 5. 46. Microscopia de pastas de cal con ceniza de paja de arroz relacion 1:1
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M spectrum 11
|
|

K
O |
s .

Weight %

Figura 5.46.2 Espectro edx

EHT = 2.00 kv
Maise Reduction

Figura 5.46.4 Mag= 3.00 KX 1 um lavada
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5.2.4.2 PASTAS DE CEMENTO PORTLAND

5.2.4.2.1. PASTA CONTROL CON CEMENTO PORTLAND

Se muestra una serie de micrografias obtenidas por FESEM en las Figuras 5.42 se puede apreciar la
estructura habitual de una pasta de cemento Portland curado durante 28 dias. En estas imagenes
se pueden identificar la presencia de productos formados durante la hidratacién del cemento
Portland, como son la etringita (agujas), Portlandita (laminillas) y gel C-S-H (estructura amorfa).

Etringita

i : X :
Mag= 200KX . EHT = 2.00 kv
ULTRA 55-44-22 Noise Reduction = Pixel Avg.

CSH

Mag= 3.00KX

Mag= 5.00KX
ULTRA 55-44-22

ULTRA 55-44-22

Figura 5.47.3 Mag=5.00 KX 1 um

Portlandita

%

Mag= BO0KX . Mag= 5.00KX
ULTRA 55-44-22 ULTRA 55-44-22

Figura 5.47. 4 Mag=8.00 KX 1 um Figura 5.47.5 Mag= 5.00 KX 1 um

Figura 5. 47. Microscopia de la pasta control con cemento Portland.
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5.2.4.2.2. PASTAS DE CEM/CPA EN RELACION 7:3

En las pastas de cemento y ceniza de paja de arroz ademas de los compuestos esperados como son
la etringita (agujas), Portlandita (laminillas) y gel C-S-H (estructura amorfa), también se observa la
formacidon de otros elementos en forma de cristales mas planos que pueden tratarse de
silicoaluminatos calcicos hidratados. En la ceniza no lavada se siguen viendo cristales que contiene
potasio y azufre.

Las muestras lavadas no muestran la presencia de cristales que contengan potasio.

Flectron Image 5

Figura 5.48.1 10 um no lavada

Figura 5.48.3 Mag= 3.00 KX 2 um no lavada Figura 5.48.4 Mag=7.00 KX 1 um no lavada
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Figura 5.48.5 Mag= 10.00 KX 1 um lavada Figura 5.48.6 Mag=4.00 KX 1 um lavada

Figura 5. 48. Microscopia de pastas de cemento Portland con ceniza de paja de arroz CEM/CPA 7:3

5.2.4.2.3. PASTA DE CEM /CPA 7,5: 2,5

Finalmente, en la pasta de CEM/CPA 7,5:2,5 también se realizd6 una comparacién entre la
muestra de ceniza de paja de arroz lavada y sin lavar. Se puede observar que en la muestra con
ceniza no lavada se siguen formando siguen viendo cristales que contiene potasio y azufre.

Figura 5.49.2 Mag= 2.00 KX 2 um lavada

Figura 5.49.3 Mag= 10.00 KX 1 um no lavada Figura 5.49.4 Mag= 15.00 KX 1 um lavada
Figura 5. 49. Microscopia de pastas de cemento Portland con ceniza de paja de arroz CEM/CPA 7,5: 2,5
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5.3. PROPIEDADES MECANICAS

Capitulo V RESULTADOS Y DISCUSION

El uso de materiales puzolanicos tiene uno o mas efectos conocidos en las matrices cementicias. Para
el tipo de material como es la ceniza de paja de arroz y la composicion que posee, esta genera
reduccion de la Portlandita producida en la hidratacion del cemento, por la reaccién de los
componentes reactivos de la puzolana. Esta reaccion entre la puzolana y la Portlandita se traduce en
la aparicién de mayores cantidades de hidratos principalmente del tipo CSH, que suponen una
reduccion de la porosidad de la matriz cementante y mejora de la resistencia mecanica como
consecuencia del aumento en la cantidad de hidratos y del refinamiento de la estructura porosa [10].

La influencia de la sustitucion de ceniza de paja de arroz en morteros de cemento Portland en el
desarrollo de las resistencias mecanicas a compresién y flexidn, se estudié en probetas prismaticas de
40 x 40 x 160 mm, siguiendo la normativa UNE EN 196-1 [11]. La dosificacion empleada se detalla en
la Tabla 5.29. los materiales utilizados se detallan en el apartado 4.1.

Los porcentajes seleccionados corresponde al abanico de porcentajes evaluados en los métodos de
evaluacion puzoldnicos, se tomaron los valores de los extremos del rango ya estudiado.

Mortero  Cemento CPA Agua Arena
Control | 450g - 225¢ 1350 g
CPA 15% \ 382,5¢ 67,58 225¢ 1350¢g
CPA 30% \ 315¢ 135¢g 225g 1350 g

Tabla 5. 29. Dosificacion de los morteros evaluados con CPA.

5.3.1. RESISTENCIA A LA FLEXION

La resistencia a flexién de los morteros se determiné aplicando la norma UNE-EN 196-1[11] y al igual
que el resto, se llevd a cabo el periodo de andlisis a 3, 7, 28 y 90 dias. Los ensayos se realizaron sobre
un minimo de 3 tres probetas, con objeto de disponer de resultados representativos resumidos en la
Tabla 5.30.

EDAD CONTROL CPA 15% CPA 30%

3 dias 5,91 +0,33 MPa 6,18 + 0,21 MPa 5,30+ 0,34 MPa
7 dias 7,65+ 0,06 MPa 6,73 + 0,39 MPa 5,61+ 0,30 MPa
28 dias 7,97 £0,12 MPa 7,03 £ 0,24 MPa 6,91 £ 0,43 MPa

98 dias 8,52+0,11 MPa

8,37+ 0,19 MPa

6,96 + 0,48 MPa

Tabla 5. 30. Resistencia a flexion de los morteros elaborados con CPA.

Centrando la atencidn en los valores de resistencia a flexién obtenidos para los distintos morteros con
CPA, éstos quedan representados en la Figura 5.50. Los datos obtenidos, muestran que las resistencias
de los morteros con el 15% de CPA muestran resistencias similares al mortero control, mientras que
se aprecia una ligera disminucidn para los morteros con el 30% de CPA.
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Figura 5. 50. Representacion grdfica de la resistencia a la flexion de morteros.

5.3.2. RESISTENCIA A LA COMPRESION

Enla Tabla 5.31. se recogen los valores de resistencia a compresién evaluados segun la normativa UNE
EN 196-1 [11]. En lineas generales, se puede decir que, a cortos tiempos de curado (3 dias), los
morteros con sustitucién por ceniza de paja de arroz presentan valores de resistencia ligeramente
inferiores al mortero control en edades tempranas.

A edades mayores (28 y 90 dias) Sin embargo, los morteros con una sustitucion de un 15% de CPA
desde los 3 dias de curado dan resistencias muy similares al mortero control y a partir de los 28 dias
ya supera dicha resistencia. Con un porcentaje de sustitucion de un 30% de CPA no es hasta 98 dias
cuando supera la resistencia del mortero control.

EDAD CONTROL CPA 15% CPA 30%

3 dias 41,98+1,09 MPa 40,91+1,24 MPa 33,92 +1,15 MPa
7 dias 48,46 +1,01 MPa 47,57 +1,32 MPa 40,43 +1,91 MPa
28 dias 50,99 +1,86 MPa 54,03+1,36 MPa 47,49 +1,52 MPa
98 dias 56,17 +1,47 MPa  61,20+1,32 MPa 60,41 £+ 1,30 MPa

Tabla 5. 31. Cuadro resumen de Resistencias a Compresion a diferentes edades de la CPA.
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Figura 5. 51. Resistencia a compresion de los morteros evaluados con CPA.

5.3.1.1. INDICE DE ACTIVIDAD RESISTENTE

Una manera de valorar el aporte a la resistencia del material puzolanico es calcular el indice de
actividad resistente. Este indice de actividad esta especificado para cenizas volantes y con una
sustitucion del 25% del cemento Portland. La norma nos UNE EN 450-1[2] nos indica que el indice de
actividad a 28 dias y a 90 dias no debe ser inferir al 75% y al 85% respectivamente. Se realizé este
analisis para verificar el aporte de la ceniza de paja de arroz a la resistencia mecanica y a su vez
comparandolo con una de las adiciones mas utilizadas, aunque la normativa indica que estos criterios
de aceptacion son para una mezcla con 25% de sustitucién los porcentajes evaluados (15% , 30% )
permiten obtener mayor informacién sobre el material.

El indice de actividad resistente se obtiene de la siguiente forma:

R Cmortero evaluado
Ay = +100

Rcmortero control

EDAD (dias) CPA 15% CPA 30%
3 dias 97,45 80,79
7 dias 98,16 83,41
28 dias 105,97 93,15
98 dias 108,95 107,54

Tabla 5. 32. Indice de Actividad Resistente de morteros con CPA.

Los resultados obtenidos y mostrados en Tabla 5.32. son muy importantes, ya que nos indican que, a
pesar de no haber usado el porcentaje del 25%, para ambos porcentajes de sustitucién el material
cumple holgadamente lo solicitado en la normativa UNE EN 450-1, y podria ser clasificado como
material puzoldnico para su uso en hormigones. De hecho, da valores mds altos alrededor de un 8%
mas de indice de actividad, de los que habitualmente da a estas edades la ceniza volante, puzolana
ampliamente utilizada y que se considera de reactividad media-alta a edades de curado largas[12].
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Con las medidas de resistencias a compresion se puede obtener mucha informacién, no solo el
cumplimiento de la normativa sino con el comportamiento y el desarrollo de resistencias del material
evaluado. Se ha realizado un ajuste logaritmico Figura 5. 52. sobre los datos de resistencia a la
compresion resumidos en la Tabla 5.31, formada por la siguiente estructura:

Rc=a+B:In(t)

70

60

50

40

30

20

10

Resistencia Compresion (MPa)

0 20 40 60 80

100

CONTROL —®—CPA15% -—@—CPA 30%

120
Edad (dias)

Figura 5. 52. Representacion grdfica para evaluacion de comportamiento de desarrollo de resistencias.

Como se puede apreciar en la Tabla 5.33. lo valores de a van disminuyendo con respecto al mortero
control, en una ecuacién logaritmica esto genera que la curva se desplace verticalmente hacia abajo
indicando menores valores de resistencia a la compresidn a edades tempranas. Por otro lado, tenemos
qgue el pardmetro B va en aumento con respecto al control lo que indican con el tiempo el desarrollo
de resistencias de los morteros estudiados superara el mortero control. De esta manera se confirma

nuevamente el efecto del material puzolanico a largo plazo.

MORTERO  a 8 R?
CONTROL | 3920 372 094
CPA 15% = 3548 564 0,99
CPA 30% ‘ 25,54 7,31 0,98

Tabla 5. 33. Resumen de ajuste logaritmo de los morteros evaluados.

Por ultimo, indicar que no se pudieron realizar morteros con CPAL, como hubiera sido deseable, por

falta de tiempo en la realizacién de esta tesina. Es uno de los procesos que debe investigarse mas

profundamente.
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VI. CONCLUSIONES Y CONSIDERACIONES FINALES

6.1. CONCLUSIONES FINALES

Se ha estudiado la ceniza de paja de arroz para su posible uso en mezclas cementantes. A continuacion,
se muestran las principales conclusiones a las que se han llegado en el estudio.

e La composicion de la ceniza de paja de arroz muestra un 52% de dxido de silicio y la suma de
Si0O2, Al203y Fe203 no supera el 75%. También se encontré éxido de potasio 12,05% y un 3,52%
de CI, elementos que podrian modificar su reactividad. El residuo insoluble de la muestra fue
del 63,08% y el contenido en silice amorfa el 51,7%.

e Se hadeterminado mediante andlisis quimico que esta ceniza de paja arroz contenia una gran
cantidad de cloruros solubles, 4,7% CI por gramo de muestra, que sobrepasan los limites
establecidos en la normativa UNE EN 450-1. Este dato se debe tener en cuenta a la hora de su
uso como sustituto del cemento.

e Debido al contenido en cloruros, se han realizado algunos ensayos, con la ceniza lavada para
eliminar los productos solubles y la mayor parte de los cloruros presentes.

e Ladifraccion de rayos X muestra una desviacion de la linea base en el intervalo 26=152-359, lo
cual sugiere la presencia de material amorfo. Este hecho es mas visible en la muestra de ceniza
de paja de arroz lavada. En el difractograma de la ceniza de paja de arroz sin lavar se puede
observar que el compuesto cristalino mayoritario es la silvina, acorde a la presencia de cloruros
de la muestra. También se visualiza compuestos asociados a la silice, como cuarzo y
cristobalita. Al analizar la muestra lavada hay una gran diferencia con respecto a la muestra
original ya que desaparece los picos correspondientes a la silvina y la linea base, presenta una
gran desviacion.

e La reactividad puzolanica se evalud por tres métodos distintos, medidas de conductividad,
Ensayo de Frattini y evaluacién por termogravimetria de pastas de cal/ceniza vy
cemento/ceniza. Las medidas de conductividad y pH de suspensiones acuosas CAL/ CPA en
distintas proporciones y a una temperatura de 60°C, a lo largo de 7 dias, mostraron que las
mezclas evaluadas presentaron una elevada pérdida de conductividad, para relaciones
inferiores a 4:6 lo que indicaria un alto grado de reactividad puzolanica.

e Elensayo normalizado de Frattini dio negativo para los porcentajes de 5%y 10% de sustitucion;
indeterminado en 15%; pero, por otro lado, dio positivo para los valores de 20% y 25%,
permitiéndonos establecer porcentajes de sustitucién dptimos para mezclas con cemento
Portland. Los resultados fueron consistentes a 8 dias y a 15 dias. En el caso de la ceniza lavada,
los resultados fueron similares, obteniendo también un resultado negativo con el 10% de
ceniza.

e El estudio de la reactividad de pastas cal/ceniza y cemento Portland-ceniza mediante analisis
termogravimétrico, nos determind el cardcter puzolanico del material, constatdndose una
fijacion de hidréxido calcico alta y la formacion del silicato calcico hidratado como principal
producto de hidratacién.

e Finalmente se verificé la influencia del material en las propiedades mecdnicas de morteros de
cemento Portland. La resistencia a compresion de los morteros que contenian ceniza de paja
de arroz, a edades tempranas eran ligeramente menores al mortero control, pero con el paso
del tiempo superaron la resistencia del mortero control especialmente a la edad de 90 dias.
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e Los indices de actividad resistente obtenidos, fueron mayores al 80% desde el 3er dia de
curado, y para el caso del 15% de CPA superan el 100% a los 28 dias, comprobandose asi que
la reactividad puzoldnica de este material queda patente en las propiedades mecdnicas.

De forma general se puede concluir, que las cenizas estudiadas presentan reactividad puzoldnica alta
y buenas prestaciones mecdnicas. El contenido en cloruros debe tenerse en cuenta a la hora de
incorporarlo en morteros y hormigones de cemento Portland.

6.2. PROPUESTAS PARA FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

El presente trabajo presenta una caracterizacién y evaluacién puzoldnica de un material del cual aun
no hay mucha bibliografia, por lo que existen muchas areas por investigar y deben ser exploradas en
trabajos futuros. A continuacién, se enumeran algunas de las posibles lineas de investigacion que
pueden ser desarrolladas para profundizar mas sobre este material:

e Estudio de medidas mecanicas en morteros de cemento Portland con ceniza de paja de arroz
lavada, para ver la influencia de cloruros solubles en las caracteristicas mecdnicas.

e Estudio de un método mas eficaz para conseguir eliminar los cloruros de la ceniza de paja de
arroz.

e Estudio de otras variables en estos morteros como la porosidad, influencia de cloruros en la
reaccién puzolanica mediante otras técnicas y estudios de corrosién.

e Estudio de estos morteros con ceniza de paja de arroz mediante métodos no destructivos
como ultrasonidos o métodos de vibraciéon y comparacién con morteros preparados con la
ceniza lavada.

e Utilizacidon de la ceniza de paja de arroz, como fuente de silice en la preparacién de morteros
de activacion alcalina

e Efectodel uso de la ceniza de paja de arroz en la durabilidad de mezclas con cemento Portland
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