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Resumen

La baja compatibilidad entre los aditivos superplastificantes base policarboxilato (PCE) y los
agregados con trazas de arcilla, se ha considerado uno de los retos a resolver en la produccién de
concreto en los Ultimos afos. A partir de una arena natural, se identificaron fases arcillosas tipo
caolinita e lllita, mediante ensayos de Difraccidén de rayos X (DRX) y por tanto se seleccionaron 2
arcillas puras caolinita (KGa-2) e illita-esmectita (ISCz-1) de capacidad de intercambio catidnico
(CIC) de 2.75 meq/100 g y de 27.50 meq/100 g respectivamente. Se evaluaron isotermas de
adsorcion entre la arcilla y el PCE mediante carbono orgéanico total (COT) y se cuantificé una
adsorcion del 99% del aditivo en la arcilla ISCz-1 asi como un incremento de la distancia interplanar
de la arcilla de 10.68 A hasta 11.54 A, lo que sugiere la intercalacién del PCE en la arcilla. Para KGa-
2, la adsorcidn del PCE fue 79 % y no presentd cambios en la distancia interplanar, ni variaciones
significativas en el area superficial especifica debido a que la interaccidon entre ambas fases fue

fundamentalmente fisica.

Como estrategia de mitigacidn, se emplearon 2 aminas cuaternarias como agentes de sacrificio de
diferente peso molecular; bromuro de hexadeciltrimetil amonio (HTB) y bromuro de tetraetil
amonio (TTB) variando las proporciones en funcién de la capacidad de intercambio catidnico de la
arcilla. Los cambios en ISCz-1 funcionalizada mostraron una reduccién de 76% en el area superficial
especifica (BET) para 1.0 CIC-HTB y del 21 % a una relacién 1.5 CIC-TTB. Los ensayos de mini-slump
y reologia mostraron que a mayor peso molecular, en especial para HTB, que presenta una cadena
de CH;(CH,)15 unida al atomo de nitrégeno mas larga que TTB, puede ocurrir un efecto sinérgico
entre el aditivo y la arcilla funcionalizada que aumenta la fluidez del mortero y reduce el esfuerzo
de cedencia de la mezcla, asi como una disminucién del 25 % para HTB y 4% a 28 dias para TTB en
la resistencia a compresién de los morteros debido a poca adherencia de la arcilla funcionalizada
con la pasta y a la alta fluidez que se obtiene en los morteros con la arcilla funcionalizada,

especificamente con HTB.

Palabras clave: Arcillas, Funcionalizacién de arcillas, Area superficial especifica, Capacidad de

intercambio catidnico, Aditivo superplastificante, Aminas cuaternarias.
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Abstract

Evaluation of the effect of the molecular weight of the sacrificial agents in
the interaction of the superplasticizer admixtures with the clays present in
cement-based mixes

The low compatibility between polycarboxylate-based superplasticizer admixtures and aggregates
with traces of clay has been considered one of the challenges in concrete production in recent
years. Therefore, kaolinite and illite clay minerals were identified in natural sand by X-ray
diffraction (XRD), and two pure clays were selected for the study, kaolinite (KGa-2) and illite (ISCz-
1) with cation exchange capacity (CEC) 2.75 meq/100 g y de 27.50 meqg/100 g respectively. The
adsorption isotherms with PCE using Total organic carbon (TOC) showed 99% adsorption of
admixture on 1SCz-1 and interplanar spacing increase from 10,68 A to 11.54 A, suggesting
intercalation between the admixture and the clay. For KGa-2, the PCE adsorption was 79 % and did

not change the interplanar spacing or specific surface area associated with physical interaction.

A mitigation strategy based on two quaternary ammonium compounds as sacrificial agents with
different molecular weight were tested: hexadecyltrimethylammonium bromide (HTB) and
tetraethylammonium bromide (TTB) varying their proportions based on the cation exchange
capacity of clay. The surface changes on functionalized ISCz-1 showed a reduction of 76 % on the
surface area for 1.0 CEC HTB and 22 % for 1.5CEC TTB. The results by mini-slump tests and rheology
measurements suggest that with higher molecular weight, in fact for HTB , that has a long chain
CH3(CH,)q5 linked to nitrogen atom, a synergistic effect may occur between the PCE increasing
the mortar fluidity and cause a reduction in shear stress. A 25 % compressive strength decreased
was measured at 28 days for HTB molecule and 4 % for TTB to low bond functionalized clay-paste

and higher slump on functionalized mortar, mainly for HTB.

Keywords: Clay, Organoclay, Specific surface area, Cation exchange capacity, Superplasticizer,

Quaternary ammonium compounds.
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Introduccion

El uso de aditivos superplastificantes base policarboxilato ha permitido desarrollar concretos con
alta trabajabilidad a bajas relaciones agua/material-cementante (a/mc), asi como mezclas con
propiedades autocompactantes y de alto desempefio mecanico (Ramachandran, 2002), (Gao et al.,
2017), (Lui et al., 2017). Sin embargo, la baja eficiencia de este tipo de aditivos por la presencia de
contaminantes arcillosos se manifiesta en demanda de agua, incremento de dosis de aditivo y
pérdidas aceleradas del asentamiento, lo cual genera incertidumbre acerca de los beneficios reales
de esta tecnologia de aditivos cuando se presentan fracciones de arcilla en las mezclas base

cemento (Gao et al., 2017), (Lui et al., 2017), (Borralleras et al., 2020).

De la revisién bibliografica acerca de la compatibilidad entre sistemas cementantes, fracciones
arcillosas presentes en los agregados y/o cementantes con los aditivos superplastificantes base

policarboxilato se destacan 3 tipos de enfoques:

(1) Evaluacién de la naturaleza de los finos en los agregados, su impacto en el incremento
de la dosis de los aditivos y sus consecuencias en las mezclas de concreto como
reduccion de resistencias a compresion y durabilidad (Mufioz et al., 2010), (Norwell et

al., 2007), (Tugrul et al.,2014).

(2) Cambios en los aditivos superplastificantes base policarboxilato tales como (a) ajustes
en la longitud de las cadenas laterales (Lei y Werani, 2021), (b) eliminacién de PEG en
las cadenas laterales (Lei y Plank, 2014), (c) inclusidn de nuevos grupos funcionales en
las cadenas laterales como aminas (Zhao et al., 2018), (Tang et al., 2020), (d) inclusion
de moléculas de alto peso molecular en las cadenas laterales (Xu et al., 2018) o cambio

en la arquitectura del aditivo tipo peine a tipo estrella (Lui et al., 2017).



2 Introduccién

(3) Uso de agentes modificadores de arcilla o agentes de sacrificio que presentan una
adsorcién preferencial por los componentes arcillosos que garantizan una dosis
eficiente de los aditivos superplastificantes y adecuado desempefio en asentamiento
en el tiempo (Ma et al.,2020), (Tan et al.,2016), (Jardine et al., 2003), (Koyata et
al.,2017), (Jaquet et al.,2007). Las moléculas evaluadas en la mayoria de los estudios
son de naturaleza catidnica (aminas cuaternarias, Tripolifosfato de sodio, Sulfato
férrico) y de caracteristicas anidnicas (Polietilenglicol, Lignina sulfonada, acidos

acrilicos entre otros).

Luego de identificar resultados satisfactorios de las aminas cuaternarias en los procesos de
funcionalizacion de arcillas donde se modifican las caracteristicas superficiales para la remocion de
contaminantes y al contrastar su uso en el area de materiales de construcciéon donde el andlisis se
ha centrado fundamentalmente en la medicién de asentamientos y resistencias; este trabajo de
investigacion busca correlacionar el impacto de la dosis de las aminas cuaternarias, en especial, su
peso molecular en los cambios estructurales de la arcilla para tener un mejor entendimiento de los
resultados de desempefio y reologia de un sistema base cemento en presencia de contaminantes

arcillosos a partir de la siguiente pregunta de investigacion.

¢Cudl es el impacto que tiene la naturaleza del agente de sacrificio tipo amina cuaternaria,
especificamente su peso molecular, en la neutralizacién de carga de las arcillas y en las propiedades

en estado fresco y estado endurecido de una mezcla base cemento?

En el capitulo 1 se presentara la fundamentacion donde se aborda el marco tedrico y el estado del
arte. En el capitulo 2, se detallan los objetivos y la metodologia propuesta para desarrollar el tema
de investigacion. En el capitulo 3 se presentan y se analizan los resultados obtenidos y en el capitulo

4 se presentan las conclusiones y el trabajo futuro.



« 1.0 Fundamentacion

1.1 Marco Teorico

En el desarrollo del Marco Tedrico se presenta las definiciones, soporte tedrico y cientifico que
permita dar el contexto de la propuesta de investigacidon. Para ello se inicia con una definicién de
las arcillas, las caracteristicas principales de estos tipos de minerales y las especies que lo

conforman.

Posteriormente, se describen las propiedades mas relevantes de las arcillas, en especial la
capacidad de intercambio catiénico que explica la alta afinidad de estos minerales por fases
organicas como pueden ser los aditivos que se emplean para la produccidon de mezclas base
cemento. Finalmente, se presenta los conceptos de aditivos superplastificantes para diferenciar
entre las distintas tecnologias de aditivos, en especial, los de Ultima generacién que corresponden
a base policarboxilato y cierra con la definicién general de agentes de sacrificio y su potencialidad

como agente mitigador debido a la alta capacidad de adsorcién en las arcillas.

1.1.1 Definicion de las arcillas

Las arcillas se definen como un material que ocurre de manera natural, compuesto por minerales
finos que presentan un comportamiento plastico a ciertas proporciones de agua y endurece al
secado o cuando se somete a altas temperaturas (Bergaya y Lagaly, 2006). Las arcillas como
contaminantes se encuentran tipicamente en la fraccién fina de los agregados; los tamafios para
estos materiales van desde los 2 um hasta 10 um, sumado a una alta area superficial especifica, y
una alta capacidad alta capacidad de intercambio catidnico, les confieren a las arcillas propiedades

cataliticas y comportamiento plastico en condiciones de humedad (Nehdi,2014), (Huggett,2015).
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Los minerales arcillosos, hacen parte de la subclase de los filosilicatos y estdn conformadas por
unidades estructurales Si-O donde el 4tomo de silicio se ubica en el centro y cuatro oxigenos en
cada uno de los vértices del tetraedro. Los tetraedros comparten un vértice con un octaedro de
coordinacion con aluminio y/o magnesio en el centro y oxigenos y/o hidroxidos en los seis vértices.
En la secuencia de capas de octaedros y tetraedros se destacan 2 grupos importantes; el grupo T-
0O 0 1:1, estan formadas por una estructura octaédrica y una tetraédrica y es tipica del grupo de las
caolinitas. Las estructuras T-O-T o 2:1 estan formadas por una unidad tetraédrica, una unidad
octaédrica y una segunda unidad tetraédrica; los filosilicatos mas conocidos en esta clasificacion

son las micas, cloritas y esmécticas como se muestra en la Figura 1 (Borralleras,2019).

Teluahedral Octahedral
silicate layer aluminate layer

O.m:; il : oxygens u* Qana' " = hydroxyls e
andO = slicons © = aluminiums

T-O-T clays T-O clays
Micas, smectites, chlorites Kaolinites
Unit cell: Oy(OH), Unit cell: O4o(OH)g
T layer

O layer

T layer

Figura 1 Esquema de filosilicatos T-O y T-O-T. Tomado de Borralleras,2019.

Algunos filosilicatos de la familia de las arcillas estdn compuestos por capas eléctricamente neutras,
debido a que no se presentan sustituciones de cationes en las capas tetraédricas y octaédricas o
gue la carga negativa en las capas tetraédricas se compensa con la carga positiva de las cargas
octaédricas. Esa sustituciéon de cationes se define como sustitucién isomdrfica y no es comun en

estructuras T-O, se presenta con mayor frecuencia en algunas estructuras T-O-T debido a la
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deficiencia de carga que se presenta en la capa octaédrica cuando se reemplaza Al por cationes

divalentes de tamafio comparable como Mg?*, Fe?* o Ti?* y el balance de cargas es menos

eficiente en la capa octaédrica impactando en la carga residual y facilita el ingreso de cationes

solubles en el espacio laminar favoreciendo el fenémeno de hinchamiento (Borralleras,2019).

En la Tabla 1 se presenta informacion de algunos minerales que presentan estructuras T-O (1:1) o

T-O-T (2:1) y la diferenciacién entre grupos respecto al fendmeno de hinchamiento o expansién. Es

importante notar que el grupo de las micas y las cloritas no presentan expansién vs el grupo de las

esmectitas donde el fendmeno de hinchamiento puede ser alto (++) o moderado (+) en funcidn de

la carga residual, asi como la naturaleza de los cationes que neutralizan la carga.

Tabla 1 Comparativo de minerales tipo filosilicatos. Tomado de (Borralleras,2019).

Grupo Mineral Estructura Distancia Composicion general Propiedades
de capas interplanar expansivas
dooz (A)
caolinita 7.2 Al,Si,05(0H),
caolinita haloysita T-0 10.1 Al,Si,05(0H)42H,0 No expansiva
moscovita
micas biotita T-O-T 10 aprox KAl,(Si;Al)0,,(0OH), No expansiva
illita
clinoclora 14
cloritas chamosita T-O-T Incluye la (X,Y)4_6(Si,Al),0,¢(0H, 0)g No expansiva
intercapa de
Brucita
montmorillonita 12.3-18.5 Expansiva (++)
esmectitas | vermiculita T-O-T 12.1-14.8 (OH)4SigAl,0,9nH,0 Expansiva (+)
hectorita 12.4-15.0 Expansiva (+)
saponita 12.3-15.2 Expansiva (+)

En los articulos donde se evaluia solo el fendémeno de las arcillas desde un punto de vista

fisico, la naturaleza de la arcilla y sus propiedades expansivas no son elementos de

preocupacion, sin embargo, en esta propuesta el tipo de arcilla, asi como su distancia

interplanar en el plano cristalografico 001 es crucial para interpretar los cambios en la
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estructura de la arcilla cuando interactua con aditivos superplastificantes y con los agentes
de sacrificio y como a partir de este entendimiento se pueden analizar la estrategia de
mitigacion para determinar sus beneficios y /u oportunidades al correlacionar esta
informacién de cambios estructurales con las pruebas tipicas de desempefio de las mezclas
base cemento como puede ser la fluidez, sus propiedades reoldgicas y resistencia a la

compresion.

1.1.2 Propiedades de las arcillas

Las propiedades de las arcillas que ayudan a explicar su comportamiento y desempeio incluyen
desde tamafio, area superficial especifica, tipo de catidon que neutraliza la carga, entre otras. Sin
embargo, en esta seccion se profundizara en capacidad de intercambio catidnico y la capacidad de
adsorciéon superficial que son decisivas para entender la interaccién que se presenta entre los
aditivos orgdnicos superplastificantes, asi como moléculas orgdnicas que modifican sus

propiedades superficiales.

e Capacidad de Intercambio catidnico

El intercambio de iones consiste en la sustitucién de un ion por otro en la superficie o en el
intersticio de un cristal. Las reacciones de intercambio de iones en las arcillas son reacciones
estequiométricas donde la carga total de los iones aceptados se debe balancear con la carga total
de los iones liberados (Whitworth, 1998). La capacidad de intercambio catiénico es una medida de
la carga negativa del sélido en estudio a un pH especifico, neutralizada por cationes que pueden
ser reversiblemente reemplazados por diferentes tipos de soluciones (Norma Técnica Colombiana

(NTC)-5268).

Las reacciones de intercambio de cationes dependen de multiples factores como el tipo de ion, el
tamafio del ion, valencia y la concentracién. En general, los cationes heterovalentes presentan
mejor capacidad de intercambio que la de los cationes monovalentes M+ < M?* < M3*, Na*t <
Kt < Mg?* < Ca?t < AI3*, esto significa que el sodio es reemplazado por potasio y el potasio

puede ser reemplazado por magnesio. Cuando en el sistema solo se presenta un tipo de cationes
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monovalentes, el orden de reemplazo aumenta en el siguiente orden Lit < Nat < K* < Rb* <
Cs™ y en el caso de solo cationes heterovalentes, el orden Mg?* < Ca?* < Sr?* (Pansu y
Gautheroy, 2006).Los cationes Ca?*,K* y Na*, son muy importantes en nuestro sistema en
estudio, dado que las arcillas que se encuentran en mezclas base cemento no estan simplemente
en un medio acuoso, sino en una solucién con una alta carga de cationes de Ca?*, K™ y Na*
debido a la solubilizaciéon e hidrataciéon del cemento que puede promover algunos cambios
estructurales de las arcillas, inclusive antes de estar en contacto con el aditivo superplastificante y

los agentes de sacrificio.

La medida de Capacidad de intercambio catiénico se puede realizar por diferentes técnicas, la
seleccidon de la técnica depende de la magnitud de carga esperada a neutralizar, la naturaleza de
los cationes de la mezcla. No existe un método universal debido a las diferencias de los filosilicatos,
en especial de las arcillas (Bergaya y Lagaly, 2006). En la Figura 2 se resumen los métodos
disponibles para estimar la capacidad de intercambio catidnico, puntualmente en este trabajo se

selecciond el método en funcidn del pH de muestra con extraccidn usando cloruro de bario (I1SO-

Suma de cationes Estima el contenido de Incluye Cationes de Calcio,Sodio,
intercambiables cationes intercambiables magnesio y potasio
—
- + Cloruro de Bario.
) El ensayo se realiza al pH .
~ CIC en funcién del pH del suelo. Estos métodos + Complejo Cloruro Hexamina.
del suelo son idéneos para suelos + Etil diamina + Catién inorganico
Métodos CIC acidos de carga variable +Cationes organicos

Monovalentes

- Acetato de amonio

- Acetato de potasio
Estas pruebas eliminan el -Acetato de sodio
impacto de las
variaciones de pH

CIC en solucién
tampén Divalentes

- Acetato de Calcio

— - Acetato de Bario

- Cloruro de calcio + TEA

Figura 2 Métodos para medir la capacidad de intercambio catidnico (CIC). Fuente: Elaboracion Propia.
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En la Tabla 2 se presentan dos referencias de capacidad de intercambio catidnico para diferentes
minerales presentes de arcilla. La baja capacidad de intercambio catidnico de las caolinitas se debe
fundamentalmente, a una estructura simple T-O, donde la presencia de cargas se neutraliza
superficialmente con cationes dada su baja sustitucion isomodrfica. Para el caso de la illita,
presentan una menor sustitucion de A3t por Si** en la capa tetraédrica que no supera 40
meq/100g. La ligera diferencia entre los distintos autores presentados en la Tabla 2 puede estar
asociado al método empleado para la medicién de intercambio catidnico, asi como las

caracteristicas especificas de las muestras evaluadas.

Tabla 2 Capacidad de intercambio catidnico diferentes tipos de arcilla. Fuente: Elaboracion Propia.

Tipo de mineral Capacidad de intercambio Capacidad de intercambio

Catiénico (CIC) (meq/100 g) Catiénico (CIC) (meq/100 g)
(Al Aniy Sarapaa, 2008) (Huggett,2015)

caolinita 1-10 3-18

illita 20-40 10-40

clorita 20-40 10-40

montmorillonita 80-120 60-150

vermiculita 120-150 100-215

e Capacidad de adsorcion

Las modificaciones en la superficie de las arcillas han recibido especial atencién ya que permiten
crear nuevos materiales y nuevas aplicaciones. Diferentes rutas se han empleado para modificar
las arcillas como adsorcién e intercambio de iones con cationes inorganicos y cationes organicos,
enlaces de aniones organicos e inorganicos, reacciones con acidos, entre otros (Betega de Paiva et
al.,, 2008). Cuando se adsorben moléculas orgéanicas en la superficie de la arcilla, la arcilla
compuesta u “Organoclay” presenta un comportamiento diferente a la arcilla natural debido a que

ocurren una serie de cambios que son destacados por Zhao et al. (2017).

o Neutralizacién de la carga superficial de la arcilla y reduccidn de sus interacciones con el
medio.
o Reduccidn de las interacciones de alto rango entre los minerales y las especies disueltas

favoreciendo las interacciones de corto alcance.
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o Facilita las interacciones hidrofébicas entre las moléculas organicas presentes en el

medio.

Los cambios en la naturaleza de la arcilla como consecuencia de la alta afinidad de moléculas
organicas, es critico en una mezcla base cemento, dado que es altamente probable que el aditivo
superplastificante se retenga en la arcilla y no esté disponible para trabajar como dispersante de
las particulas del cemento y como esto es un proceso irreversible, es importante entender la
magnitud de esta interaccion y las estrategias de mitigacidn que contrarrestan la alta capacidad de

adsorcion de las arcillas.

Los surfactantes, tipicamente catidnicos, cubren parte o toda el drea superficial del mineral y
disminuye la superficie especifica. Los grupos catidnicos reducen las fuerzas interparticula
causando la agregacién del sélido y por ende disminuyendo el area superficial (Zhao et al., 2017).
Dentro de las arcillas, el grupo de las esmectitas, en especial, la montmorillonita ha sido un material
ampliamente estudiado en la busqueda de modificar las caracteristicas superficiales de las arcillas
debido a su alta capacidad de intercambio catidnico, de caracteristicas expansivas, adsorcidn y alta

area superficial especifica (Betega de Paiva et al., 2008).

Para garantizar un correcto intercambio entre la fase arcillosa y los cationes organicos requiere
cantidades en exceso, inclusive superior a la capacidad de intercambio catidnico maxima donde ya
empiezan a primar las interacciones de las fuerzas de van der Waals. Es por esto por lo que en la
mayoria de los articulos buscan modificar la actividad superficial de las arcillas, y prueban
diferentes proporciones de moléculas orgdnicas en funcién de la capacidad de intercambio
catidnico de las arcillas. Que tipicamente van en un rango de 0 CIC hasta 3 CIC y sera el rango

empleado en esta investigacion.
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Los cambios en la arcilla asociados a las diferentes proporciones en funcion de la capacidad de
intercambio catidnico se evalian por técnicas como Difraccién de rayos X (DRX), Termogravimetria
(TG), Espectroscopia Infraroja con transformada de Fourier (FTIR) y mediciones de area superficial
especifica por el método Brunauer, Emmett y Teller (BET) para interpretar el proceso de adsorcién

en la arcilla y determinar los cambios estructurales que se presentan durante la funcionalizacion.

En la Tabla 3 se resumen diferentes estudios de adsorcién de arcillas con moléculas organicas, en
especial de arcillas 2:1 o T-O-T tipo montmorillonita (mnt) donde se evidencia como ciertos
componentes organicos (mayoritariamente aminas cuaternarias) que tienen alta afinidad y se

adsorben en las superficies de las arcillas logran modificar el area superficial de la fase mineral.

Tabla 3 Capacidad de adsorcion diferentes arcillas con moléculas organicas. Fuente: Elaboracién Propia.

Tipo de CIC Area superficial Tipo de Impactos Referencia
Arcilla (m%/g) Agente mineralogia
Blanco: 55.0 Blanco: 12.4 A
mnt- Na 98.8 meq/100 g 0.5 CIC: 12.0 0.5CIC: 14.8 A (He et al., 2006)
1.0CIC:9.0 HDTMA 1.0CIC: 19.5 A
2.0CIC:1.0 2.0CIC:36.1A
mnt-Ca Blanco: 22.5 (Oyanedel-Craver, Smith,2006)
69 meq/100 g 1.0CIC: 4.57 HDTMA
1.0 CIC:21.52 BTEA
Blanco: 83.7 Blanco: 12.8 A
mnt 120 g/cm3 por 1.0 CIC: 16.0 TTAB 1.0CIC: 14.6 A (Shah et al., 2013)
azul de metileno 1.0CIC:4.4 DTAB 1.0CIC:17.4 A
1.0 CIC:13.2 HDTMA 1.0 CIC:18.9 A
mnt-Na Blanco: 12.3 A (Madejova et al.,2020)
98 meq/100 g HDTMA 1.0CIC: 19.0A

Nota: mnt corresponde a montmorillonita, CIC: Capacidad de intercambio catidnico.

Las moléculas organicas reportadas en la Tabla 3 corresponden a HDTMA: hexadeciltrimetil
amonio, BTEA: benziltroetil amonio TTAB: tetradeciltrimetil amonio, DTAB: dodeciltrimetil amonio
y dada su alta afinidad por las arcillas, logran reducir el area superficial especifica, asi como
aumentar la distancia interplanar de la arcilla por efecto de intercalacién en la intercapa. Este

mismo fendmeno ocurre con los aditivos superplastificantes base policarboxilato en donde sus
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cadenas laterales tipo PEO se intercalan en los planos basales de estos minerales y serd la razén
por la cual estos procesos de drgano-funcionalizacidon de arcillas tiene un alto potencial como
estrategia para mitigar la interaccion con los aditivos superplastificantes dado que pueden actuar
como agente de sacrificio y minimizar la adsorcién del PCE en la arcilla para mejorar la eficiencia

del aditivo en mezclas base cemento con arcilla.

1.1.3 Aditivos Superplastificantes

Segun la Norma UNE EN 934 se denominan aditivos a aquellos productos que se incorporan en el
momento de mezclado o inmediatamente después en una cantidad no superior al 5 % en masa en
relacion con el cemento y pueden modificar las propiedades y caracteristicas de la mezcla en estado

fresco y estado endurecido (Puertas et al.,2009).

Los aditivos superplastificantes son compuestos de naturaleza tipicamente orgdnica que se
adicionan a las mezclas de concreto con el objetivo de reducir en parte el agua requerida de la
mezcla y mantener las propiedades de fluidez del concreto. El principio fundamental de los
superplastificantes consiste en deflocular las particulas de cemento que conforman la pasta e
incrementar la cantidad de agua libre en la mezcla y garantizar propiedades reoldgicas que mejoren
la resistencia de los concretos, asi como su durabilidad (Mahmoud et al.,2010). Las ventajas en el

uso de aditivos superplastificantes se resumen segin Ramachandran (2002) en:

e Desarrollo de concretos de alta trabajabilidad y de facil colocacidn sin afectar la resistencia
del producto.

® Produccion de concretos de alta resistencia y bajos contenidos de agua.
Los tipos de aditivos superplastificantes se dividen en 3 grupos segun su generacion:

(1) Materiales orgdnicos y ligninas, Lignosulfonatos.
(2) Materiales derivados del petréleo, Naftaleno sulfonado.

(3) Polimeros base acidos carboxilicos, Policarboxilatos
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En la Tabla 4 se resumen los elementos que diferencian la tecnologia de aditivos

mencionados anteriormente.

Tabla 4 Generalidades del tipo de tecnologia de aditivos. Fuente: Elaboracién Propia.

% Mecanismo de Referencia
Tipo de aditivo Reduccid Fuente Impacto en concreto interaccion
n de agua
Proceso de e Fraguado
Lignosulfonato 5-12 % transformacio = ® Inclusion de aire Electrostatica (Dransfield et al., 2003)
ndeindustria e Tolerante (Flatt y Schober, 2012)
papelera presencia arcillas
Naftaleno Derivados del | e  Pérdidas
Sulfonado 1625 % petréleo importantes de Electrostatica (Flatt y Schober, 2012)
asentamiento (Dransfield et al., 2003)
Procesos de e Alto poder de
polimerizacio reduccion de
Policarboxilatos Aprox n de acidos agua. Electrostatica/Estéri  (Puertas et al.,2009).
40% carboxilicosy e Alta ca
unidades de trabajabilidad.
polietileno e Desempefio pobre
presencia de
arcillas.

Los lignosulfonatos, son aditivos de primera generacion y se caracterizan por tener una efectividad
limitada y en algunos casos un comportamiento variable debido al poco o nulo control de su masa
especifica durante su produccién ya que cuando se sobredosifica ligeramente pueden afectar el
fraguado de las mezclas (Dransfield, 2003). La capacidad de reduccion de agua de estos aditivos es
mayor cuanto mayor es el peso molecular, pero pueden presentar efectos secundarios tales como
inclusién de aire o efectos de retardo (Puertas et al.,2009). En la Figura 3 se presenta un esquema

lignosulfonatos.

c
sHOL N
CH,0 —C C—CH—CH— CH,0O
o/ ] |
SO; OH
Na+ "‘1.“\

Figura 3 Esquema Lignosulfonato. Tomado de Dransfield, 2003.
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Los aditivos naftaleno sulfonados y melanina sulfonados, son moléculas derivados del petréleo
ofrecen una importante reduccién de agua y su impacto en la mezcla es menor cuando se
sobredosifica; estos son conocidos como aditivos de segunda generacién. Los aditivos base
naftaleno y melamina, a pesar de garantizar por un tiempo la dispersion del cemento en la mezcla,
las pérdidas de asentamiento es un tema critico para su uso. El naftaleno proveniente del petréleo
como se presenta en la Figura 4, se sulfona mediante una concentracién de acido sulfurico y altas
temperaturas posteriormente se polimeriza empleando formaldehidos y se neutraliza con cationes

de calcio o de sodio.

-0—CH,—~NH N NH— CH. |
&
NN VN N T
L¢” “¢” “c—cH,+—c” T C—CH, ! !
y
C. C C C C C Nt
W Wt Yt
c” 7 c” “eZ NH
SO;Na_| S0,Ma
CH,50,Na

Figura 4 Naftaleno sulfonado (lzq). Melamina sulfonado (Der). Tomado de Dransfield, 2003.

Afinales de los afios 90 se desarrollé una nueva generacion de aditivos superplastificantes basados
en polimeros sintéticos provenientes de la polimerizacién de derivados del dcidos y meta acrilicos.
Su invencidn se desarrollé en Japdn y desde entonces ha revolucionado la produccidn de concreto
gracias a su aporte en el desempefio mecdnico y en temas de sostenibilidad ambiental (Dalas et al.,
2015). La tercera generacion ha desarrollado aditivos poliméricos, base policarboxilato, que
incluyen cadenas laterales de éxido de polietileno con el fin de mantener el asentamiento de las
mezclas. Estos productos permiten mejorar la fluidez del concreto con una dosis minima y

garantizar una pérdida menor en el asentamiento de las mezclas.
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La dispersidn que estos aditivos inducen entre las particulas de cemento se debe principalmente a
la repulsion de tipo estérica asociada a las cadenas laterales de los grupos éteres y en menor
medida a la repulsion tipo electroestatica (Puertas et al.,2009). Todos los aditivos
superplastificantes base carboxilato poseen una cadena principal anidnica, de grupos carboxilos y
de cadenas laterales unidas a la cadena principal o backbone de polieteres. La cadena principal,
posee una importante carga negativa que se adsorbe en las particulas de cemento. Las cadenas
laterales se unen a la cadena principal via enlaces esteres y éteres (Flatt y Schober, 2012) como se

muestra en la Figura 5.

~CH, —CH — CH, — CH—
C=0 Cc=0
5 0
ILa |CH2
[
B CH, 1,

Figura 5 Aditivo superplastificantes base Policarboxilato. Tomado de Dransfield, 2003.

Los parametros que influencian la accién de los aditivos superplastificantes de acuerdo con Flatt y

Schober (2012); son:

e Quimica de la cadena principal (acido acrilico, 4cido meta acrilico o acido maleico).
e Longitud de la cadena principal.

e Cantidad de grupos anidnicos de acidos carboxilicos o sus sales.

e Longitud de las cadenas laterales.

e Tipoy estabilidad de los enlaces entre la cadena lateral y la cadena principal.

e Densidad de carga del polimero.

Para Sha et al., 2020, la adsorcién depende fuertemente de la densidad de carga y la acomodacion

de la cadena principal, los aditivos con alta densidad de carga exhiben alta capacidad de adsorcién
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y buena dispersién inicial. Sin embargo, una alta proporcién de acidos carboxilicos en la cadena
principal pueden resultar en una conformacion tipo espiral del aditivo y puede obtenerse una baja
adsorcién debido a que la interaccién del aditivo con la superficie de cemento es controlada por la
cadena principal del aditivo y la conformacidn que el polimero asume en la solucién de poro. En
general, largas cadenas laterales proveen un mejor efecto estérico que se traduce en mayores
asentamientos de salida en las mezclas de concreto. El peso molecular tiene una influencia
destacada en la fluidez, de modo que polimeros de mayor peso molecular se adsorben en mayor
proporcién. Sin embargo, son tantas las posibles formulaciones y estructuras moleculares que
pueden adoptar estos nuevos aditivos que no se han establecido aun cual es la relacién existente
entre el nimero de grupos carboxilato/grupos poliéteres y su impacto en las propiedades

reoldgicas y dispersivas que inducen en sistemas base cemento (Puertas et al.,2009).

1.1.4 Agentes de Sacrificio

Los agentes de sacrificio son componentes quimicos de diversa naturaleza que permiten reducir
los puntos activos de las arcillas y de esta manera evitar la interaccién directa con los aditivos
superplastificantes y mejorar la dispersidn del sistema cementante. La adsorcién de los agentes de
sacrificio debe ser preferencial y mas rapida que la adsorcidon entre las arcillas y los aditivos

superplastificantes base policarboxilato (Ma et al.,2020).

En la Figura 6 se detallan 3 tipos de agentes catidnicos, hibridos y no idnicos cuando se disuelven

en agua. Los cuales se destacan a continuacidn.
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Figura 6 Surfactantes tipicos para funcionalizar arcillas. Tomado de Guéran, 2019.
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Agentes cationicos tipicamente se intercalan en las arcillas a través de intercambio de iones con
cationes inorgdnicos en la intercapa. Este proceso cambia la naturaleza quimica de la arcilla de
hidrofilico a hidrofébico. Dependiendo de la longitud de las cadenas se dividen en 2 grupos de

surfactantes catidnicos de cadenas cortas y cadenas largas. Figura 6 (a).

» Surfactantes como trimetil amonio (TMA) o benziltrimetil amonio (BTA) (Longitud de
cadenas cortas), la acomodacion de la molécula en la superficie se limita a una capa o
monocapa cuando la cantidad de molécula es equivalente a la capacidad de intercambio
catidnico de la arcilla y tipicamente, los cambios en la distancia interplanar para una
arcilla tipo montmorillonita se limita a 14 Ay las isotermas de adsorcién siguen un perfil

tipo Langmuir. (Guéran, 2019).

» Surfactantes como hexadeciltrimetil amonio (HDTMA) o benzildeciltrimetil amonio
(BDTA) son ejemplos de cadenas largas donde, la adsorcién del surfactante incrementa
en funcién de la capacidad de intercambio catiénico de la arcilla hasta alcanzar el limite
de saturacidon que corresponde a valores superiores de la capacidad de intercambio
catidnico, y pueden presentarse diferentes acomodaciones como monocapa, bicapa y

estructura parafinica del agente de sacrificio en la intercapa (Guéran, 2019).

Cadenas largas/Moléculas poliméricas las cuales son moléculas de muy alto peso

molecular de naturaleza catidnica, fundamentalmente base amina, superior a 1000
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g/mol que se emplean en las patentes de ciencias de materiales de construccién para
mitigar el efecto de las arcillas (Jardine et al., 2003), (Koyata et al.,2017), (Jaquet et
al.,2007).

Agentes Hibridos: Son compuestos que tienen una excelente solubilidad en agua y a ciertos pH,
estos surfactantes pueden presentar grupos de carga positiva y negativa que se adsorben en la
superficie de las arcillas. Compuestos como SB12 (N, N dimetildodecil amonio propano sulfonato)
se define como moléculas hibridas y se consideran como moléculas biodegradables y seguras que
presentan alta solubilidad en agua. Este tipo de agentes, cuando la cantidad de molécula es inferior
a la capacidad de intercambio catidnico de la arcilla, la interaccion se presenta por intercambio de
iones e interacciones ion dipolo. Ahora, cuando la concentracidon excede la capacidad de
intercambio catidnico de la arcilla, la acomodacién de agentes hibridos en la intercapa tipo
estructura parafinica y se observa incrementos en la intercapa de la arcilla (Guéran, 2019). Ver

Figura 6 (b).

Compuestos No idnicos: Los surfactantes no idnicos no presentan alguna carga eléctrica en el
rango de pH. Moléculas como TX 100, Polietilenglicol (PEG) y esteres (Figura 6 (c) pueden presentar
una ligera carga positiva que puede adsorberse en las arcillas. Aun no estd muy claro el mecanismo
de adsorcién de los agentes no idnicos en arcillas por interacciones ion dipolo y enlaces de

hidrégeno (Guéran, 2019).

1.2 Estado del arte

El estado del arte se orienta a detallar los impactos que generan las fracciones arcillosas presentes
en mezclas base cemento y los avances que se han desarrollado para mitigar sus efectos adversos
gue van desde la modificacién de los aditivos superplastificantes y el uso de agentes de sacrificio o
agentes modificadores de arcillas para establecer la frontera de conocimiento y plantear el

problema de investigacion abordar.
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1.2.1 Impacto de las arcillas en mezclas base cemento

El consumo de arena a escala industrial corresponde a un valor estimado a 51.7 mil millones de
toneladas métricas cada afio (Chen et al., 2020). Durante las ultimas décadas, se ha evidenciado
una menor disponibilidad de las arenas naturales y se ha incrementado la produccién de arena
manufacturada como agregado fino para uso en mortero o concreto. Las arenas manufacturadas
se caracterizan por una alta presencia de microfinos en comparacion con la arena natural, sin
embargo, en ambos casos, la naturaleza de las particulas inferiores a 75 micras puede impactar el

desempefio de los concretos (Chen et al., 2020).

Los efectos nocivos de microfinos reportados por Norvell et al. (2007) consideran: (a) disminucion
de la trabajabilidad debido a |a alta area superficial especifica de las particulas lo cual se refleja en
altas demandas de agua y (b) reduccidn de la resistencia a la compresion y desempefio por
durabilidad dado que los microfinos se adhieren a los agregados y afectan la interaccion agregado-
pasta, siendo esta mas fragil respecto a un agregado libre de finos. Cuando los microfinos
corresponden a impurezas de naturaleza arcillosa, se han reportado incrementos en la demanda
de agua para conseguir el asentamiento deseado y por ende disminucién de resistencia asociado a
una pobre adherencia del fino arcilloso con la pasta de cemento (Wang et al., 2015), asi como
disminucién en la eficiencia de los superplastificantes, que se asemejan a los hallazgos reportados

por Norvell et al., (2007).

La informacién de la Tabla 5 recopila los resultados en mezclas de mortero como demanda de agua
y resistencia a la compresién a diferentes sustituciones de finos de diferente naturaleza reportados
por Norvell et al. (2007), Tugrul, et al. (2014) y Fernandes et al. (2007). En estos estudios se evaltan
agregados controles (limpios, bajo contenido de microfinos) y diferentes sustituciones de minerales
desde el 1 % hasta el 20 % de masa respecto a la arena. Para microfinos considerados inertes, como
feldespatos y carbonatos de calcio el incremento de la relacidn agua cemento fue del 2 %-5 %, asi

como reduccion en la resistencia a compresion entre 2 % -10 %, similares resultados para caolinita
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en 1%y 4% de sustitucidn en la arena. Sin embargo, para sustitucidon del 20 % de caolinita, a pesar
de que el incremento en relacién agua/cemento es nula, la reduccidn de resistencia es del 31 %, lo
cual estad soportado en la disminuciéon de la adherencia entre la pasta y el agregado como

consecuencia del porcentaje de sustitucién de la arcilla.

Para laillita, en el estudio de Norvell et al. (2007) el incremento de la relacién agua/cemento es del
8 %, a diferencia de Tugrul, et al. (2014) donde este parametro se aumenta en un 50 % lo que puede
explicarse por el tipo de illita empleada, su grado de pureza, el catidon presente en la intercapa, asi

como por la distribucién del tamafio de particula.

Tabla 5 Demanda de agua y resistencia a la compresiéon de morteros con distintas fracciones de finos. Fuente:
Elaboracion Propia

Material Relacién agua/cemento Resistencias 28 dias (MPa) Referencia
Arena Control 0.47 62.0

1 % caolinita 0.50 59.0

4 % caolinita 0.60 49.0

1 9% illita 0.49 53.0 (Norvell et al., 2007)
4 % illita 0.51 59.0

1 % montmorillonita 0.62 45.0

4 % montmorillonita 0.90 14.0

1 % carbonato de calcio 0.48 -

4 % carbonato de calcio 0.48 60.0

Arena Control 0.62 44.3

20 % feldespato -Na 0.66 39.8

20 % feldespato -K 0.65 413 (Tugrul et al., 2014)
20 % mica 0.73 26.1

4 % caolinita 0.64 42.8

4 % illita 0.93 20.4

4 % montmorillonita 0.97 23.3

Arena Control 0.60 35.0

20 % caolinita 0.60 24.0 (Fernandes et al.,2007)

20 % montmorillonita 0.80 5.0
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Para la arcilla tipo montmorillonita, un 1 % produce un incremento de la relacidon agua/cemento en
31 % y para el 4 % de sustitucion de montmorillonita un incremento del 91 % para Norwell et al.
(2007) y del 56 % Tugrul et al. (2014) aunque en ambos casos las demandas de agua son altas y
como consecuencia directa valores de resistencias menores al compararse con el agregado control
evidenciando el impacto de la naturaleza de arcillas en las mezclas base cemento. El 20 % de
sustitucion de montmorillonita en el estudio de Fernandes et al. (2007) presenta un aumento de la

relacién agua cemento del 33 % y una reduccién de resistencia 86 %.

Para entender el efecto de la naturaleza de los microfinos presentes en las arenas, especificamente
los de naturaleza arcillosa adheridos a los agregados, Mufioz et al., (2010) incluye un protocolo
experimental donde se evalla un material grueso de caracteristicas igneas como agregado de
control y en el laboratorio se realiza un proceso de mezcla y adherencia de 4 tipos de suspensiones
de arcilla tipo caolinita, illita, montmorillonita sddica y montmorillonita calcica a diferentes
concentraciones de arcilla y ciclos de adherencia del agregado grueso. El protocolo consiste en
generar una suspension estable de cada una de las arcillas a diferentes concentraciones que luego
se pone en contacto con el agregado grueso en varios ciclos para garantizar una correcta
adherencia de la arcilla en el agregado, en la Tabla 6 se consolidan los resultados de la mezcla base

cemento tanto en estado fresco como en estado endurecido.

Tabla 6 Pruebas en concreto de agregados arcilla. Tomado de (Mufioz et al., 2010).

MBV CIC Asentamiento Resistencia
Prueba w/c Pasa (8 (meq/100 g) (pulgadas) compresion 28 dias
200 Colorante/kg (MPa)
de muestra)
Agua Constante
Control 0.45 0.00 0 3 32.6
caolinita 0.45 0.68 6.7 2.0-3.0 2 28.3
mnt—- Na 0.45 1.45 15.8 74 -79 0 3.90
mnt - Ca 0.45 0.79 106.6 74-79 3/4 8.20
illita 0.45 0.40 6.6 15-20 23/4 27.3
Agua variable
caolinita 0.47 0.68 6.7 2.0-3.0 4 19.6
mnt — Na 0.54 1.42 15.8 74-79 1/2 15.1
mnt - Ca 0.63 0.75 106.6 74-79 7 17.2

Nota: mnt: montmorillonita. MBV: Prueba de azul de metileno. CIC: Capacidad de intercambio catidnico
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En la Tabla 6, para todas las mezclas, los valores de pasante malla 200 cumplen con los requisitos
de agregado para su uso en concreto, sin embargo, los valores de azul de metileno reportados en
el estudio presentan una diferencia en los valores entre las arcillas caolinitica y las arcillas tipo
montmorillonita, en especial, la montmorillonita calcica donde se presentan impactos en los
asentamientos de salida de las mezclas, asi como las resistencias a compresién a 28 dias. Las
mezclas con presencia de montmorillonita sddica y célcica tienden a absorber grandes cantidades
de agua e incrementar la rigidez en estado plastico de las mezclas de concretos. Del estudio de
Mufioz et al., (2010) se contrasta que valores de azul de metileno mas alto generalmente refleja la
magnitud del impacto de las arcillas, sin embargo, reconocen la variabilidad y la sensibilidad del
método principalmente para detectar el punto final del ensayos por el operador y por tanto,
sugieren complementarlo con otros ensayos adicionales para medir la capacidad de intercambio
catidnico y una buena caracterizaciéon de la naturaleza del agregado y del fino, permitira interpretar

mejor el desempeno y el comportamiento de las mezclas.

Finalmente, los estudios de Norvell et al., 2007, Tugrul, et al., 2014 y Fernandes et al.,2007 que
evaluan distintos minerales, permiten evidenciar la importancia de la naturaleza de los microfinos
en las arenas y sus impactos fisicos en las mezclas base cemento, sin embargo, no se explica bajo
qué criterio se definen las proporciones de arcillas en las arenas evaluadas, y no se detallan los
cambios en la mineralogia de las arcillas al interactuar con el aditivo. Por otro lado, Mufioz et al.,
2010 conecta pardmetros importantes como pasante malla 200, azul de metileno, capacidad de
intercambio catidnico para explicar el comportamiento en estado fresco y endurecido de mezclas
de concreto, sin embargo, no hay resultados de cambios mineraldgicos de las arcillas presentes en
los agregados y que puede ayudar a explicar el fendmeno de la baja interaccidn con los aditivos

superplastificantes.

1.2.2 Interaccion arcilla- aditivos superplastificantes.

En esta seccidn se consolidara informacion detallada acerca del mecanismo de interaccién con los

distintos tipos de aditivos, en especial, los policarboxilatos. En el articulo desarrollado por Ma et al.
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(2020) se presenta una revisién tematica acerca de la interaccién de los aditivos superplastificantes

y las arcillas, destacando 2 mecanismos: Quimisorcion y Fisisorcion

La Quimisorcién se asocia a la intercalaciéon de las cadenas laterales de los aditivos
superplastificantes en la regidon de la intercapa sin destruir la estructura de las capas de arcilla como
se presenta en la Figura 7-a. Este mecanismo es tipico de arcillas de naturaleza expansiva que
pueden aumentar su distancia interplanar como consecuencia de la interaccidén con las cadenas
laterales que hacen parte de los aditivos policarboxilato. La estructura del polimero, su peso
molecular, asi como la densidad de carga de la molécula definirdn los cambios estructurales que
pueden presentarse en la arcilla (Ma et al.,2020), (Ng y Plank, 2012), (Lei y Plank,2012), (Tan et
al.,2016).

Para el caso de la adsorcion fisica o Fisisorcidn de los cationes de calcio (corresponde a las cargas
positivas que se posan sobre la arcilla que se representa en color morado) en la Figura 7, genera
carga superficial positiva que posteriormente interactla con la carga negativa de los aditivos
superplastificantes. La interaccidn entre la arcilla y el aditivo es electrostatica como se muestra en
la Figura 7-b y es tipica de fases tipo caolinita, micas e lllita, asi como aditivos tipo lignosulfonatos

y naftaleno sulfonatos y es de caracter superficial, (Lei y Warani, 2021), (Lui et al.,2020).
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Figura 7 Adsorcion aditivo PCE (a) Puentes de hidrégeno. (b) Adsorcidn electrostatica. Tomado de Ma et al.,2020.
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Al correlacionar la informacién presentada en el Marco Tedrico, existen 3 categorias o
generaciones de aditivos superplastificantes y en el estudio desarrollado por Lei y Warani (2021),
se compard el desempefio en estado fresco en mezclas de mortero con 0%, 1 %, 2 % y 3 % de
montmorillonita (mnt) con 4 aditivos de diferente naturaleza, naftaleno sulfonado (BNS) y 3
aditivos base policarboxilato con diferente longitud de cadena lateral (45, 23, 10). Para todos los
morteros evaluados con y sin arcilla, el valor esperado de flujo fue 22 cm £ 0.5 cm y para el caso de
naftaleno sulfonado, las variaciones de flujo fueron bajas al compararse con las 3 moléculas de
policarboxilato como se muestra en la Figura 8. Para el escenario de los aditivos base
policarboxilato, la conclusién se orienta en 2 ideas bdsicas, la primera es que la cadena lateral del
superplastificante estd compuesta tipicamente por poliglicoles, los cuales tienen una alta afinidad
por intercalarse en la intercapa de las arcillas y la segunda conclusidn sugiere que si la cadena
lateral de los polietilenglicol es larga, las pérdidas de fluidez pueden ser mas criticas y de esta
manera se considera el aditivo base policarboxilato una molécula mas sensible a las fracciones

arcillosas segun Lei y Warani.(2021), Ng y Plank.(2012).
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Figura 8 Pruebas de flujo de morteros. Tomado de (Lei y Warani, 2021).
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Para correlacionar el tipo de mecanismo de interaccion de moléculas organicas usadas para
producir aditivos (Materias primas - MP de la cadena lateral o de la cadena principal, asi como
aditivos), en la Tabla 7 se recopilan diferentes reportes de autores que han estudiado los cambios
en la distancia interplanar de arcilla montmorillonita (mnt) con diferentes tipos de aditivos. Para
aditivos naftaleno sulfonado (BNS) y melamina sulfonado (PMS) no se presenta incremento de la
distancia interplanary la cantidad de aditivo adsorbido en la arcilla no supera 38 mg aditivo/g arcilla
y con base en estos resultados el mecanismo de interaccidn sugerido por Ma et al. (2020)

corresponde a fisisorcion.

En todos los casos de sistemas con aditivo base policarboxilato presentados en la Tabla 7, se
evidencid para las arcillas hidratadas un incremento de la distancia interplanar desde 11.8 A, 12.3
A 014.1 A de la arcilla segun sea la referencia empleada hasta una distancia interplanar cercano a
17.7 A, dependiendo de la longitud de la cadena lateral del aditivo (Lei y Warani,2021) o en el caso
de Ngy Plank,2012 donde varian la densidad de carga del aditivo de estudio. Respecto a la cantidad
de polimero adsorbido en la superficie de la arcilla, los valores reportados son 7 veces superiores
respecto al valor de un aditivo sulfonado lo que es coherente con el desempefio reportado en
estado fresco en la Figura 8 y el mecanismo de adsorcidén que rige la interaccidn del aditivo y la
arcilla serian la fisisorcién y la quimisorcién al mismo tiempo, lo que reduce la cantidad disponible
de polimero para dispersar el sistema cementante y explica los altos porcentajes de reduccién de

fluidez (Ma et al.,2020).
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Tabla 7 Distancia interplanar de arcilla tipo montmorillonita (mnt) con polimeros. Fuente Elaboracidon Propia.

Mezcla Tipo de molécula Distancia Polimero Referencia
interelanar adsorbido (mg/g
(A) arcilla)
mnt- blanco N.A 11.8 N. A
mnt-BNS Aditivo 11.8
mnt-10PC6 Aditivo 14.1 175
mnt-23PC6 Aditivo 16.9 175
mnt-45PC6 Aditivo 17.7 185 (Lei y Warani, 2021)
mnt- PMAA MP- Cadena ppal 11.4
mnt- 500PEG MP- Cadena lateral 14.1
mnt- 1000PEG MP- Cadena lateral 15.2
mnt- 2000PEG MP- Cadena lateral 17.7
mnt- blanco N.A 12.3
mnt-2000 PEG MP- Cadena lateral 17.7 350
mnt-45PC1.5 Aditivo 17.7 415 (Ngy Plank,2012)
mnt-45PC6.0 Aditivo 17.7 380
mnt-PMA MP- Cadena ppal 12.3 325
mnt-blanco N.A 12.3
mnt-BNS Aditivo 12.3 38
mnt-PNS Aditivo 12.3 (Leiy Plank, 2012)
Mnt-45PC2.5 Aditivo 17.2 225
mnt-blanco N.A 15.0
mnt-PCE Aditivo 17.7 (Tan et al,, 2016)
mnt-AA-MA MP- Cadena ppal 12.5
mnt-blanco N.A 14.6
mnt-PCE Aditivo 18.6 270 (Luietal, 2020)

Para el caso de las materias primas los comportamientos son diferenciales, moléculas tipo PMAA,
MA, AA (acido acrilico y/o meta acrilico) se asocian a acidos carboxilicos que forman parte de la
cadena principal del aditivo y no se presenta intercalacidén o incremento de la distancia interplanar
y la cantidad de polimero adsorbido es cercano a 32 mg de polimero/g arcilla, este mismo
comportamiento ocurre con los aditivos naftaleno sulfonado y por ende se afirma que las cadenas
principales presentan interaccién fisica. Para materias primas tipo PEG (polietilenglicol de 500

g/mol, 1000 g/mol, 2000 g/mol) de diferentes pesos moleculares donde a medida que se aumenta
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el peso molecular de la materia prima de las cadenas laterales, se incrementa la distancia
interplanar. Estos resultados soportan la tesis que las cadenas laterales ayudan a mejorar la
dispersion de los sistemas base cemento, en presencia de fases arcillosas lo que abre una puerta a
la busqueda de alternativas que permitan mitigar la alta afinidad de las arcillas por los aditivos tipo

policarboxilato.

1.2.3 Estrategias de mitigacion de adsorcidn de aditivos en mezclas base
cemento con arcillas.

e Disefio o modificacion de aditivos tolerantes a las arcillas

Dado que los aditivos superplastificantes base policarboxilato tienen multiples ventajas
tecnoldgicas respecto a las generaciones anteriores, varios autores se han centrado en desarrollar
polimeros ajustados que tengan mejor tolerancia en demanda de agua, dosis y trabajabilidad

cuando se presentan trazas de arcillas en las mezclas base cemento.

En la Tabla 8 se resumen 3 tipos de modificaciones que han sido reportadas por multiples autores
para mejorar el desempefio de los aditivos superplastificantes base policarboxilato (PCE): (1)
Modificacidon de grupos funcionales donde se eliminan las cadenas laterales de PEG (Lei y Plank.,
2014). (2) Inclusion de aminas cuaternarias (Zhao et al., 2018), (Tang et al., 2020). (3) Cambios en
la arquitectura molecular donde se destaca la inclusion de moléculas orgdnicas de alto peso
molecular (Xu et al., 2018), reduccién de las cadenas laterales (Lei y Werani.,2021) y polimerizacion
de aditivos tipo estrella (Lui et al., 2017). En lo que coinciden la mayoria de los autores para las
pruebas que se realizan en arcillas tipo montmorillonita (mnt) es que las modificaciones en los
aditivos superplastificantes deben reducir la adsorcién en el equilibrio, asi como minimizar (no
necesariamente anular) la intercalacién o adsorcidn quimica en la arcilla y se puede monitorear con
menores expansiones de la distancia interplanar de la arcilla, tal como se observa en la columna de

impactos de la mineralogia.
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Tabla 8 Modificaciones de aditivos superplastificantes resistentes a arcillas. Fuente Elaboracién Propia.

Tipo de modificaciéon

Resultados Fisicos

Impactos mineralogia

Referencia

Modificacidn grupos funcionales
PCE libre de PEG

Modificacién funcionales
cadena lateral
Inclusién de aminas cuaternarias

grupos

Modificacidn funcionales
cadena lateral
Inclusion de aminas cuaternarias

grupos

Arquitectura molecular
Aditivo Policarboxilato tipo estrella
(SPCE)

Arquitectura molecular
Inclusion de molécula organica de
alto peso molecular ciclica.

Arquitectura molecular
Reduccidn de la longitud de las
cadenas laterales

Adsorcion equilibrio:
PCE: 250 mg/g arcilla.
PCE-libre 22 mg/g arcilla

Adsorcion equilibrio:
PCE: 17.4 mg/g de arcilla
PCE-N 0.8 mg/g de arcilla

Adsorcion equilibrio:
PCE: 250 mg/g arcilla
PCE-N 150 mg/g arcilla

PCE: 44 % reduccién
asentamiento

SPCE: 20 % reduccion de
asentamiento.

Adsorcion equilibrio:
PCE: 10 mg/g de arcilla

B-Cyclo PCE: 4.5 mg/g arcilla

En caolinita

Adsorcion equilibrio
PCE-10: 170 mg/g arcilla

PCE-23: 160 mg/g arcilla PCE-

45: 170 mg/g arcilla

A bajas concentraciones, se
cuantifica menor adsorcién

con el PCE-10.

mnt-blanco: 12.3 A
mnt-PCE: 17.2 A
mnt-PCE libre: 12.3 A

mnt-blanco: 13.7 A
mnt-PCE: 14.7 A
mnt-PCE-N: 14.2 A

En todos los escenarios
se presenta
intercalacion.

mnt-blanco: 12.55 A
mnt-PCE: 14.66 A
mnt-SPCE: 14.64 A vy
12.55A (Menor
intercalacion)

No se presentan cambios
estructurales por la
naturaleza de la arcilla.

mnt-blanco: 11.80 A
mnt-PCE-10: 14.10 A
mnt-PCE-23: 16.90 A
mnt-PCE-45: 17.60 A

Nota: mnt-montmorillonita, PCE-aditivo superplastificante policarboxilato.

(Leiy Plank, 2014)

(Zhao et al., 2018)

(Tang et al., 2020)

(Lui et al., 2017)

(Xu et al., 2018)

(Lei y Werani.,2021)

El desarrollo y modificacidn de polimeros tiene muchos retos para su estudio debido a la

versatilidad de ajustes que pueden realizarse para obtener polimeros que sean tolerantes a la

presencia de arcillas, asi como definiciones entorno a las necesidades puntuales que requiera cada

sistema en estudio en torno a condiciones de asentamiento inicial, retencién de asentamiento en

el tiempo u otros. Lo que si es claro con los resultados recopilados en la Tabla 8, que las

modificaciones de los aditivos superplastificantes, el fendmeno de intercalacién o adsorcién
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guimica no se minimiza por completo, mas si se logra un menor incremento de la distancia

interplanar comparativamente con un policarboxilato convencional.

e Avances en el uso de agentes de sacrificio en mezclas base cemento

Los estudios de estrategias de mitigacion en mezclas base cemento con agentes de sacrificio
evaluan diferentes tipos de moléculas, donde se incluyen moléculas inorganicas, cationes organicos
y moléculas no idnicas. En la Tabla 9 se resumen 3 patentes que se orientan en la evaluacién del
asentamiento de salida de mezclas con presencia de arcillas respecto a una mezcla referencia, asi
como retencién de flujo. Para cada una de las patentes se extrae el propdsito de la invencién, donde
por ejemplo Jardine et al., 2003 se centran en evaluar moléculas de diferente naturaleza para
prevenir la expansidn de la arcilla donde la sal inorganica de nitrato de calcio presenta el menor
impacto en la reduccion del asentamiento, asi como las moléculas no idnicas, sin embargo, no se
cuenta con el detalle si la dosificacion empleada para las moléculas es la correcta para mitigar la

presencia de arcillas, ni del impacto de estas moléculas en el fraguado o resistencias a compresion.

Koyata et al., 2017 se centran en evaluar la sinergia de un 4cido carboxilico y un agente catidnico,
modificando tanto sus dosis como su peso molecular y de esta manera identificar el impacto en el
asentamiento de salida y su retencién de asentamiento en el tiempo. En general, se observd un
efecto dominante del agente catiénico (AC), inclusive cuando no se emplean acidos carboxilicos
(GLU) dado que se observa incrementos del asentamiento en el tiempo. Aumentar la dosis de
agente catidnico puede modificar de manera significativa el asentamiento en el tiempo de la mezcla
lo que puede ser dificil de controlar, dado que las modificaciones de dosis pequefas incrementan
el asentamiento en el tiempo 19 % y 27 % para dosis 0.08 % y 0.1 % de agente catidnico,
respectivamente. Finalmente, al aumentar el peso molecular del agente catidnico, el crecimiento
del asentamiento en el tiempo es notable y el reto cientifico es encontrar el equilibrio entre el peso

molecular del agente catidnico en funcidn de la carga necesaria a neutralizar.
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Tabla 9 Estrategias de mitigacion con agentes de sacrificio en mezclas base cemento. Fuente: Elaboracion Propia

Propésito de la invencion

Tipos De agente

% Reduccion del

asentamiento inicial

Referencia

El objetivo es reducir o
prevenir la expansion de las
arcillas antes que la arcilla
interactue con el
superplastificante con varios
tipos de moléculas

Propdsito de la invencion

Evaluacion de la sinergia entre
un dcido carboxilico con
agente catidnico que mejore la
retencion de asentamiento a
60 minutos. Asi mismo el
impacto de diferentes pesos
moleculares del agente

catidnico.

Propésito de la invencion

Comparar el desempefio de
diferentes tipos de agentes de
sacrificio con un agente
catidnico con una carga
catidnica superior a 0.5
meq/g.

Sal inorganica
Nitrito de Calcio -0.5 %

Cationes organicos
CTB-HTB-cetiltrimetilamonio bromuro
LDAO- lauril dimetil amina

TTP- tetrabutilamonio

Dosis 0.04 %

Moléculas no idnicas

PEG- Polietilenglicol-0.04 %
Polivinilalcohol - 0.04 %

Fosfatos

STP- tipolifosfato de sodio
SHMP-hexametafosfato de sodio
SAPP-acido pirofosfato de sodio
Dosis 0.04 %

Tipos de agente

Impacto agente catidnico
0.00 % GLU+ 0 % AC

0.04 % GLU + 0 % AC

0.04 % GLU+0.02 % AC

Impacto de dosis agente cationico
0.00 % GLU+ 0.06 % AC
0.00 % GLU+ 0.08 % AC
0.00 % GLU+ 0.10 % AC

Impacto del peso molecular

Mw: 5000 -0.04 %GLU+0.02 % AC
Mw: 9000 -0.04 %GLU+0.02 % AC
Mw: 40000 - 0.04 %GLU+0.02 % AC

Tipos de agente

Polimero catidnico

Agente catidnico (2.5 meq/g)
EPI-DMA (7.3 meq/g)

Cationes organicos

CTB- cetiltrimetilamonio bromuro
TTB- tetrabutilamonio bromuro

Moléculas no idnicas
PEG- polietilenglicol

8%

10 %
7%
15%

5%
4%

17 %
10 %
11%

% Reduccion de 60
minutos

82 %
76 %
0%

8%
+19 %
+27 %

+2 %
+29 %
+93 %

% Reduccion de 60
minutos

0%
2%

No se logra el
asentamiento inicial y
no se mide data a 60
minutos.

(Jardine et al.,

2003)

Referencia

(Koyata et al.,

2017)

Referencia

(Jaquet
al.,2007)

et

Finalmente, en el estudio de Jaquet et al. (2007) buscan compensar las fluctuaciones en mezclas

de composicién hidrdulica debido fundamentalmente a las variaciones de la calidad de las arenas

mediante el uso de polimero catidénico con una densidad de carga de 0.5-2 meq/g que puede
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dosificarse en la cantera donde se produce la arena o en la planta de concreto. En esta patente se
suministra informacidon general del tipo polimero catidnico a partir de Polietilenglicol,
Policarboxilato y derivados de amonio. En la Tabla 9 se presentan los datos asociados a
montmorillonita (mnt) y que al compararse con moléculas simples como catidénicos organicos y PEG
no puede contrastarse con la solucidn propuesta debido a que se obtuvieron bajos asentamientos

iniciales a las proporciones evaluadas.

En los estudios, Jardine et al. (2003) y Jaquet et al. (2007) evaltan aminas cuaternarias con
desempeiios muy variables entre ellos, aunque que no se conocen los impactos mas alld de fluidez,
y a pesar de que buena parte de los articulos estudia la funcionalizacién de arcillas, es curioso ver
como los autores no incluyen informacién en estado endurecido en la mayoria de estas patentes,
posiblemente porque en ese dmbito con el uso de moléculas como agente de sacrificio se logra
mejorar la eficiencia del aditivo en estado fresco y el reto que puedan presentarse en estado

endurecido es motivo de otro ejercicio de investigacion.

Respecto a ensayos de estado endurecido, especificamente de resistencia a la compresién, Kuo et
al. (2015) evaluaron en mezclas de concreto, con un porcentaje de arcilla montmorillonita (mnt)
0.13 % en relacidn con la arena y una dosificacion de agente cationico de 10 % sélido/arcilla (dosis
de aditivo superplastificante constante). Esta invencidn se centra en proponer un método para
producir poliaminas funcionalizadas que permitan mitigar los efectos negativos de las arcillas
(Tabla 10). Las moléculas empleadas como agentes catidénicos como EPI-DMA Cloruro de
Polidiallildimetil amonio en sintesis con CHPTMAC (Cloruro de 3-Cloro-2 Hidroxipropiltrimetil
amonio) (CM1-CM3) y los agentes catidénicos CM4-CM6, se producen mediante EPI-DMA Cloruro
de Polidiallildimetil con BZC (Cloruro de Bencilo) para aumentar el peso molecular, obteniendo
mayores asentamientos iniciales de las mezclas sin impactar la resistencia, tanto en edades
tempranas como en edades tardias; lo cual es interesante porque entrega informacidn relevante
en estado endurecido, sin embargo, se evidencia que la fraccién de arcilla presente en la mezcla es

de 0.13 % que puede considerarse baja y el sistema no alcanza a percibir cambios importantes en
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la microestructura de la mezcla cuando se evalla el desempefio de la resistencia a la compresién a

distintas edades.

Tabla 10 Impacto en resistencia a la compresidn de arcilla funcionalizadas con agentes catidnicos. Fuente: Elaboracion

Propia.
Mw Asent inicial 3d 7d 28d Referencia
(g/mol) (mm) (MPa) (MPa) (MPa)
Control 540 23 42 47
cM1 5400 550 24 43 48 (Kuo et al., 2015)
CM2 5600 590 23 42 48
CM3 5500 580 23 42 48
CcMm4 10400 580 23 41 48
CM5 12300 590 23 43 48
CM6 12200 600 23 43 49
Control 32 41
TMB 210 27 34 (Oh et al., 2021)
DTB 308 31 45
HTB 364 34 42

Similar respuesta en resistencia fue obtenida por Oh et al., 2021 con aminas cuaternarias de bajo
peso molecular: DTB dodeciltrimetil amonio y HTB hexadeciltrimetil amonio todas sales de
bromuro, siendo la molécula DTB aquella que logra incrementar en 10 % la resistencia de la mezcla
respecto a la muestra control, mientras que TMB que corresponde a tetrametil amonio reporté

una reduccidn de resistencia del 15 % y 17% a 7 dias y 28 dias respectivamente.

En sintesis, los desarrollos con base en agentes de sacrificio en mezclas base cemento sugiere el
uso de moléculas organicas, fundamentalmente base amina cuaternaria que mediante procesos de
sintesis se convierten en moléculas mas complejas y de mayor peso molecular que logran mitigar
los impactos de dosis, agua y manejabilidad. Sin embargo, los estudios de moléculas de aminas
cuaternarias simples, tipicos de funcionalizacién de arcillas que se centran en promover cambios
en el drea superficial especifica, asi como incrementar la distancia interplanar de estos minerales
gue eviten la intercalacion de los aditivos superplastificantes en la arcilla, presentan resultados

variables y escasos por lo que se identifica una oportunidad de desarrollo de conocimiento en torno
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al uso de aminas cuaternarias simples de diferente peso molecular para determinar si en
condiciones de alto pH, como es el caso de las mezclas base cemento, y en presencia de arcillas en
la arena, evidencia mejoras en las demandas de agua, dosis de aditivo y el impacto que genera
estas moléculas en el desarrollo de resistencias en escenario de competencia con el aditivo

superplastificante.
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2 Propuesta de Investigacion

En este capitulo se presentan los Objetivos del Trabajo de Investigacion, los materiales y métodos

para desarrollarlo.

2.1 Objetivo General y Objetivos Especificos

OBIJETIVO GENERAL
Evaluar el efecto del peso molecular de agentes de sacrificio tipo amina cuaternaria en la
interaccion de los aditivos superplastificantes tipo policarboxilato con arcillas presentes en

mezclas base cemento.
OBIJETIVOS ESPECIFICOS

- Identificar el impacto de la naturaleza de las arcillas y mezclas de ellas en las mediciones de
carga superficial en mezclas base cemento.

- Evaluar la interaccién de los aditivos superplastificantes con arcillas en funcién de la carga
superficial en mezclas base cemento.

- Determinar el impacto en la interaccion del aditivo superplastificante -arcilla en presencia de

agentes de sacrificio.

2.2 Materiales y Métodos

Los materiales y las técnicas propuestas en este trabajo de investigacidn se orientan a caracterizar
la fraccion mas fina de una arena natural empleada en la produccion de concreto e identificar la
naturaleza de las fracciones arcillosas que alli se encuentren, para luego definir como objeto de
estudio una arena formulada a partir de arena de Ottawa que se mezcla con 2 tipos de arcillas de
diferente naturaleza quimica y mineraldgica como es el caso de caolinita (KGa-2) y una arcilla

interestratificada 70 % illita — 30 % esmectita (ISCz-1).
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Para entender el comportamiento de la naturaleza de las arcillas se mezclaron con arcillas puras a
diferentes porcentajes con arena de Ottawa para construir las curvas de capacidad de intercambio
catidnico (CIC) en funcion de la composicion del material y las curvas adsorcién con el aditivo
superplastificante. En las pruebas de desempefio para evaluar el efecto de los agentes de sacrificio
y las arcillas se realizaron ensayos en mortero con arena de referencia variando los porcentajes de

las arcillas, donde se evalua tanto el comportamiento en estado fresco como en estado endurecido.

2.2.1 Materiales

En la Tabla 11 se detallan los materiales empleados para el desarrollo de trabajo de investigacién,

acompafiado de una corta descripcion.

Tabla 11 Descripcion de los materiales empleados en la investigacion. Fuente: Elaboracion Propia.

Material Descripcion

Arena Natural Material proveniente de depdsitos aluviales que varian en tamafio de grano de
arena fina a arena gruesa y grava. A partir de esta muestra se identifican las fases
arcillosas con las que se simplificara el sistema de estudio.

Material de rezago Corresponde a un material disponible en la cantera de extraccién de la arena
natural, y que puede presentarse como contaminante en la arena natural. El
material de rezago contiene mayor proporcién de minerales del grupo de los
filosilicatos que tienen impacto en la demanda de agua, de aditivo y resistencia. A
partir de esta muestra se identifican las fases arcillosas contaminantes que
pueden presentarse en la arena natural.

Arena Estandarizada El material empleado para ensayos estandarizados corresponde a arena donde la
granulometria, la mineralogia son conocidos. Este material se rige por la ASTM E
11y se requiere para ensayos en mortero de mini-slump, azul de metileno y
reologia.

Cemento El material empleado correspondié a un polvo fino que se obtiene de la
calcinacion de caliza, arcillas y mineral de hierro con una adicidn calcarea del
orden del 10% y de resistencias tempranas a las primeras edades disponible en la
misma zona de la fuente del agregado. Se empled en las pruebas de interaccion
con aditivo, asi como en los ensayos de mini-slump en morteros y ensayos
reoldgicos.

Reactivos arcillosos Se trabajé con arcillas puras de caracteristicas T-O caolinita (KGa-2) y T-O-T- arcilla
estratificada 70 % illita-30 % esmectita (ISCz-1) proveniente del repositorio de Clay
Mineral Society (CMS).

Agentes de sacrificio Se emplearon 2 tipos de moléculas de amonio cuaternario de diferente peso
molecular bromuro de tetraetil amonio (210 g/mol)-TTB y bromuro de
hexadeciltrimetil amonio (365 g/mol)-HTB.

Aditivo superplastificante El aditivo empleado corresponde a una molécula de policarboxilato puro el cual
sera caracterizado para pruebas de isotermas de adsorcién y ensayos en mortero
y reologia.
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2.2.2 Métodos y Técnicas de evaluacion

EnlaTabla 12 se resumen las técnicas y los estdndares empleados para caracterizar la arena natural
y el material de rezago. El detalle de las condiciones de los métodos y técnicas de caracterizacion

estaran resumidas en el anexo.

Tabla 12 Técnicas de caracterizacién para agregados. Fuente: Elaboraciéon Propia.

Técnica Descripcion /Propdésito

Caracterizacion del agregado Se emplearon los siguientes estandares para caracterizacion del

material:

- Gradacion de los materiales (ASTM C 136)

- Densidades y absorciones (ASTM C 128)

- Masa unitaria suelta y compacta (ASTM C 29)
- Prueba materia organica (ASTM C 40)

- Pasatamiz 200 (ASTM C 117)

Azul de metileno (MBT) Permite determinar la cantidad de material dafiino presente en la
fraccién fina del agregado a partir de la medicién de volumen de una
solucidén de concentracion conocida de azul de metileno. Se empled la
norma INV-E 235. Ver Figura 9.

Método para separar la El proceso seleccionado consiste en una digestidon de arena con una

fraccion arcillosa solucion de Hexametafosfato de Sodio (HMF) por 24 horas para luego
centrifugar y separar fases e identificar mejor las fases arcillosas
presentes en la arena. Ver Figura 9.

Capacidad de intercambio Mediante este ensayo se cuantifica la carga negativa presente en las

catidnico (CIC) matrices de suelo, arena u otros. Es una medida de la cantidad de
cationes que puede intercambiarse por otro cation en la superficie de los
minerales, tipo arcilla. El método empleado para medir la capacidad de
Intercambio catiénico de las muestras fue 1SO 11260.

Figura 9 (lIzg). Insumo ensayo de azul de metileno. (Centro y Der) Separacién arcillas con HMF. Fuente:
Elaboracién Propia.
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En la Tabla 13 se resumen los métodos empleados para caracterizar los solidos por Fluorescencia
de Rayos X (FRX), Difraccidn de rayos X (DRX) para identificar las fases minerales presentes en los
sélidos, Termogravimetria (TG) y pruebas fisicas como BET. También técnicas para detectar tipos

de enlaces y grupos funcionales de fases puras e interaccién de arcillas, aditivos y agentes de

sacrificio mediante la espectrometria infrarroja con transformada de Fourier.

Tabla 13 Técnicas de caracterizacion de sdlidos. Fuente: Elaboracién Propia.

Técnica

Descripcién/ Propésito

Fluorescencia de rayos X
(FRX)

Difraccion de rayos X (DRX)

Termogravimetria (TG)

Microscopia electrénica de
barrido (SEM)

Area superficial especifica
(BET)

Espectroscopia Infrarroja
(FTIR)

La espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica para
determinar la presencia y cantidad de ciertos elementos de la tabla
periddica en una muestra. El equipo empleado para la lectura de los
materiales fue FRX- Axios Panalytical y el software para extraer la
informacion fue SuperQ. Ver Figura 10.

Permite identificar la mineralogia de las fases en las arenas,
cementantes y material de rezago y en caso de que se requiera
cuantificar las fases presentes en el sistema mediante la metodologia
de Rietveld. En arcillas permite determinar la presencia de fases
organominerales durante la interaccidn del aditivo y los agentes de
sacrificio. El equipo empleado fue Aries, Panalytical y andlisis de fases se
realizd con el software Highscore Plus Ver Figura 10.

Técnica que permite medir los cambios de peso en funcién del
incremento de temperatura de las muestras arcillosas, cementantes y
de arena. Permite identificar cambios o transformaciones de fases en
ciertos rangos de temperatura. Las mediciones de Termogravimetria se
realizaron en SDT Q 600 TA Instruments y la lectura de los termogramas
se realizaron con TA Universal Analysis. La normativa empleada para
este ensayo fue (ASTM E 1131) Ver Figura 11.

Permite la observacién y caracterizacién de sélidos inorganicos y
orgdnicos, asi como analisis morfoldgico de las muestras e identificacion
de cristalografia de fases El equipo en cual se realizaron las imagenes
SEM fue Phenom G2Pro con un voltaje de 10 kV.

Es una medicién de la superficie disponible que tiene un material. El ASE
se lleva a cabo por adsorcidn de nitrégeno, utilizando el método de
isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET). El equipo empleado para la
medicidn del area superficial especifica y la extraccién de la informacién
se realizé con el software Gemini. Ver Figura 11.

Técnica que permite identificar grupos funcionales de sustancias
orgénicas e inorganicas. Util para evaluar la interaccidn entre arcillas y
aditivos superplasticantes, asi como entre las arcillas y los agentes de
sacrificio. El equipo empleado fue Perkin Elmer- Spectum Two en un
rango de 4000-400 cm
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Figura 10 Equipo de FRX- Axios Panalytical (1zq). Equipo DRX Aries, Panalytical (Der).

Figura 11 Equipo TG SDT Q 600 TA Instruments (lzq). Equipo BET Micromeritics (Der).

En la Tabla 14 se resumen las técnicas para las fracciones liquidas. Para caracterizar el aditivo
superplasticante, se empled un método por titulacidén acido-base descrito en el articulo de Farris
et al. (2011). Para evaluar la interaccion del aditivo superplastificante, el cemento y la arcilla se
empled el ensayo de Carbono orgénico total (COT) que permite cuantificar la cantidad de polimero
adsorbido por la diferencia entre la cantidad de carbono total, es decir el total de polimero

adicionado, menos la cantidad de carbono remanente medido en el liquido.
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Tabla 14 Técnicas de caracterizacidn aditivos y fase liquida. Fuente: Elaboracién Propia.

Técnica

Descripcién/ Propésito

Cuantificacion de la densidad
de carga del aditivo

Andlisis de carbono organico
Total (COT)

Método analitico que permite determinar la densidad de carga de
un poliectrolito mediante una titulaciéon conductimétrica acido base.
Se siguen las recomendaciones del articulo desarrollado por Farris et
al. (2011).

Esta técnica facilita la cuantificacidn de aditivo adsorbido en la
superficie de las particulas como la diferencia entre la concentracién
inicial de aditivo adicionado al sistema, respecto de la cantidad de
aditivo libre en la fase liquida. El método empleado para medir el
carbono organico total EPA 415.1. El equipo usado fue un
Shimadzu.L series.

Las pruebas de desempefio de las mezclas base cemento de las arcillas puras con arena de Ottawa

se describen en la Tabla 15, donde se evalla el efecto de los agentes de sacrificio mediante ensayos

de mini-slump en morteros para determinar la consistencia de las mezclas, asi como las demandas

de agua y/o aditivo. Con la misma muestra de mortero empleado para mini-slump, se desarrollan

reologias de flujo para determinar los cambios en el esfuerzo de cedencia y la viscosidad plastica.

Finalmente, se moldean cubos de mortero para fallado a 7 dias y 28 dias.

Tabla 15 Técnicas y ensayos de desempefio. Fuente: Elaboracion Propia.

Técnica

Descripcién/ Propésito

Ensayos Mini-slump

Ensayos Reologia

Ensayos de resistencia a
compresion

Es una técnica que se realiza en mortero para simular proporciones
de concreto y permite evaluar el comportamiento en estado fresco
de las mezclas con arena natural y arcillas puras o mezclas de ellas y
aditivo superplastificante. Equipo empleado es mini-slump marca
CAD y la geometria empleada fue cilindro de diametro interno de 20
cm, diametro externo de 40 cm y altura de 60 cm

Se realizaron ensayos reoldgicos para determinar el impacto de las
arcillas sin funcionalizar y funcionalizadas en los valores de esfuerzo
de cedencia y viscosidad plastica de los morteros. El equipo
empleado fue Kinexus — TA Instruments y el software empleado fue
rspace para correr la secuencia para las curvas de flujo.

Este ensayo permitié evidenciar el impacto de arcillas en las mezclas
de mortero, en especial con arcillas funcionalizadas a una
determinada proporcidn. El equipo empleado para resistencias a
compresion fue una consola Controls automax.
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3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de arena y material de rezago.

3.1.1 Ensayos fisicos agregado fino

Los agregados de referencia seleccionados en este trabajo de investigacidon para la identificacion
de fases arcillosas fueron una arena natural y un material de rezago las cuales fueron descritas en
la Tabla 11, que se encuentra disponible en la misma drea de extraccién de la arena natural y que
es descartado debido a que tiende incluir una alta fraccidon arcillosa en su composicion que puede

alterar el comportamiento caracteristico de la arena natural.

Los ensayos tipicos para los agregados se rigen por la ASTM C 33 “Standard specification for
concrete Aggregates” en la cual se referencian las normas para los ensayos requeridos para avalar

o no el uso de agregados en concreto los cuales fueron detallados en la Tabla 12.

En la Figura 12 se presentan los valores de % pasante para la arena natural de 2 lotes, en los cuales
se observa que el material se encuentra en los limites recomendados para su uso en concreto. Sin
embargo, los porcentajes pueden variar de lote a lote en funcién del proceso de extraccion,
separacion y lavado. Por otro lado, la curva granulométrica del material de rezago no cumple con
los limites para su uso en concreto, dado que el 67 % de la muestra pasa tamiz 50 y solo el 21 % es
pasante tamiz 100, sugiriendo que es un material muy fino y sumado a una potencial presencia de

fases arcillosa pueden impactar el desempefio de los aditivos en mezclas base cemento.
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Figura 12 Gradacién de agregado fino arena natural. Fuente: Elaboracién Propia.

En la Tabla 16 se resumen los parametros listados al inicio de la seccidn corroborando que la arena
natural presenta los parametros fisicos adecuados para emplearse en la produccidon de concreto,
incluyendo el pasante tamiz 200, mientras que el material de rezago presenta una densidad
aparente muy baja potencialmente aportado por los minerales arcillosos, la prueba de materia
organica que tiene como limite 3 en la carta de color y cuyo valor obtenido fue de 4, lo que sugiere
qgue el material de rezago puede contener impurezas orgdnicas que pueden ser nocivas para el

desempeiio de las mezclas base cemento.

Tabla 16 Resumen de pruebas fisicas arena natural y material de rezago. Fuente: Elaboraciéon Propia.

Ensayos Arena Material de rezago
Natural

Densidad aparente (g/cm3) 2.639 2.088
Absorcion (%) 1.520 0.180

Masa unitaria suelta (g/cm?3) 1.536 1.186

Masa unitaria apisonada (g/cm3) 1.722 1.367
Prueba materia organica 0 4

Pasa tamiz 200 (%) 3.70 26.41

Prueba Azul de metileno (g colorante/kg sélido) 2.93 13.33
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Los ensayos de azul de metileno (MBT) permiten complementar los ensayos fisicos y mide la
cantidad de colorante que se requiere para obtener un halo siguiendo el procedimiento INV E 235.
Cuando se forma el halo, significa que el material en evaluacidn ya no puede retener mas colorante
y se considera como el punto final del ensayo. El valor de la arena natural es bajo al compararse
con el resultado de material de rezago, el cual se cree que contiene fases arcillosas, asi como un
alto contenido de finos, los cuales pueden incrementar el consumo de colorante. En la Figura 13 se
presenta el halo identificado para la arena natural a una concentracion de colorante de 10 g/L,
donde el punto final del ensayo se alcanza cuando se forma un halo de color azul claro como

consecuencia de que el sistema ya se ha saturado completamente de colorante.

Adicién de solucién de
/ colorante sin formacién de

halo I

Finalizacién del ensayo de

L \ con la formacién de halo o
5 mL ‘ 5 e liberacion de colorante.

Figura 13 Formacién de Halo de arena natural por interaccién con azul de metileno. Fuente: Elaboracion
Propia.

Para el caso del material de rezago, el requerimiento de colorante fue del orden de 5 veces el valor
medido para la arena natural lo que indica una disminucidn de la fraccidn arenosa en el material,
debido potencialmente a la presencia de minerales que tienen la capacidad de retener colorante,

las cuales deben ser identificadas por técnicas de caracterizacién complementarias.

3.1.2 Ensayos Quimicos y mineralogicos.

El analisis de Fluorescencia de rayos X (FRX) para arena natural y material de rezago se presenta en
la Figura 14, donde se evidencian diferencias en los porcentajes de pérdidas por ignicidn, % de

Oxidos de silicio y % de éxidos de hierro, % de 6xidos de magnesio, éxidos de potasio, entro otros.



42 Evaluacion del efecto del peso molecular de agentes de sacrificio en la interaccién de los aditivos
superplastificantes con las arcillas presentes en mezclas base cemento.

Las mediciones obtenidas por fluorescencia son en peso y para el caso de los valores en pérdidas
por ignicién el valor de 2.3 % de la arena natural es tipico para este tipo de materiales, mientras
gue el material de rezago evidencia valores cercanos al 9 % que pueden interpretarse con analisis
complementarios como termogravimetria (TG) y difraccidén de rayos X (DRX). Adicionalmente, los
valores de oxidos de silicio evidencian una discrepancia entre un material u otro del 20 %, lo que
indicaria en la muestra de material de rezago hay menor proporciéon de fases de silicio tipo cuarzo,

u otras que debe verificarse mediante analisis de difraccion de rayos X (DRX).

% Oxidos Fluoresencia Rayos X

80 69,1
70
o) e0 9.1
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LossOn  SiO2 TiO2 Al203 Fe203 Mn304 MgO Cao Na20 K20 SO3
Ignition

M Arena Natural @ Material de Rezago

Figura 14 FRX para arena natural y material de rezago. Fuente: Elaboracién Propia.

Adicionalmente, en el material de rezago se evidencia mayor presencia de cationes como calcio,
potasio, magnesio y hierro que potencialmente podrian intercambiarse con cationes presentes en
la solucidn de poro de las mezclas base cemento e interactuar con el aditivo superplastificante. Sin
embargo, es importante aclarar que para tener un concepto mas amplio acerca de si son 0 no
intercambiables, debe realizarse ensayos complementarios como DRX, TG y en especial la medicidon

de la capacidad de intercambio catidnico de ambos materiales.

El andlisis Termogravimétrico de la Figura 15-(lzq) corresponde a la arena natural donde no
presentan cambios drasticos en el peso de la muestra a medida que aumenta la temperatura.

Pérdidas tipicas en el rango 50 °C-200 °C se asocia a agua libre y agua estructural de 0.66 % de las
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fases presentes, posteriormente se identificd una pérdida en el rango de 200 °C-550 ° Cde 1.02 %
el cual se puede asociar a una potencial deshidroxilacion de fases arcillosas, las cuales pueden
confirmarse mediante andlisis complementarios como DRX, SEM y otros. Para temperaturas

superiores a 700 °C la pérdida de masa es baja y no permite asociarse a un fendémeno especifico.
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Figura 15 TG Arena Natural (1zq). Material de rezago (Der). Fuente: Elaboracidn Propia.

Para el caso de material de rezago presentado en la Figura 15-(Der) para el rango entre 25 °C-200
°C se presenta una pérdida de masa de 1.63 % asociado a agua estructural y agua libre presente en
la muestra, posteriormente se presenta un cambio importante entre 200 °C-600 °C, donde el pico
de maxima temperatura 475 °C de 5.27 % que potencialmente se asocia a fendmenos de
deshidroxilacion de fases arcillosas, las cuales van a ser verificados mediante analisis de DRX. Para

temperaturas superiores a 800 °C la pérdida de masa es baja y no permite asociarse a un fenémeno

especifico.

El proceso de analisis por DRX de la arena natural tiende a ser un proceso complejo debido a la
presencia fases mayoritarias como el cuarzo y albita que hacen dificil la identificacidn de fases de
minoritarias como las fases arcillosas que se presentan en angulos menores a 15 grados 2 Theta

como se observa en la Figura 16. Es importante mencionar que, en caso del material de rezago, la

erivada %,/°C
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intensidad de fases de cuarzo y albita son inferiores, lo que puede favorecer la identificacion de

fases arcillosas.
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Figura 16 DRX para arena natural y material de rezago (HMF). Fuente: Elaboracién Propia.

Para tener un mejor detalle de las fracciones arcillosas presentes en el material de rezago, se realizd
un proceso de separacién empleando hexametafosfato de sodio (HMF) para dispersar los
materiales de menor tamafio durante 24 horas y posteriormente centrifugar el sistema
heterogéneo para concentrar las fracciones arcillosas y remover una buena fraccién de fases como
cuarzo y albita. El proceso de separacién se detalla en la seccién de anexos del documento. Luego
del proceso de centrifugacidén y secado de la muestra, se realizd el analisis con el Software de
Highscore Plus y la base de datos ICSD, se identifican fases como albita y cuarzo, sin embargo, el
proceso de separacion permite que los picos de las fases arcillosas se visibilicen y se pueda tener

un mejor entendimiento de la composicién del material de rezago.

Para el caso del material de rezago, se identifican fases tipo caolinita y su polimorfo nacrita (Tipo
T-0) en un angulo 2° Tetha de 12.82 (6.89 A). Adicionalmente, illita (T-O-T) en un dngulo 2° Tetha
de 8.83 (10 A) con tubo de Cu. Es importante mencionar que montmorillonita no se identificé en la

muestra, lo que supone que el impacto que tiene este material al presentarse en ciertos
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porcentajes en la arena natural se debe a fases tipo caolinitas T-O y arcillas T-O-T tipo illita. Aunque
arcillas tipo caolinita e illita presentan baja area superficial y baja capacidad de intercambio
catidonico comparado con las arcillas tipo montmorillonita, esta combinacion de materiales
potencialmente puede impactar la demanda de agua y el desempeno de las mezclas base cemento
debido a su relativa alta drea especifica. Es importante mencionar que los resultados de
termogravimetria relacionado con los resultados de DRX confirman la presencia de caolinita en la

muestra de material de rezago.

En las imagenes de SEM para la arena natural, se evidencia presencia de fases de cuarzo y albita.
Dado que este material no se procesa por ninguna malla, se muestran fases de cuarzo de gran
tamafio, asi como un cristal de caracteristicas prismatica que puede asociarse al siguiente mineral
identificado en mayor proporcidn del cuarzo en la arena natural, la albita tal como se muestra en

la Figura 17.
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Figura 17 SEM para arena natural 1500x. Fuente: Elaboracién Propia.

En la Figura 18 se presenta una imagen de SEM para el material de rezago, donde se destaca la

presencia de filosilicatos de gran tamafio, de orden de 70 micras de longitud, de caracteristicas
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hexagonales y laminar. Estas fases se pueden asociar a presencia de potencial de caolinita, illita

identificadas por la técnica de DRX.

_Estructura laminap¢

Figura 18 SEM para material de rezago (2000x). Fuente: Elaboracién Propia.

Luego del proceso de identificacion de fases, se realizaron mediciones de la capacidad de
intercambio catidnico tanto de la arena natural como del material de rezago con el propdsito de
determinar el potencial de cada material de iones intercambiables de sodio, potasio, calcio y

magnesio los cuales se detallan en la Tabla 17.

Tabla 17 MBV - CIC por el método BaCl.. Fuente: Elaboracién Propia.

Muestra Prueba Azul metileno (MBV) Capacidad de Intercambio
(g colorante/kg de muestra) catidnico (CIC) (meq/100 g)
‘ Arena Natural 2.93 1.82
\ Material de rezago 13.33 5.02 \

El valor de la capacidad de intercambio catidnico para la arena natural es 2.93 g colorante/ kg de
muestra es bajo al compararlo con el valor medido para el material de rezago que se correlaciona
muy bien con la informacién del difractograma del material de rezago donde se identificaron picos

tipicos de caolinita e illita, las cuales presentan valores moderados de capacidad de intercambio
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catidnico y sugiere una mayor concentracién de fases arcillosas que se relaciona en buena medida

a los valores de azul de metileno de los materiales medidos para ambos materiales.

Con base en la naturaleza de las fases identificadas, se seleccioné 2 tipos de arcillas del repositorio
de la Universidad de Purdue de la Clay Minerals Society. La arcilla de caracteristicas T-O como la
caolinita KGa-2 (Alto defecto) y la arcilla disponible de caracteristicas T-O-T de mayor proporcién
de illita como es el caso de la arcilla interestratificada 70 % illita-30 % esmectita referenciada como
ISCz-1. Al ser una arcilla interestratificada, no es posible determinar el mineral especifico del grupo
de las esmectitas que conforma el material solicitado, pero permitira estudiar el efecto de una

arcilla con mayor proporcion de illita.

3.2 Caracterizacion Fases Puras

Posterior a la caracterizacién de las materias primas de la arena natural y material de rezago se
seleccionaron las arcillas puras que seran objeto de estudio. En la Figura 19 se presentan los
resultados los analisis por FRX donde se evidencia una mayor pérdida por calcinacion en la muestra
de caolinita (KGa-2), asi como mayor presencia de 6xidos de aluminio de 25.1 % y calcio de 4.7 %.
De acuerdo con la informacidn de referencia disponible en el repositorio de arcillas de Clay Mineral
Society, el calcio para esta muestra aparece no detectado y el valor de dxido de titanio debe
considerarse en el analisis por DRX. Respecto al estratificado illita-esmectita (ISCz-1) se cuantifica

mayor porcentaje de éxidos de silicio, asi como presencia de 6xidos de magnesio y potasio.



48 Evaluacion del efecto del peso molecular de agentes de sacrificio en la interaccién de los aditivos
superplastificantes con las arcillas presentes en mezclas base cemento.

% de Oxidos por fluoresencia de rayos X

80
70
60
50
40

% de oxidos

02 1.5

—_ ]

20 144
47 42
114 1702 04 0101 01 0001
il |

0 [ .

Loss On  Si02 Tio2 AI203  Fe203 MgO Cad Na20 K20 503

mIC5z-1 mKGa-2

Figura 19 FRX para arcilla ISCz-1 y KGa-2. Fuente: Elaboracién Propia.

El interestratificado illita-esmectita (ISCz-1) presenta un pico de intensidad moderada a una
distancia interplanar de 11.72 A que corresponde al pico afectado por las capas de la illita 10.00 A
y esmectita en un rango 13-15 A de la fase compuesta. Adicionalmente, se evidencia el pico en 3.33
A el cual puede relacionarse fundamentalmente al pico de 100% de intensidad de la illita (3.65 A)
el cual puede desplazarse por efecto de las capas mezcladas (Figura 20-(lzq)). En la Figura 20 (Der)
se presenta el difractograma de la arcilla KGa-2, donde se observa el pico caracteristico de la

caolinita a una distancia interplanar de 7.12 A, asi como anatasa 3.55 A.
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Las arcillas interestratificadas, especialmente la illita-esmectita es uno de los minerales mas
comunes que se encuentran en rocas sedimentarias. Debido a que la secuencia de apilamiento
puede ser aleatoria y las proporciones de los tipos de arcilla pueden variar y dependen de las
condiciones de formacidn, identificar y cuantificar este tipo de minerales por el método de Rietveld
tiene restricciones para su interpretacion. Adicionalmente, los defectos estructurales en el mineral
debido a las vacancias de cationes se suman a las limitaciones de analisis del método del Rietveld

(Wang y Wang,2021).

Para completar el analisis de los minerales arcillosos, se incluye analisis termogravimétrico para
determinar los cambios en el peso que se presentan al aumentar la temperatura desde 25 °C hasta
990 °C. En la Figura 21 la arcilla ISCz-1, evidencia una pérdida importante de 5.19 % en un rango de
temperatura 25 °C-150 °C (pico maximo 62 °C) lo cual puede estar relacionado con el agua
adsorbida y agua presente en la intercapa de la arcilla estratificada. De acuerdo con Wangy Wang
(2021) esta agua corresponde fundamentalmente al aporte de agua interlaminar que se encuentra
en la estructura de la esmectita. Entre 400 °C- 600 °C (pico maximo 687 °C) se cuantifica una pérdida
de 3.21 % asociado potencialmente a una pérdida de masa de deshidroxilacién de los minerales

presentes.
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Para la caolinita (KGa-2), se muestra una Unica pérdida significativa de masa de 12.98 % entre 400
°C- 600 °C (pico maximo 535 °C) que corresponde a la deshidroxilacién de las laminas de las arcillas.
No se observan picos adicionales en otros rangos de temperatura. Con base en la reaccion de
deshidroxilacién, se calcula el porcentaje aproximado de caolinita en el sélido del 93.02 %. En el
estudio desarrollado por Chipera y Bish. (2001) el valor de caolinita estimado para la misma
referencia de KGa-2 es del 96 % lo cual es un valor aceptable en los resultados obtenidos para la
muestra evaluada y que pueden variar en funcién de los cambios que pueden presentarse en el

proceso de extraccion de la mina.

El analisis por FTIR de la arcilla illita-esmectita (ISCz-1) evidencia vibraciones principales en
996,916,796 cm™ que corresponden a bandas de estiramiento del enlace Si-O. La vibracién 3700
cm™- 3200 cm se asigna a las vibraciones del enlace hidroxilo, mientras que bandas inferiores a
1300 cm™- 440 cm™ coexisten vibraciones estiramiento de Si-O y deformacién grupos hidroxilos en

796 cm™ como se muestra en la Figura 22 (lzq) (Caglar et al., 2009).
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Figura 22 FTIR ISCz-1 (lzg). KGa-2 (Der). Fuente: Elaboracion Propia.

En la Figura 23 (Der) se presenta el andlisis de FTIR de la arcilla de la caolinita (KGa-2) donde entre
3200 cm™ - 3750 cm corresponde a las vibraciones de los grupos hidroxilo. La caolinita ordenada
presenta 4 picos 3700, 3670, 3650, 3620 cm™ en el rango anteriormente mencionado, cuando el

pico 3670 no se identifica con facilidad, es posible que la caolinita sea desordenada con base en
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uno de los métodos empiricos empleado por Vaculikovd et al., 2011. Las vibraciones inferiores a
1200 cm™ como 1004 cm™ corresponde a interacciones Si-O, 912 cm™, a deformacion del grupo

OH, y 688 cm™ vibracién de los enlaces Si-O de la fase de cuarzo. (Vaculikova et al., 2011)

Los valores medidos de area superficial especifica para las todas las fases, en especial para la arcilla
interestratificada illita-esmectita (ISCz-1) evidencia que es importante realizar un proceso de
control de tamafio de particula para obtener un area superficial especifica suficiente para realizar
el andlisis, sin modificar la mineralogia del material. En la Tabla 18 se resumen los valores medidos
de area superficial especifica BET, asi como la capacidad de intercambio catidnico. Con base en los
resultados de FTIR, DRX y BET se define que el tamafio de particula para la arcilla interestratificada
para las pruebas con ISCz-1 es de 45 micras donde mayor es la capacidad de intercambio catidnico
cuanto menor es el tamano de particula. De acuerdo con la informacién del repositorio de los
minerales Clay mineral Society, la caolinita tiene un valor de area superficial especifica de 23.50
0.06 m?/g y un valor de capacidad de intercambio catidnico de 3.3 meq/100 g. En ambos casos, los
valores obtenidos para la caolinita corresponden en magnitud a los valores reportados por el
proveedor. Para la arcilla ISCz-1 en el repositorio no se reporta informacién de area superficial
especifica, sin embargo, se garantiza un tamafio maximo del material para evitar efecto del tamafio

de particula en los andlisis de la arcilla con aditivo y los procesos de funcionalizacidn.

Tabla 18 BET y CIC de las fases puras. Fuente: Elaboracién Propia.

BET (m?%/kg) Capacidad de Intercambio
catiénico (meq/100 g)
KGa-2 19.43 2.75
ISCZ-1 sin control de tamafo 14.63 23.71
ISCZ-1 pasante 45 micras 35.83 27.50

En la Figura 23, se presentan 2 imdagenes SEM de la arcilla ISCz-1 donde se identifican
aglomeraciones de particulas de aspecto laminar, algunas de caracteristicas hexagonales

claramente definidas, las cuales, de acuerdo con Wilson, et al. (2014) sugieren que las arcillas que
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contienen illita pueden presentar gran variedad de formas morfoldgicas dependiendo de las
condiciones de formacién y crecimiento de los cristales. En etapas tempranas, la illita puede
presentar aspecto laminar, posteriormente el cristal crece transformandose en una morfologia
irregular planar y finalmente desarrollar formas hexagonales claramente definidas, sin embargo,
se aclara que los cristales hexagonales no son tan comunes y su formacion depende de multiples

factores, en especial, el contenido de potasio disponible en el sistema (Weibel et al., 2020).

Figura 23 SEM arcilla interestratificado ISCz-1 (Izq) 8000x. 12000x (Der). Fuente: Elaboracion Propia.

Con el propdsito de simular la arena natural, la cual contiene en su composicidn fases arcillosas, se
propone estudiar una mezcla de arena de Ottawa con distintas proporciones de las fases arcillosas,
donde se garantiza que tanto la arena de Ottawa como las arcillas se encuentran secas y su
preparacion se realiza con mezclado manual por 5 minutos. Para determinar las proporciones de
arcilla con arena de Ottawa, se empled la medicidn de azul de metileno como medida de control,
asi como los valores de capacidad de intercambio catidnico. Dado que la arena de Ottawa es un
material inerte, fundamentalmente compuesto por fases de cuarzo, de extraccidén natural que se
caracteriza por su alta redondez y esfericidad; se considera una base ideal para formular las arenas.
Debido a estos atributos se proponen varias proporciones de arena de Ottawa y de arcilla para el
analisis, siempre comparando con los valores de capacidad de intercambio catiénico y valores de
azul de metileno de la arena natural como una referencia para evaluar condiciones de sustitucion

de arcilla pura que se asemeje a un sistema real.Inicialmente se evaluaron proporciones desde 0%
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hasta el 20% de cada una de las arcillas (O: Arena de Ottawa), donde y se comparo con el valor de
azul de metileno de la arena natural como se muestra en la Figura 24. Para este caso es interesante
ver como el material de rezago (identificaron arcilla illita y caolinita) a todas las sustituciones
presenta menores valores de azul de metileno (MBV), mientras que la KGa-2 (caolinita
desordenada) y la ISCz-1 (interestratificado illita-esmectita) requieren mayor contenido de

colorante para alcanzar el punto final del ensayo.
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Figura 24 MBYV de mezclas de arcillas y material rezago con arena de Ottawa. Fuente: Elaboracion Propia.

Los resultados obtenidos mediante la prueba de azul de metileno evidencian un comportamiento
de demanda de colorante a medida que aumenta el porcentaje de la arcilla ISCz-1. Sin embargo, a
valores del 3 % de arcilla (97 % O — 3 % I1SCz-1) muestran valores equivalentes de colorante respecto
a la arcilla caolinitica lo cual se asocia potencialmente al efecto importante de la retencién de
colorante de la caolinita desordenada. Cuando la sustitucidn supera el 5 % (95% O y 5% de I1SCz-1 6
KGa-2), los valores de colorante obtenidos para cada arcilla son diferentes, lo que sugiere que la
naturaleza de la arcilla, asi como su porcentaje en la mezcla tiene un efecto importante a la hora

de valorar el desempeiio de la arena.

Cabe mencionar que con valores superiores al 10 % de la arcilla ISCz-1 (90 %0-10 % ISCz-1), el valor

de azul de metileno es superior a la arena natural, por ende, el mdximo porcentaje de sustitucién
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sugerido para esta arcilla es del 10%. Ahora, para la arcilla KGa-2, los porcentajes de sustitucidn de
arcilla para alcanzar el valor de azul de metileno (MBV) correspondiente a la arena natural es
superior al 15 % que puede ya estar por fuera de los rangos esperados debido al exceso de finos
asociado a la arcilla pura y que puede no ser facil de medir en las pruebas de desempefiio. Es
importante mencionar que estos limites identificados por ensayos de azul de metileno en las arenas
formuladas son los valores de entrada para realizar ensayos de desempefio en mortero, sin
embargo, se ajustan en funcidén de las caracteristicas necesarias para que la mezcla pueda ser

medida en el reémetro y ensayos de mini-slump.

Adicional a los valores de azul de metileno y con el valor de 10 % de arcilla de sustitucion maxima,
se procede a correlacionar con los valores de capacidad de intercambio catidnico de la arena
artificial a distintas proporciones de arcilla para acotar mejor la sustitucién de trabajo maxima. Los
resultados de estas pruebas se presentan en la Figura 25, donde se comprueba que la arena de
Ottawa no aporta fases que retengan colorante o que sumen en la capacidad de intercambio
catidnico de la mezcla de arena artificial. Por otro lado, se aclara que para la ISCz-1 el valor méximo
seria 5% (95 %0-5 %ISCz-1) de sustitucidn dado a esta sustitucidn se aproxima al valor de capacidad
de intercambio catidnico de la arena natural. Para el caso de la KGa-2 como se habia mencionado,

la sustitucién minima de material para asemejarse a la arena natural seria 15 %.
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Gracias a este andlisis comparativo de la prueba de azul de metileno (MBV) asi como la capacidad
de intercambio catidnico (CIC), se determinaron unas condiciones tentativas para realizar las
evaluaciones de desempeno que en los articulos de ciencias de los materiales no tienen una
justificacion clara del porqué de los porcentajes a evaluar, los cuales serdn contrastados con las
pruebas de desempefo como ensayos de mini-slump y reologia para acotar mejor el porcentaje de

sustitucidn de las arcillas puras en la arena de Ottawa.

3.3 Interaccion aditivos fases puras.

De acuerdo con la revisién bibliografica presentada en este trabajo de investigacidn, las fracciones
arcillosas presentan una alta afinidad por los aditivos superplastificantes, para ello estudian las
fracciones puras y se identifican cambios en las fases sélidas. Antes de evaluar la interaccién de las
fases puras, se describe y se caracteriza la molécula de aditivo empleada para el desarrollo de este

trabajo.

3.3.1 Caracterizacion del aditivo

Es importante destacar que el aditivo superplastificante empleado corresponde a una molécula
organica sin purificar luego del proceso de polimerizacidon, con una concentracién de sélidos
promedio del 50 %, sin adicion de moléculas complementarias de un aditivo terminado, como es
el caso de antiespumantes y biocidas que pueden alterar el proceso de interaccidn entre las fases
puras y el aditivo. En la Figura 26 se presenta la titulacién acido base para estimar la densidad de

carga del aditivo empleado.
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Figura 26 Curva de Titulacion acido base del aditivo PCE. Fuente: Elaboracion Propia.

Para la medicion de la densidad de carga del polimero, la concentracién de polimero fue del 2% y
la cantidad requerida de acido clorhidrico de 0.1 N para llevar el sistema a un pH de inferior a 2 se
logré con 15 mL de solucidn. Posteriormente se presentan cambios en la conductividad del sistema
al adicionar volumenes de NaOH donde el primer punto de la curva corresponde a una reduccién
de la conductividad y un ligero aumento de pH. Luego, se siguié adicionando NaOH hasta que el
sistema presenta un cambio abrupto de pH que significa que todos los grupos carboxilicos se han
neutralizado y posteriores adiciones corresponden a hidréxido remanente (Farris et al., 2012).
Dado que en el proceso de neutralizacidn se presentan diferentes rangos de conductividad, antes
de iniciar el proceso se verifica la conductividad del equipo a 2 concentraciones de solucion de
referencia de Cloruro de potasio de 0.01 M 1413 pS/cm a 25 °Cy 0.1 M 12880 uS/cm a 25 °C
aproximadamente y de esta manera tener confianza en la lectura del equipo. La informacion

resumida de caracterizacion del polimero se presenta en la Tabla 19.

Tabla 19 Caracterizacién aditivo superplastificante. Fuente: Elaboracién Propia.

Parametro Valor

Densidad de carga del Polimero (mmoles/g sélido) 1.19 £ 0.088
Porcentaje de sélidos (%) 50+ 0.69
pH del superplastificante 3.67 £ 0.009
Conductividad (uS/cm) 1088 + 75
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De acuerdo con la informacion suministrada por el proveedor, el aditivo superplastificante posee
un peso molecular aproximado a 10000 g/mol, proveniente de un proceso de polimerizacién de
mondmeros de acidos carboxilicos y cadenas laterales de éxidos de etileno, tipo polietilenglicol.
Para completar las pruebas a los aditivos, se realizé FTIR al aditivo liquido, el cual se presenta en la
Figura 27. La banda observada entre 3700-3100 cm™ corresponde a las vibraciones de los grupos
hidroxilos fundamentalmente del agua. Posteriormente entre 3000-2800 cm™ se asocian a las
vibraciones de grupos alifaticos -CH-CH,. Entre 1900-1500 cm™ se relaciona con vibraciones
asimétricas del enlace C=0, asi como la vibracidon en 1456 cm™ se relaciona con vibraciones
simétricas del enlace C=0. Finalmente, el valor obtenido en 1083 cm™ se asocia con la vibracién C-

O-C asimétrica.
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Figura 27 Medicién FTIR superplastificante. Fuente: Elaboracion Propia.

De la caracterizacién del aditivo por FTIR se puede inferir que el superplastificante policarboxilato
estd compuesto por acidos carboxilicos en la cadena principal, la presencia de enlaces de carbonos
alifaticos potencialmente en las cadenas laterales, asi como la presencia de enlaces C-0O-C, es decir,
enlaces éteres que son los conectores de las cadenas principales que unen los acidos carboxilicos

con las cadenas laterales de polietilenglicoles.
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3.3.2 Interaccidn del aditivo con el cemento y fases puras.

Paraidentificar la afinidad de los aditivos con el cemento y con las arcillosas ISCz-1 y KGa-2se realizd
la prueba de Carbono organico total (COT) a la fraccidn liquida a los sistemas sin aditivo para
determinar si hay presencia de carbono orgdnico inicial tanto en el cemento como en las arcillas y
posteriormente a diferentes dosis de aditivo que van desde 2 g/L hasta 100 g/L para garantizar que
a las dosis evaluadas se pueda determinar un maximo de adsorcién. Es importante aclarar que las
isotermas de adsorcién de las arcillas se realizaron con una solucién de poro referenciado en Ngy
Plank. 2012 para simular los mismos cationes, asi como el pH de una mezcla base cemento y fuente
de sulfato soluble que controla la hidratacidon fundamentalmente del CsA y compite con los aditivos
superplastificantes. El proceso desarrollado para estimar la isotermas de adsorcion por el método
de carbono orgdnico total se describe en la seccién de anexo. En la Figura 28 se presenta la isoterma
de adsorcion del cemento a diferentes proporciones de aditivo superplastificante (SP), de acuerdo
con los resultados obtenidos se observa una alta afinidad del aditivo superplastificante por la matriz
cementante, inclusive a altas dosis no se evidencia un valor de saturacién especifico, sin embargo,
a las dosis mas altas de aditivo superplastificante adicionado, se observa una disminucién de la

pendiente con un valor de 42.53 mg SP/g sélido.
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Figura 28 Isoterma de adsorcién del aditivo en cemento. Fuente: Elaboraciéon Propia.

Con base en la clasificacion de las isotermas de adsorcion desarrollada por Giles et al. (1974) que

permite identificar la interaccidén entre soluto, solvente y sélido en sistema diluidos sugiere que el
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tipo de curva que explica esta adsorcidén es una isoterma tipo C, la cual se caracteriza por una alta
afinidad entre el polimero y la superficie de cemento. Es importante mencionar que dar un
concepto de la isoterma de adsorcién en el cemento es complejo dado que la particula de cemento
no es un sdlido inerte y presenta hidratacién continua que aumenta el area superficial especifica
donde ocurre la adsorcién del aditivo, aunque es posible realizar una estimacidon que permita
comparar la afinidad del aditivo y el cemento y compararlo con las fases arcillosas. De acuerdo con
Ng vy Plank. (2012) este método tiene algunas limitaciones ya que no permite diferenciar entre
adsorcion superficial y adsorcidn quimica; asi como no es posible distinguir entre diferentes tipos

de moléculas orgdanicas presentes en el sistema en estudio.

En la Figura 29 (lzq) para la arcilla ISCz-1, el comportamiento del polimero adsorbido presenta un
comportamiento que depende de la concentracién de aditivo en el equilibrio, lo cual, segln Giles
et al. (1960) es tipico de isotermas tipo S, que a bajas concentraciones se evidencia una menor
adsorciéon de polimero, que se incrementa de manera significativa con el aumento de la
concentracién y alcanza un aparente valor maximo. Esta alta afinidad del aditivo por el material
sélido puede explicarse segun Ait-Akbour et al. (2015) debido a que se presenta una interaccion
hidrofdbica entre las cadenas de -CH,-CH,- en la superficie que dificulta a bajas concentraciones la
interaccidon entre aditivo y arcilla. A medida que se incrementa la dosis de aditivo
superplastificante, la capa absorbida del polimero empieza a generar interaccidn de tipo puentes
de hidrégeno con las unidades de etileno del polimero, que puede aumentar de manera

significativa la retencion de polimero en la matriz arcillosa.
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Figura 29 Cantidad de polimero adsorbido por arcilla ISCz-1 (Izq). KGa-2 (Der). Fuente: Elaboracién Propia.

El valor de aditivo adsorbido para la arcilla ISCz-1, en una condicién de equilibrio es 4264 mg SP/g
sélido, que al comparase con los resultados obtenidos por Lei y Plank. (2014), evidencia que las
arcillas tipo montmorillonita presentan valores de adsorcion 100 veces mayor al compararse con
100% cemento (sin presencia de arcillas) que fue para este estudio de 42.53 mg SP/g sdlido. Este
comportamiento inusual de la curva ISCz-1 a cierta dosis de aditivo, presenta una pendiente de
adsorcion mas alta que pudiera correlacionarse con un tipo de interaccién del aditivo de
caracteristicas quimicas como la intercalaciéon que modifica los parametros estructurales de la

arcilla.

A diferencia de los articulos reportados en el estado del arte, la isoterma de adsorcidn obtenida
para la arcilla KGa-2 en la Figura 29 (Der), evidencia un valor estimado en el equilibrio de 4138 mg
SP/g sélido que al compararse con una arcilla tipo T-O-T segln Lei y Plank. (2014) donde la
adsorcion de aditivo en caolinita respecto al cemento fue del orden 10, mientras que para para Lui
et al. (2020), el orden de adsorcidn entre caolinita y cemento fue de 1.6 lo que muestra una
variabilidad en esta interaccidén entre esta fase mineral y los aditivos superplastificantes. Para este
estudio, la caolinita (KGa-2) tuvo una alta capacidad de adsorber aditivo, potencialmente debido al
tipo de caolinita desordenada que a pesar de tener una menor capacidad de intercambio catidnico
que la arcilla ISCz-1; la interaccidon entre el aditivo y la arcilla caolinitica responde mds a un tema

fisico de adsorcién superficial que quimica, aunque segin Ng y Plank. (2012) no es posible
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determinarla por este método y se verificard con analisis de Difraccién de rayos X en el sdélido

remanente.

Para comparar en la misma escala la adsorcién de polimero en la matriz de cemento, arcilla ISCz-1
y KGa-2 en funcidn de la dosis de aditivo total, se consolida la informacién en la Figura 30 y se
observa que a las dosis mas bajas de aditivo (2 g/L), la mayor adsorcidn se presenta con la arcilla
ISCz-1 del 99 % de la dosis, mientras que para el cemento la adsorcion es del 89 % y para la KGa-2

es del 84 % de la dosis total de aditivo, lo que refleja una escala de interaccion ISCz-1>= Cemento>
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Figura 30 Polimero adsorbido en Cemento, ISCz-1, KGa-2. Fuente: Elaboracién Propia.
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A medida que se aumenta la dosis del aditivo entre 4 g/L -100 g/L para la arcilla I1SCz-1 el % de
adsorcion cae ligeramente o se iguala al porcentaje del cemento 90-88 %, mientras que la KGa-2
obtiene valores promedio cercanos al 83 %. En general, aunque los valores de adsorcion maxima

de ambas arcillas se encuentren en un 4264 mg SP/g sélido para ISCz-1 y 4138 mg SP/g sdlido para
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KGa-2, la forma de la isoterma de adsorcidn a las mismas concentraciones en el rango 4-10 g/L

evidencian mayor afinidad del aditivo PCE por la arcilla ISCz-1.

e Cambios estructurales de las arcillas en solucidon de poro mezcla base cemento

Para determinar si el medio (solucidn de poro) en el cual se desarrollan los procesos de interaccion
con aditivos y las aminas cuaternarias generan algun cambio en las arcillas en estudio, se incluye
esta seccidn los cuales se evallian mediante técnicas de DRX, BET, TG y SEM y FTIR. Es importante
aclarar que la solucién de poro se define como una mezcla de sales sugeridas por Ngy Plank. (2012),

en un medio alcalino en presencia de cationes de Na*, K*, Ca** e iones de sulfato.

En la Figura 31 se presentan los resultados de angulo principal de la arcilla ISCz-1 y KGa-2 bajo
diferentes condiciones, donde se observa que para la arcilla hidratada ISCz-1 en agua el angulo es
de 7.63 ° 2 Theta correspondiente a un valor de distancia interplanar de 11.53 A. Cuando la arcilla
interactua con la solucion de poro compuesta por yeso, hidroxido de potasio, sulfato de potasio y
sulfato de sodio en proporciones sugeridas por Ng y Plank. (2012), se observa un movimiento del
pico hacia la derecha que se relaciona con una disminucién de la distancia interplanar de 11.58 Aa
10.68 A. Adicionalmente, se analizan las soluciones individuales gue conforman la solucién de poro
para interpretar mejor los efectos de las fases y la importancia de cada uno de los cationes y la

competencia que hay entre ellos por interactuar con la arcilla.
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Figura 31 Analisis DRX en solucion de poro. (lzq) ISCz-1. KGa-2 (Der). Fuente: Elaboracién Propia.

Para el caso de ISCz-1 de la Figura 31 (lzq), se identifica que la presencia de cationes de calcio
proveniente del CaSO,, presenta cambio de la distancia interplanar (aprox 0.25 A) del pico principal
del interestratificado 7.63° 2Theta (11.53 A) a 7.50 2Theta (11.78 A) que corresponde a un
incremento de la distancia interplanar y es la Unica fase de la soluciéon de poro que mueve el pico
hacia la izquierda respecto a la arcilla en agua. Para la solucién de poro, asi como los cationes de
potasio y sodio al compararse con la arcilla en agua, se evidencian cambios en el pico principal del
interestratificado a 8.27 °2 Theta (10.68 A), KOH-8.11 °2 Theta (10.89 A), K,504-8.24 °2 Theta (10.72
A), Na;S04-8.20 °2 Theta (10.77 A) que en todos los casos sugieren una reduccién en distancia

interplanar en un valor aproximado de 0.85 A medido respecto a la solucién de poro.

Este hecho es muy importante dado que los cambios iniciales entre la arcilla ISCz-1 y solucién de
poro pueden modificar la interaccion arcilla-aditivo. Estos cambios en la distancia interplanar se
deben fundamentalmente a la naturaleza de la arcilla y a la naturaleza del catién presente en el
medio. Resultados similares fueron obtenidos para Caglar et al. (2009) al evaluar una bentonita
natural con diferentes tipos de soluciones, fundamentalmente de calcio y sodio, identificé cambios
menores en calcio, y una reduccion de la distancia interplanar con cationes de sodio. Estas
modificaciones significan que una fraccion de iones penetran las vacancias octaédricas en las

cavidades hexagonales y depende del radio idnico de los cationes Na* 0.95 A, Ca ** 1.0 Ay K* 1.37
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A, que para el sistema en estudio tiene un efecto dominante en el valor de distancia interplanar
hacia su reduccién. El mismo ejercicio fue realizado para la arcilla KGa-2 en la Figura 31 (Der) y para
esta arcilla no se presentaron cambios en la distancia interplanar 12.42 °2 Theta (7.12 A) para todos
los escenarios planteados debido a la alta estabilidad de la arcilla de capas eléctricamente
neutrales, por ende, no presentan cationes para neutralizar deficiencias de carga en la intercapa,

ni la posibilidad de intercambiarlos con el medio.

En la Figura 32, se grafican los valores de DTG para la arcilla ISCz-1 en agua, solucién de poro y las
soluciones individuales. Para la arcilla en agua y en solucion de sulfato de calcio, la intensidad, asi
como los % de pérdida de masa entre 25 °C-200 °C 6.22 % y 5.35 % respectivamente, se relaciona
con pequefio movimiento del pico principal de la arcilla, adicionalmente, son las Unicas curvas que
presentan pérdidas de masa entre 140-165 °C, asociado también al agua estructural de la arcilla. El
comportamiento para las soluciones de sulfato de potasio, sulfato de sodio e hidréxido de potasio
corresponden con una disminucién de la distancia interplanar, asi como una reduccion en el rango

de 25 -200 °C, siendo mas bajo para la solucién de sulfato de potasio de 3.09 %.

En el estudio desarrollado por Chalghaf et al. (2013) se evaluaron los cambios estructurales en
funcién de las moléculas de agua presentes en la intercapa en una arcilla tipo bentonita tanto en
medios acidos como medios alcalinos. Los cambios en la distancia interplanar se deben al
movimiento (inclusidon o eliminacion) de aguas en la intercapa y donde se encuentra 0 W, que
significa que la arcilla se encuentra deshidratada y los cationes intercambiables se encuentran
localizados en el medio de la distancia interplanar, 1 W que se caracteriza por que los cationes de
compensacién de carga y las capas de agua se posicionan en el medio de la distancia interplanar, 2
W los cationes se encuentran rodeados por ambos lados por moléculas de aguay 3 W se caracteriza
por una distribucidon donde las moléculas de agua y los cationes intercambiables se encuentran
fuertemente hidratados, ubicado en medio de la distancia interplanar y en medio de 2 moléculas
de agua. Varios estudios han demostrado que las configuraciones de agua en la intercapa pueden
coexistir en el cristal al mismo tiempo al igual que nuestro estudio, cationes como Na*, K* al

intercambiarse con los cationes de la arcilla, logran desplazar una fraccion de agua de la intercapa
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y reducir la distancia interplanar de la arcilla en solucién de poro. Este hecho puede complementar
los cambios estructurales que presenta la arcilla en la solucidn de poro y las condiciones a las cuales

se enfrenta el aditivo superplastificante a la hora de interactuar con este material.
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Figura 32 DTG ISCz-1 en agua y solucién de poro. Fuente: Elaboracién Propia.

Pérdidas entre 600-800 °C no presentan cambios criticos importantes en los porcentajes de masa
tanto del sistema arcilla agua como en la solucidn de poro de naturaleza ISCz-1. Para la arcilla KGa-
2, las variaciones de masa se resumen en la Tabla 20, donde no se presentan cambios importantes
en ninguno de los rangos evaluados. Este hecho es notorio, dado que nos muestra que
efectivamente la naturaleza de la arcilla en un medio cementante puede tener comportamientos
diferenciales en sus caracteristicas estructurales para interactuar con los aditivos

superplastificantes.

Tabla 20 Variaciones de masa KGa-2 en agua y solucidn de poro. Fuente: Elaboracién Propia.

Nombre de la Muestra 25°C-200°C 200°C-800°C Inicio-950°C
KGa-2 Agua 1,31% 13,33% 14,77%
KGa-2-Poro 1,42% 14,22% 16,22%
KGa-2-Yeso 1,44% 13,82% 15,40%
KGa-2-KOH 1,18% 13,56% 14,83%
KGa-2-K2S04 1,20% 13,64% 14,97%

KGa-2-Na2504 1,50% 13,53% 15,18%
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Complementario a los andlisis de DRX y TG, se realizaron mediciones de area superficial especifica
(BET) de los solidos posterior a la interaccién con las diferentes soluciones de las fases que forman
la solucién de poro. En la Figura 33 se resumen los cambios medidos de drea superficial especifica
y la distancia interplanar de las arcillas. De hecho, solo por introducir la arcilla en solucién de poro,
y por efecto de los cationes de K" se observa una reduccién del 37 % del area superficial especifica
y una reduccién de la distancia interplanar a 10.68 A al compararse con la arcilla en el medio

aCuoso.
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Figura 33 Comparativo BET (m?/kg) y distancia interplanar para ISCz-1 y KGa-2. Fuente: Elaboracién Propia.

Para el caso de solucidn de yeso, se reafirma que el impacto de los cationes de Ca ** aporta cambios
menores en distancia interplanar, asi como una disminucion del 17 % del area superficial especifica.
Para los cationes K* dependiendo de la fuente (hidréxido o sulfato) ambos evidencian disminucion
de la distancia interplanar con variaciones de darea superficial especifica del 10 % y 23 %
respectivamente y para el Na* del 21 %. Al final, en solucién de poro se observa un efecto sinérgico
de todas las fases que evidencian la mayor reduccién de area superficial especifica. Este mismo
comportamiento fue evidenciado por Caglar et al. (2009) explicado por el impacto de los radios

ionicos de los cationes intercambiados.
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Para la arcilla KGa-2, en la Figura 33 no se cuantifican cambios en el area superficial especifica de
la arcilla al interactuar con la solucidn de poro, o con las soluciones independientes que conforman
la solucién de poro; adicional a que la distancia interplanar permanece constante en todos los
escenarios. Por ende, para la arcilla KGa-2, el medio en cual se desarrollara la interaccidn, que en

este caso es la solucidn de poro, no genera cambios estructurales importantes en la arcilla.

En la Figura 34 se presentan 2 fotografias SEM de la arcilla ISCz-1 luego de interactuar con solucion
de poro donde se observa, a un aumento de 3000x, una ligera aglomeracién de particulas de
estructura laminar o foliar que puede estar asociado con la reduccion del area superficial especifica.
Mientras para el aumento de 9200x se observan 2 tipologias de estructura de arcilla 1SCz-1,
estructura laminar (se detecta en mayor proporcién) de multiples tamafios, asi como un mineral
de aspecto hexagonal o prismatico que puede ser yeso o alglin mineral de la soluciéon de poro

precipitado sobre la arcilla que no es visible en los difractogramas de las fracciones sélidas.

Figura 34 SEM arcilla ISCz-1 en solucidn de poro. 3000x (1zq), 9200 x (Der). Fuente: Elaboracién Propia.
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e Cambios estructurales arcilla-aditivo-solucion de poro

Luego de entender los cambios estructurales y de area superficial especifica en la arcilla ISCz-1 que
se generan en la solucién de poro, asi como el impacto nulo que tiene el medio en la arcilla KGa-2;
en la Figura 35 se presentan los resultados de DRX para 2 dosificaciones de aditivo 10 % SP (2 g/L)
y 20 % SP (4 g/L) y como era de esperarse con la arcilla KGa-2 no se presentan fendmenos de
intercalacidon del aditivo en |a arcilla ya que no hay cambios en la distancia interplanar de la caolinita

(Figura 35 (Der)).

DRX-KGa-2 Adsorcidn SP

—kGa-2-0WEP ——kiGa-2-1005P KiGa-2-2055P

Figura 35 DRX diferentes dosis de SP. ISCz-1(lzq). KGa-2 (Der). Fuente: Elaboracidn Propia.

Para la arcilla ISCz-1 a las dosificaciones evaluadas, se evidencia cambios en la distancia interplanar
de 10.68 A (8.26 ° 2Theta) en solucién de poro a 11.04 A (8.00 ° 2Theta) para una dosis de 10 % SP
en peso de la arcilla (2 g/L) y para una dosis de 20 % SP (4 g/L) se presenta un incremento de la
distancia interplanar a 11.54 A (7.65 ° 2Theta), asi como una sefial a una distancia interplanar a
9.26 A (9.54 ° 2Theta), lo que puede sugerir que al incrementar la dosis de aditivo en solucién de
poro para esta arcilla interestratificada, se presentan 2 fenémenos de manera simultanea como es
el caso de intercalacién del aditivo que causa un incremento de la distancia interplanar de la arcilla
y a este efecto responde la fraccidn de esmectita de la arcilla interestratificada y una ligera
contraccion de la distancia interplanar como consecuencia del intercambio catiénico de la arcilla

con cationes de potasio y sodio de la solucién de poro que puede explicar la pérdida del pico
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principal de la ISCz-1 en solucidn de poro y su desagregacion en las intensidades de sus arcillas

constitutivas.

Para complementar los hallazgos obtenidos por DRX, se realizaron ensayos de TG y BET para cada
una de las arcillas. Para la KGa-2, los cambios de masa entre 25 °C-300 °C se mantuvieron en un
rango 1.3 %-1.7 % para todos los escenarios evaluados, mientras que para el rango entre 300 °C-
800 °C se evidencian incrementos ligeros de masa entre 1 %-2 % como consecuencia de la adsorcién
superficial del aditivo en la arcilla como se muestra en la Figura 36. Adicionalmente, se incluyen los
valores de area superficial especifica a las diferentes dosis, donde se cuantifican reducciones de
area superficial del 12 %, 15 %, 15 %, 17 %, 21 %, 25 %, 26 % y 31 % para las dosis 10 %SP, 20 %SP,
50 %SP, 100 %SP, 200 %SP, 300 %SP, 500 %SP respectivamente; que al correlacionarse con los
resultados de DRX que no muestran cambios en la distancia interplanar, se mantiene la hipétesis
acerca de que la interaccidn fisica del aditivo superplastificante medida como el incremento en la
pérdida de masa entre 300 °C- 800 °C de aditivo adherido a la arcilla, es mayor cuando se aumenta
la concentracion del aditivo superplastificante, lo cual es coherente con la forma de la isoterma de

adsorcion presentada anteriormente.
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Figura 36 Termogravimetria KGa-2 a diferentes dosis de SP. Fuente: Elaboracidn Propia.
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El comportamiento observado para la arcilla ISCz-1, se presenta en la Figura 37 donde los cambios
de porcentaje de masa entre 25 °C-200 °C son menores que la arcilla sin aditivo como consecuencia
del desplazamiento de las moléculas de agua por las moléculas de aditivos debido a la alta afinidad
entre aditivo y arcilla que evidencia la intercalacién del aditivo en la intercapa de la arcilla como
fue reportado por Lei y Plank. (2014), Zhao et al. (2018), Tan et al. (2018), Lui et al. (2017), Lei y

Werani. (2021).
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Figura 37 Termogravimetria ISCz-1 a diferentes dosis de SP. Fuente: Elaboracidn Propia.

Respecto a los cambios de peso estimados entre 200 °C -500 °C, para la arcilla ISCz-1 se cuantifico
un incremento en el porcentaje de masa adsorbida del 1 % para una arcilla sin aditivo al 4.8% para
10% SP; para dosis superiores el aumento de masa adsorbida se mantuvo en un rango 6.4 % -10 %.
Adicionalmente, a medida que se aumentd la dosis de superplastificante se cuantificaron
reducciones del area superficial especifica del 68 %, 78 %, 84 %, 86 %, 87 %, 89 %, 88 %, 79 % para
las dosificaciones dosis 10 %SP, 20 %SP, 50 %SP, 100 %SP, 200 %SP, 300 %SP, 500 %SP
respectivamente. A diferencia de la arcilla, KGa-2, los deltas de masa para la arcilla ISCz-1 entre 200
°C -500 °C varian desde 1 % en arcilla sin aditivo hasta el 10 % para la dosis de 500 % SP. Con base
en la isoterma de adsorcion para esta arcilla, a las dosificaciones del 10 % SP, 20 % SP y 50 % SP, el

cambio en el area superficial especifica alcanza hasta el 84 % de reduccién, a las dosis superiores,
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se observa un comportamiento constante de la isoterma de adsorcidn presentada anteriormente,
asi como cambios pequefios en el area superficial especifica. Para el rango 500 °C-800 °C no se
presentan cambios criticos en los porcentajes de masa respecto a la arcilla sin interactuar con
aditivo, lo que sugiere que, en el proceso de intercalacion con el aditivo, no se modifican de manera

critica la estructura de capa de la arcilla.

Finalmente, el ejercicio realizado con las fases arcillosas con los aditivos superplastificantes
permitié magnificar y corroborar la alta afinidad de las arcillas por este tipo de moléculas orgénicas,
asi como el impacto en pardmetros estructurales tales como cambios en la distancia interplanar,
area superficial especifica como consecuencia de la alta actividad de la arcilla, asi como su potencial
interaccion con el medio de poro de un sistema cementante gracias a la capacidad de intercambio

cationico.

3.4 Funcionalizacion de arcillas

Los procesos de funcionalizacién de las arcillas consisten en poner en contacto la fraccién arcillosa
con moléculas organicas a diferentes proporciones que garanticen los cambios superficiales en la
arcilla y de esta manera reducir el efecto nocivo de las arcillas en una mezcla base cemento.
Tipicamente los procesos de funcionalizacidn se realizan en medios acuosos como reportaron He
et al. (2006), Shah et al. (2013), Madejova et al. (2021), Betega de Paiva et al. (2008), sin embargo,
para este estudio, estos procesos de funcionalizacidn se desarrollaron en soluciones de poro
artificial que simularon el pH en el cual se desarrolla el proceso de hidratacién del cemento, asi
como las concentraciones tipicas de cationes como calcio, potasio, sodio y aniones de sulfato.
Adicionalmente, las moléculas elegidas para funcionalizar se proporcionaron al sistema en funcién
de la capacidad de intercambio catidnico de las arcillas que van desde 0.5 CIC, 1.0 CIC, 1.5 CIC, 2.0
CIC, 2.5 CIC y 3.0 CIC para luego evaluar el impacto de la funcionalizacidn de la arcilla en mezclas
de mortero y que las cantidades adicionadas para cada sistema dependen del peso molecular de

las aminas cuaternarias seleccionadas.
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3.4.1 Caracterizacion aminas cuaternarias

Se emplearon 2 tipos de moléculas de amonio cuaternario de diferente peso molecular, bromuro
de tetraetil amonio (TTB) (210 g/mol) de férmula quimica CgH,oNBr y bromuro de
hexadeciltrimetil amonio (HTB) (365 g/mol) de férmula quimica C;oH4; NBr , las dos en

presentacion en polvo de color blanco, con alta tendencia a la retencién de agua.

Ambas moléculas orgdnicas se consideran agentes de sacrificio y son materiales de grado reactivo
de la marca Sigma Aldrich con pureza superior al 98 %. En la Figura 38 se presenta un esquema de
las dos moléculas donde la TTB es una molécula simétrica de cadenas cortas comparado con la HTB
donde uno de los enlaces de carbono presenta una cadena organica mas larga, lo que
potencialmente podria tener un comportamiento diferente en la interaccion con las fases arcillosas
en un medio alcalino. Es por esto por lo que se decide evaluar diferentes concentraciones de amina
cuaternaria (que se estima en funcion de la capacidad de intercambio catidnico de la arcilla y las
proporciones seleccionadas de esta propiedad que van desde 0 hasta 3 veces CIC) para incluir no
solo el peso molecular como pardmetro de andlisis y comparacion, sino también la cantidad de

molécula orgdnica disponible en el medio para ser adsorbido por la arcilla.

CH; Br”
HsC CH a
NG 0 o HaC(H2C)15—N*-CHg
H3C_/ \_CHg CHj

Figura 38 Esquema aminas cuaternarias. TTB (lzq), HTB (Der). Tomado de Sigma Aldrich.

En la Figura 39, se presentan los andlisis de FTIR para cada una de las aminas cuaternarias
evaluadas. Las vibraciones entre 3000-2850 cm-1 corresponden a enlaces C-H, CH; o CHs presentes
en las fases de aminas cuaternarias seleccionadas. Para el caso del reactivo HTB una de las cadenas
alifaticas incluye enlaces CH; y CHs que explica una mayor vibracidn respecto al reactivo TTB

(Madejova., 2020), (Shah et al.,2013). Los numeros de onda entre 1350-1470 cm™ de intensidad
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media se asocian con vibraciones de flexién de enlaces CH, y CHs. Los nimeros de onda 1250 cm”

1.1020 cm™ se relacionan con las vibraciones C-N de aminas alifaticas
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Figura 39 Analisis FTIR aminas cuaternarias TTB, HTB. Fuente: Elaboracién Propia.

En la Figura 40 se presentan las curvas termogravimétricas con las derivadas del % peso respecto a
la temperatura, donde se evidencian un pico maximo para el HTB en 276 °C asociado a la
temperatura de descomposicién de la amina, asi como para el TTB se identifican 2 picos importante
de temperatura en 293 °Cy 313 °C. Esta informacidn es util para identificar los cambios fisicos que

se presentan en la fase sdlida de la arcilla, posterior al proceso de funcionalizacién.
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Figura 40 DTG de las aminas cuaternaria TTB- HTB. Fuente: Elaboracién Propia.

3.4.2 Interaccion aminas cuaternarias-fases puras

Las proporciones de las moléculas de amina cuaternaria se determinan en funcién de la capacidad
de intercambio catidnico de la fraccién arcillosa, asi como del peso molecular de la amina a evaluar.
Para determinar la mejor proporcién se evaluaron diferentes valores que van desde 0 CIC,0,5 CIC,
1.0 CIC ,1.5 CIC ,2.0 CIC ,2.5 CIC ,3.0 CIC como se sugiere en la mayoria de los articulos de
funcionalizacién de arcillas (Betega de Paiva et al., 2008), (He et al., 2006), (Oyanedel-Craver,
Smith,2006), (Madejova et al.,2020). El analisis del impacto en las fracciones arcillosas al
interactuar con las moléculas orgdnicas se evalla mediante pruebas de DRX, BET, TG, FTIR y

pruebas de azul de metileno en las arenas formuladas.

Es importante recalcar que la funcionalizacién de arcillas con aminas cuaternarias se realizd en un
medio alcalino conocido como solucidn de poro con el objetivo de simular el proceso en un medio
de una mezcla base cemento hidratandose. Adicionalmente, el andlisis de las fracciones sélidas
requirio el lavado con nitrato de plata para remover el ion bromuro del sélido y poder cuantificar

el efecto real de la amina cuaternaria sobre la arcilla en estudio. Estas pruebas se realizaron solo
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en la arcilla ISCz-1 debido a que la arcilla KGa-2 no mostré cambios importantes en las pruebas solo

con solucién de poro y ni tampoco con el aditivo superplastificante.

Durante la realizacion de las pruebas de funcionalizacién con las 2 moléculas HTB y TTB durante 24
horas, siguiendo el procedimiento detallado en el anexo, presenté cambio de color de blanco a
grisaceo, el cual se hizo mas visible posterior al lavado con nitrato de plata que finalizaba cuando

la muestra en lavados sucesivos fuese negativa para bromuro como se muestra en la Figura 41.

Figura 41 Prueba lavado arcilla con nitrato de plata. Fuente: Elaboracién Propia.

Los resultados de los cambios estructurales de la arcilla ISCz-1 con la molécula TTB se presentan en
la Figura 42, donde se observa que al aumentar la cantidad de molécula TTB se incrementa la
distancia interplanar de la arcilla. Estos cambios estructurales de bajo impacto se deben a la corta
longitud de la cadena fracciones de CH;(CH, )1 N de la amina cuaternaria que no deforma o elimina
el pico principal de la arcilla interestratificada. El pico principal de la arcilla se mueve, sin embargo,

el pico secundario (I-S*) se mantiene respecto al blanco.
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Figura 42 DRX arcilla ISCz-1 con TTB a diferentes CIC. Fuente: Elaboracién Propia.

En la Tabla 21 se tabulan los resultados en angulo 2 Theta para tubo de cobre y la distancia
interplanar de la arcilla donde los cambios se deben potencialmente al tamafio de la molécula que
se intercala en la arcilla. Adicionalmente, la adsorcién inicial de la arcilla posterior a esa primera
interaccion con la amina cuaternaria cambia la naturaleza hidrofilica de la arcilla a hidrofébica y
puede promover la inclusion de mas amina cuaternaria en la intercapa por enlaces no polares de
los grupos organicas adsorbidos en la arcilla, que para la molécula TTB no modifica de manera

critica la estructura de la arcilla (Betega de Paiva et al.,2008).

Tabla 21 Cambios de la arcilla ISCz-1 con TTB. Fuente: Elaboracidén Propia.

Muestra Angulo 2 Theta  Distancia Interplanar (A)
ISCz-1 Blanco 8.28 10.68
ISCz-11.0CICTTB 8.00 11.04
ISCz-11.5CICTTB 7.93 11.14
ISCz-12.0CICTTB 7.91 11.16
ISCz-12.5CICTTB 7.80 11.33

ISCz-13.0 CICTTB 7.73 11.43
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Los andlisis complementarios de los sélidos a diferentes proporciones de TTB por TG y BET se
grafican en la Figura 43 (lzq) y se cuantifica una pérdida de masa entre 200 °C -500 °C del 1.3 % del
blanco hasta 2.1 % para una proporcion 3.0 CIC, que se asocia a la adsorcion de la amina cuaternaria
en la arcilla, que al ser complementados con el andlisis de DRX muestran adsorciéon quimica como
consecuencia de cambios en la distancia interplanar. Adicionalmente, en la misma Figura 43 (lzq)
se incluyen las mediciones de BET para determinar el potencial de la molécula TTB en reduccién
del drea superficial especifica de la arcilla y se observé que a concentraciones inferiores al 1.5 CIC
se presenta una reduccidn de area superficial especifica del 8.7 % para 1.0 CIC y del 22 % para 1.5
CIC. Para valores superiores de 1.5 CIC, los valores de reduccién son practicamente constantes (no
se presentan cambios superiores al 22 %) por lo cual esta es la proporcidn ideal de la molécula TTB

para reducir la actividad superficial de la arcilla.
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Figura 43 BET arcilla ISCz-1 con TTB a diferentes CIC (Izq). FTIR 2.0 CIC (Der). Fuente: Elaboracién Propia.

Para los ensayos de FTIR y SEM se selecciond la muestra 2.0 CIC TTB y en la Figura 43 (Der) las
bandas de la amina cuaternaria TTB en la arcilla 1485-1400 cm™ son débiles, lo que se correlaciona
de manera correcta con las bajas pérdidas de masa para 200-500 °C medidas mediante TG. El
anadlisis se complementa con fotografias SEM en la Figura 44, donde se observa que aun se

mantiene la estructura laminar detectado en el blanco, asi como presencia de las fases de cuarzo.
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Figura 44 SEM arcilla 1ISCz-1 con TTB 2.0.5000x (lzq), 3000x(Der). Fuente: Elaboracién Propia.

Los DRX obtenidos para la molécula HTB se presentan en la Figura 45 donde se evidencian
comportamientos diferenciales de la distancia interplanar, dado que para proporciones de la
molécula HTB de 0.5 CIC, 1.0 CIC, 1.5 CIC se evidencian incrementos de la distancia interplanar de
la arcilla interestratificada; Sin embargo, a concentraciones de 2.0 CIC, 2.5 CIC, 3.0 CIC se identifican
cambios en el pico principal de la arcilla ISCz-1 debido una reduccidn de la intensidad del pico
principal y la aparicién de 2 picos importantes que pueden correlacionarse con los picos

individuales de las arcillas que conforman la arcilla interestratificada.

DRX ISCz-1- Molécula HTB

8000
2000 767, 11.51; 8.86;9.97 L’\_“_/\
776, 1138 g6
4000 ; : 8.86; 9.97
g H
B 5000 7.76 : 886
® :
S 4000 7.83, 1125 LM
o H
G 769; 11.48
< 3000 :
E : \\fx.‘,._vm
2000 ;7851126 \
1000 7828
0
5 10 15 20 25 3
Posicién 2 Theta (Cu)
Blanco lllita-19 ——0.5CIC HTB-33 ——1.0 CIC HTB-34 ——1.5 CIC HTB-35
2.0 CIC HTB-36 —2.5 CIC HTB-37 ——3.0 CIC HTB-38

Figura 45 DRX arcilla ISCz-1 con HTB a diferentes CIC. Fuente: Elaboracidon Propia.
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En la Tabla 22 se resumen los dangulos y la equivalencia en distancia interplanar de la molécula ISCz-
1 al interactuar con la molécula HTB que al compararse con los resultados de DRX entre las
moléculas TTB, ambas moléculas coindicen en incrementar la distancia interplanar del angulo del
interestratificado a un limite cercano a 11.51 A, sin embargo, a la concentracién de 1.5 CIC de HTB,
un segundo pico se hace visible que puede estar asociado a la longitud de la cadena de metilos y
etilos CH3(CH;)15 que se unen al dtomo de nitrégeno de la molécula HTB mientras que con las
unidades de etilo CH3(CH;); unidos al nitrégeno de la molécula TTB (molécula simétrica) no se

evidencia la aparicion del segundo pico.

Tabla 22 Cambios de la arcilla ISCz-1 con HTB. Fuente: Elaboracion Propia.

Muestra Angulo 2 Distancia Angulo 2 Theta Distancia
Theta Interplanar (A) Interplanar (A)

ISCz-1 Blanco 8.28 10.68

ISCz-1 0.5 CICHTB 7.85 11.26

ISCz-1 1.0 CIC HTB 7.69 11.48

ISCz-1 1.5 CICHTB 7.83 11.25

ISCz-1 2.0 CIC HTB 7.76 11.38 8.86 9.97
ISCz-1 2.5 CICHTB 7.76 11.38 8.86 9.97
ISCz-1 3.0 CIC HTB 7.67 11.51 8.86 9.97

En los estudios de He et al., 2006, los cambios en la distancia interplanar evaluadas con diferentes
moléculas organicas en arcilla montmorillonita evidenciaron un incremento de la distancia
interplanar de 12.4 A hasta 36.1 A a una proporcién de 2.5 CIC, mientras que Shah et al., 2013, la
variacién fue de 12.8 A hasta 18.9 A para una proporcién de 1.0 CIC, resultados similares fueron
obtenidos por Madejova et al., 2020. En todos los escenarios revisados, los incrementos
observados fueron superiores a 5 A como minimo, mientras que para esta arcilla interestratificada

de este estudio los cambios en el pico principal fueron inferiores a 1 A.

Para Li, Jiang y Hong. (2008) evaluaron el impacto de HTB en una arcilla rectorita que se define
como una arcilla interestraficada de relacion 1:1 de una arcilla no expansiva de la illita y un
componente expansiva de las esmectitas y encontraron que a una proporcion de 3.2 CIC, se

evidencia un incremento de la distancia interplanar de 25.4 A hasta 49.9 A, sin embargo el pico
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principal es dificil de leer a dngulos cercanos a 2° en 2 Theta que puede generar incertidumbre a la
hora de interpretar los cambios estructurales en la arcilla. Para la arcilla ISCz-1 con una proporcion
70% illita-30% esmectita con la molécula HTB tuvo expansiones mayores a 1 A y fue posible

mediante ensayos de difraccién monitorear los cambios en el pico de la arcilla.

Cheng et al., 2018 estudié fenédmenos de exfoliacién de arcilla tipo montmorillonita y detallo 2
situaciones importantes que pueden presentarse cuando una arcilla es sometida a condiciones que
pueden modificar las caracteristicas superficiales. En principio, hacen una diferenciacién entre
delaminacion y la exfoliacién entendiendo que en ambos fendmenos se presenta una
desestructuracion de los agregados arcillosos en particulas mas pequenas, si se mantiene una cierta
orientacidn cristalografica entre capas este proceso de define como delaminacién, mientras que si
las unidades delaminadas son independientes en un medio, este proceso se conoce como
exfoliacién, adicionalmente, los procesos de exfoliacién tienen a aumentar el area superficial
especifica, asi como incremento marginal de la capacidad de intercambio catidénico. De acuerdo
con este concepto, el fendmeno que ocurre en la arcilla en estudio corresponde a un proceso de
delaminacion de fases dado que se puede cuantificar un orden cristalografico en la arcilla cuando
interactdan con las moléculas orgdnicas, teniendo presente que la molécula HTB logra
potencialmente separar la capas de illita y de esméctica, dado que se evidencia crecimiento de la
distancia interplanar en un rango entre 11.38-11.21 A que estd asociado a la fase esmectita,
mientras que a la derecha se evidencia un pico a 9.97 A, que se asemeja al valor de 10 A tipico de

la illita.

En la Figura 46 se presentan los resultados de andlisis de TG, BET para todas las proporciones de
HTB evaluadas, asi como analisis de FTIR para 2.0 CIC HTB. Respecto a los resultados obtenidos por
TG, se observa un crecimiento notorio en la pérdida de masa 200 °C-500 °C, el cual se asocia con el
rango en el cual se descompone la molécula organica. Asi mismo, para proporciones entre 0.5 CIC
y 2.0 CIC a medida que se aumenta la cantidad de amina en el sistema, crece la pérdida de masa,
mientras que a proporciones del 2.5 CIC y 3.0 CIC el incremento es marginal, lo que sugiere una

saturacion de la arcilla para seguir adsorbiendo molécula organica. Este hecho se correlaciona muy
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bien con los resultados de BET, dado que cuando la proporcién es del 1.0 CIC a proporciones

mayores de HTB, las variaciones del area superficial especifica fueron minimas.
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Figura 46 TG, BET ISCz-1 con HTB a diferentes CIC (lzq). FTIR 2.0 CIC (Der). Fuente: Elaboracién Propia.

Este hecho es interesante, dado que sugiere a que una proporcién del 1.0 CIC, logra una reduccién
del area superficial especifica del 76 % y que proporciones superiores de HTB no van a reducir mas
el area superficial. Adicionalmente, luego de identificar que, en todas las dosificaciones, el sistema
no tuvo un incremento de area superficial especifica y se mantienen patrones que puede ser leido
mediante DRX, a proporciones de HTB superiores 2.0 CIC se presenta una potencial delaminacion

de la arcilla, en las fases individuales que conforman la arcilla interestratificada.

En la Figura 47 se presentan imagenes de SEM de la arcilla ISCz-1 con 2.0 CIC HTB donde se
mantiene la estructura laminar de la arcilla interestratifica y no se pueden determinar cambios

adicionales mediante esta técnica.
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Figura 47 SEM arcilla ISCz-1 con 2.0.CIC HTB 5000x (lzg), 3000x(Der). Fuente: Elaboracién Propia.

3.4.3 Desempeio de arcillas funcionalizadas

Las pruebas en morteros se realizaron con una relacién agua/cemento de 0.5, una proporcion
arena: cemento 2.75:1. Las proporciones iniciales de arcilla se evaluaron con base en reemplazo en
la arena de Ottawa considerando la informacién obtenida mediante las pruebas de azul de
metileno del 5 % (95 % O- 5 % arcilla) y 10 % (90 % O -10 % Arcilla) tanto para KGa-2 como ISCz-1,
arcillas sin funcionalizar. Este paso fue necesario dado que las condiciones de trabajo seleccionadas

deberian permitir realizar de manera correcta las pruebas de mini-slump y reologia.

En la Tabla 23 se presentan los resultados de los ensayos realizados en morteros donde se tomd
como referencia los valores de una mezcla sin arcilla con relacidén agua/cemento (a/c) de 0.5 y dosis
de aditivo del 0.5 % SP. Se observd que los valores de altura o mini-slump fue de 36 mm y un
diametro de 59 cm de torta, asi como parametros reoldgicos 32 Pay 1.56 Pa*s para los esfuerzos
de cedenciay viscosidad plastica respectivamente. Al evaluar la arcilla cruda KGa-2 a proporciones
en arena de 5 % y 10 % los resultados obtenidos fueron muy variables. EI 5 % de KGa-2 sin
funcionalizar evidencia pardmetros fisicos como didmetro y altura en la linea de la mezcla control

(36 mm/59 mm vs 38 mm/60 mm), sin embargo, el aspecto de la mezcla es algo mas fluida y con
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menor esfuerzo requerido para iniciar el movimiento. Este hecho puede explicarse por el aporte

de finos de baja capacidad de intercambio catidnico de esta arcilla.

Ahora, cuando la dosis incrementa al 10 % KGa-2 se evidencié un aumento en el diametro de la
mezcla del mortero (87 mm vs 59 mm), a costa de un incremento de 9 veces el esfuerzo de cedencia
de la muestra, condicidn que hizo dificil la lectura de las propiedades reoldgicas. Para este caso, no
se cuantificd un incremento en demanda de agua y/o aditivo por lo cual para la arcilla KGa-2, el %
de sustitucién en arena no debe superar el 10 % debido a la imposibilidad de compararse con la
muestra control. Aunque la arcilla KGa-2 presenta una capacidad de intercambio catidnico mas baja
que la arcilla I1SCz-1 (del orden de 10 veces menor), la adsorcidn fisica que se presenta entre el
aditivo superplastificante y la arcilla KGa-2 al 10 % reducen la fraccién de aditivo disponible en el
medio para la dispersion del cemento, lo que causa potencialmente, un incremento del orden 9

veces del esfuerzo de cedencia respecto a la muestra control de la mezcla.

Tabla 23 Morteros para definicion de condiciones de trabajo. Fuente: Elaboracién Propia.

Tipo de muestra a/c Dosis de Altura/Diametro Esfuerzo de Viscosidad
aditivo (mm) cedencia (Pa) plastica (Pa*s)
Muestra 0% Arcilla 0.50 0.5% 36/59 32.11 1.56
5% KGa-2 arena 0.50 0.5% 38/60 22.41 1.42
10% KGa-2 arena 0.50 0.5% 41/87 286.82 1.53
Tipo de muestra a/c Dosis de Altura/Diametro Esfuerzo de Viscosidad
aditivo (mm) cedencia (Pa) plastica (Pa*s)
5% I1SCz-1 arena 0.70 0.5% 41/70 335.83 1.94
5% I1SCz-1 arena 0.59 1.0% 12/45 565,34 1.97
5% I1SCz-1 arena 0.53 1.5% 40/68 527.24 3.32
10% ISCz-1 arena 0.79 1.5% 11/44 383.91 1.46

Para la arcilla ISCz-1, los datos también se resumen en Tabla 23 y se evalué 5 % y 10 % donde el
comportamiento fue diferente respecto a la KGa-2, debido que para lograr condiciones en estado
fresco de mini-slump fue necesario modificar la relacion agua/cemento de 0.50 a 0.70
manteniendo el aditivo constante, sin embargo, tanto la viscosidad plastica como el esfuerzo de
cedencia se incrementaron entre 10 a 16 veces al compararse con la muestra de referencia sin

arcilla. Posteriormente, se incrementd el aditivo de 0.5 % a 1.0 %, asi como la relacidon
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agua/cemento 0.59, no obstante, tanto el mini-slump y el didametro fueron menores (45 mm vs 59
mm) mientras que el esfuerzo de cedencia se aumentd en 16 veces al compararse con la mezcla
control. Finalmente, se aumentd la dosis de aditivo a 1.5 % y la relacién agua/cemento fue del 0.53
y se mejoran los parametros en estado fresco (didmetro 68 mm vs 59 mm), mas no los parametros
reoldgicos, en especial la viscosidad plastica. Yaal 10 % de ICSz-1, se extreman las condiciones tanto
de demanda de agua y de aditivo, por ende, para esta arcilla se define valores de sustitucion de

estudio menores al 5 % para poder realizar comparaciones con la mezcla control.

La arcilla ISCz-1 no permite mantener la relacidn agua-cemento constante a proporciones del 5%,
ni tampoco responde en términos de reducciéon del esfuerzo de cedencia a medida que se aumenta
la dosis del aditivo superplastificante lo que puede explicarse por la alta adsorcién del aditivo
superplastificante en la arcilla bajo mecanismos fisicos y quimicos y de acuerdo con la isoterma de
adsorcion obtenida para esta arcilla, a cierta concentracion de polimero, se presenta una pendiente
infinita sugiriendo una alta afinidad del soluto por el sustrato, que ademas puede incrementarse, a

medida que se incrementa la dosis.

La proporcion seleccionada para los ensayos fue del 1 % de arcilla en peso respecto a la arena para
poder comparar con otros estudios donde se maneja esa sustitucién. En el estudio reportado por
Jaquet at al., 2007, cuando se evaluaron moléculas de amina cuaternaria de bajo peso molecular
no fue posible medir el asentamiento inicial de las mezclas; sin embargo, mas alla de la sustitucidn
de la arcilla, la pregunta para los autores seria si la dosis propuesta para las aminas cuaternarias
fue suficiente para funcionalizar la arcilla y mitigar su impacto. En la Tabla 24 se presentan los
resultados de mini-slump y reologia de la arcilla ISCz-1 para la molécula TTB a diferentes

proporciones de capacidad de intercambio catidnico que va desde 0 hasta 3.
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Tabla 24 Pruebas mini-slump — Reologia ISCz-1 con TTB. Fuente: Elaboracién Propia.

Tipo de muestra a/c Dosis de Altura/Didmetro Esfuerzo de Viscosidad
aditivo (mm) cedencia (Pa) plastica (Pa*s)

Muestra 0% Arcilla 0.50 0.5% 36/59 32.11 1.56
1% I1SCz-1 0.50 1.0% 34/58 34.74 1.66
1%ISCz-1.0 CIC TTB 0.50 0.5% 31/58 39.98 2.26
1%ISCz-1.5 CICTTB 0.50 0.5% 30/62 44,57 2.22
1%1SCz-2.0 CIC TTB 0.50 0.5% 34/62 57.65 2.23
1%ISCz-2.5 CICTTB 0.50 0.5% 31/58 33.30 2.07
1%1SCz-3.0 CIC TTB 0.50 0.5% 34/61 41.63 2.09

Para la molécula TTB a las distintas dosificaciones evaluadas, los parametros fisicos de los morteros,
en especial los didmetros medidos para todas las muestras evaluadas se mantuvieron en un rango
entre 58-63 mm; sin embargo, a medida que se aumentd la cantidad de la molécula TTB para
funcionalizarse con la arcilla, se incrementé el esfuerzo de cedencia en la mayoria de las muestras,
lo que sugiere que para mezclas de mortero funcionalizadas con TTB, es posible requerir
incremento de la dosis de aditivo. La seleccion de la mejor dosis fue 1.5 CIC TTB gracias a que redujo
el area superficial especifica en 22 %, asi como un incremento en la distancia interplanar de la
arcilla. En la Figura 48 se presentan registro fotografico de las pruebas de mortero realizadas con

la arcilla ISCz-1 con TTB y HTB.

0% Arcilla
-

Figura 48 Imagenes mini-slump arcilla ISCz-1 al 1 % con TTB y HTB. Fuente: Elaboracidn Propia.
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Por otro lado, con la arcilla 1SCz-1 funcionalizadas con la molécula HTB, al aumentar las

proporciones de la molécula de HTB, se incrementd tanto el valor de altura como del didmetro del

mortero como se presenta en la Tabla 25; que puede considerarse como un efecto sinérgico entre

la molécula adsorbida en la arcilla y el aditivo superplastificante, especificamente por que la

molécula HTB, tiene una cadena de CH;(CH,)15 unida el 4&tomo de nitrégeno que pudiese simular

la accion que ejerce la cadena lateral del superplastificante. Respecto a los esfuerzos de cedencia

de la Tabla 25, se evidencia valores inferiores a la referencia con arcilla a partir de proporciones de

molécula HTB de 1.0 CIC, donde los cambios superficiales en la arcilla medidos por BET y DRX se

evidencia una reduccion del 76 % del area superficial especifica, asi como incremento de la

distancia interplanar del interestratificado como consecuencia de la intercalacion del aditivo en la

arcilla.

Tabla 25 Pruebas mini-slump — Reologia ISCz-1 con HTB. Fuente: Elaboracién Propia.

Tipo de muestra A/C Dosis de Altura/Diametro Esfuerzo de Viscosidad
aditivo (mm) cedencia (Pa) plastica (Pa*s)
Muestra 0% Arcilla 0.50 0.5% 36/59 32.11 1.56
1% ISCz-1 0.50 1.0% 34/58 34.74 1.66
1%ISCz-0.5 HTB 0.50 0.5% 41/75 35.39 2.12
1%ISCz-1.0 HTB 0.50 0.5% 44/90 27.91 1.65
1%ISCz-1.5 HTB 0.50 0.5% 47/93 26.41 1.57
1%ISCz-2.0 HTB 0.50 0.5% 49/92 26.22 1.64
1%ISCz-2.5 HTB 0.50 0.5% 48/94 23.89 1.50

Ya con la dosificacion de la arcilla definida (1% de arcilla) y la seleccidn de la mejor dosificacion de

amina cuaternaria en funcién de la capacidad de intercambio catiénico siendo a 1.5 CICTTBy 1.0

CIC HTB, se realizé una serie de pruebas en morteros y los resultados se presentan en la Tabla 26.
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Tabla 26 Pruebas mini-slump — Reologia ISCz-1 ajustada. Fuente: Elaboracién Propia

Tipo de muestra A/C Dosis de Altura/Diametro Esfuerzo de Viscosidad
aditivo (mm) cedencia (Pa) plastica (Pa*s)
Muestra 0% Arcilla 0.50 0.5% 36/59 32.11 1.56
1% 1SCz-1 0.50 1.0% 34/58 34.74 1.66
1%ISCz-1.0 HTB 0.50 0.5% 48/99 25.10 1.61
1%ISCz-1.0 HTB 0.50 0.3% 49/95 28.43 1.68
1%ISCz-1.5 TTB 0.50 0.5% 30/62 44.57 2.22
1%ISCz-1.5TTB 0.50 0.7% 36/63 37.77 1.73

Para la molécula HTB, la reducciéon de la dosis de aditivo superplastificante de 0.5 % a 0.3 % no
permitio ajustar los parametros fisicos del mortero (didmetro y altura en la linea mezcla control),
por ende, para lograr valores en ambos pardmetros en un rango cercano a la mezcla control, se
sugiere reducir la dosis de aditivo superplastificante a valores menores del 0.3 % para una arcilla
funcionalizada con 1.0 CIC-HTB, sin embargo, se aclara que este recomendacion debe revisarse
cuidadosamente en un escenario real de concreto debido a que puede afectar la manejabilidad de
la mezcla. El otro camino, seria reducir el contenido de agua de la mezcla, manteniendo una dosis
de aditivo cercana al 0.5 %, lo que soporta la hipétesis del efecto sinérgico entre el aditivo y la

molécula HTB.

Ahora, para TTB, el incremento de dosis de aditivo superplastificante permitié aumentar el valor
de altura y didmetro en la linea de la muestra control, asi como la reduccién del esfuerzo de
cedencia de la mezcla para la arcilla funcionalizada 1.5 CIC TTB. La dosis empleada de aditivo fue
0.7 %, lo que corresponde a una reduccion de dosis del 30 %, respecto de una arcilla sin
funcionalizar que es un efecto positivo en el sistema, debido a que cuando se presentan fracciones
arcillosas, controlar las demandas de agua y de aditivo manteniendo los pardmetros fisicos es un

reto.
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Ahora, al correlacionar estos hallazgos con los cambios estructurales de la arcilla ISCz-1-1.5 CICTTB
la reduccidn del drea superficial especifica fue del 22 % respecto a la arcilla sin funcionalizar y un
incremento de la distancia interplanar de 10.68 Aa 11.14 A, sin deformar o eliminar el pico principal
del interestratificado, sugiere que a pesar que se cuantifiquen cambios pequefios en la arcilla
(cuando se compara con las variaciones de en la arcilla por la molécula HTB), estas modificaciones
superficiales son suficientes para mitigar el efecto de la arcilla, adicionalmente, reduciendo el 30 %

de la dosis del superplastificante garantizando las propiedades fisicas de la mezcla.

Para la molécula HTB, no fue posible determinar una reduccién en la dosis de aditivo debido a que,
al reducir la dosis de superplastificante, los pardmetros de didmetro y altura siempre fueron mas
altos que la muestra control. Estos hallazgos tienen una buena relacién con los cambios
estructurales de la arcilla que al funcionalizarse con 1.0 CIC HTB, se redujo el area superficial
especifica del 76 % respecto de la arcilla sin funcionalizar, asi como una expansién de la distancia
interplanar de 10.68 A a 11.48 A; cabe anotar que a esta dosis de HTB, se observa reduccién de la
intensidad del pico principal del interestratificado y la aparicién de un segundo pico en 9.97 A que
se hace mds evidente por DRX al incrementar la cantidad de HBT en la mezcla y que se asocia con
un fenédmeno de delaminacidn de la arcilla generado potencialmente por la longitud de la cadena
CH3(CH3),5 unida el &tomo de nitrégeno de la molécula HTB, que adicionalmente, al adsorberse
en la arcilla ISCz-1 puede tener un efecto sinérgico con el aditivo superplastificante y entregar mas

fluidez, asi como menor esfuerzo de cedencia respecto a la muestra control.

Las pruebas en estado endurecido en mortero se realizaron con arena de Ottawa al 1% ISCz-1 y se
presenta en la Figura 49 donde se evalla la resistencia a la compresidon de mortero 2 cm*2 cm a
edades de 7 y 28 dias. La adicién del 1 % de arcilla ISCz-1 cruda o sin funcionalizar evidencia una
reduccion del 3.2 % a 7 dias y del 6 % a 28 dias respecto de la mezcla control (100% Cemento), sin
embargo, para mantener la relacién agua/cemento constante, fue necesario incrementar la dosis
de aditivo de 0.5 % a 1.0 %. Ahora, para la arcilla funcionalizada con la 1.5 CIC -TTB, se identific
que a las dosis de 0.5 % y 0.7 % de aditivo superplastificante se puede obtener didmetros en un

rango de 59-63 mm que la muestra control, sin embargo, a la dosis de 0.5 % SP, el esfuerzo de
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cedencia es mayor que la muestra control, por lo que a la dosis de 0.7 % SP, se logra mantener el
diametro y esfuerzo de cedencia en un rango aceptable , asi como una variaciéon porcentual de

resistencia a compresién de 0 % 7 dias y del 4.4 % a 28 dias.

Evolucién de resistencia
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Figura 49 Resistencia a compresién en morteros al 1% de arcilla ISCz-1. Fuente: Elaboracién Propia.

La respuesta en términos de resistencia a la compresién con la arcilla funcionalizada con HTB, es
muy diferente a la obtenida con TTB, de hecho, para la arcilla 1.0 CIC -HTB a la dosis de 0.5 % de
superplastificante, las reducciones cuantificadas fueron del 25.9 % y 25.2 % a 7 y 28 dias
respectivamente y para 1.0 CIC -HTB a la dosis de 0.3 % de aditivo, la respuesta en resistencia
mecdnica en términos de reduccion fue en la misma linea 29.4 % a 7 dias y 32.6 % a 28 dias. Es
importante aclarar, que a pesar de mantener la relacién agua/cemento de 0.5 constante para todas
las pruebas, el efecto que tiene la molécula de HTB, asociado con su mayor peso molecular y su
arquitectura que favorecen la alta adsorcidn de la molécula en la arcilla, asi como una marcada
delaminacion frente a la ISCz-1 con HTB generan un efecto nocivo en las propiedades mecanicas

de los morteros.

Diametro (mm)
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Al contrastar la informacién de cambios estructurales en las arcillas y su desempefio mecanico a
compresion a las edades evaluadas, se puede afirmar que los agentes de sacrificio de bajo peso
molecular como el TTB (a la dosis que permita evidenciar cambios en la arcilla como }area
superficial y distancia interplanar), se intercalan en la estructura de la arcilla, reduce el area
superficial especifica en un porcentaje menor al 25 % que permite ajustar la dosis de aditivo
superplastificante a una dosis 0.7 % vs 1.0 % cuando se compara con una arcilla sin funcionalizar,

con impacto bajo o nulo en la resistencia a la compresion.

Ahora, la arcilla funcionalizada I1SCz-1 con 1.0 CIC HTB evidencid una fluidez mayor a la muestra
control dado que no fue posible ajustar el diametro y la altura reduciendo la dosis del aditivo
superplastificante en los morteros que se relaciona directamente con la alta adsorcion de la HTB
en la arcilla ISCz-1, minimizando el 76 % del drea superficial especifica, que en principio seria ideal
para mitigar el efecto de retencidon de agua y de aditivo. Adicionalmente, esta alta adsorcidn
impacto en la adherencia de la arcilla con la pasta, haciéndola mas fragil a tal punto de reduccién
de resistencia a la compresidon para ambas edades del orden del 30%. Otro elemento a considerar,

de los aditivos superplastificantes es que

tienden a incorporar aire en las mezclas base cemento y dado que el polimero empleado no
contiene antiespumantes en su formulacion, es posible que para los moteros con la arcilla ISCz-1
funcionalizada al 1.0 CIC -HTB, la reduccidon de resistencias adicional a los temas de pobre
interaccion pasta- agregado, se debe a una incorporacion de aire a las dosificaciones de aditivos
evaluadas y que para determinarla como una causa real, se recomienda medir en el desarrollo de

los morteros.
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Conclusiones y Trabajo Futuro.

La identificacién de las fases arcillosas presentes en las arenas es el primer paso para evaluary
desarrollar alternativas de mitigacion que mejoren el desempefio de los aditivos
superplastificantes en mezclas base cemento. Asi mismo, ejecutar evaluaciones con arcillas
puras para correlacionar los cambios estructurales que expliquen su desempefio garantiza un

sistema de estudio controlado que puede escalarse hasta el escenario real.

Los procesos de interaccién de las arcillas T-O-T en una solucidn de poro presentan cambios
estructurales que potencialmente pueden afectar la interaccién entre los aditivos
superplastificantes y los agentes de sacrificio y la arcilla. Para este estudio, se identificé una
contraccion de la distancia interplanar de la arcilla en solucién de poro y un incremento de la
distancia interplanar en presencia del aditivo y las aminas cuaternarias; lo que puede sugerir,
qgue la adsorciéon entre los aditivos y las aminas por la arcilla ISCz-1, puede ser un fenédmeno
dominante, ya que no permite evidenciar la contraccién de la distancia interplanar que causa

cuando la arcilla se encuentra en un medio liquido como la solucién de poro.

La dosificacién de agentes de sacrificio en funcién de la capacidad de intercambio catiénico
es una metodologia idénea que permite parametrizar las condiciones de funcionalizacidon
de las arcillas, sin embargo, es importante aclarar que este hecho no garantiza que la
actividad superficial sea reducida en un 100 % medido en funcién del area superficial
especifica, lo que refuerza el concepto que un agente de sacrificio busca reducir, mas no
anular la actividad superficial de la arcilla. De hecho, para la arcilla funcionalizada con TTB
al 1.5 CIC, la reduccion del area correspondié al 22 % respecto a la arcilla sin funcionalizar
y fue posible reducir el 30 % de la dosis de aditivo superplastificante para garantizar la

misma consistencia de la muestra control.
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El peso molecular de los agentes de sacrificio de tipo amina cuaternaria empleadas en este
estudio presentaron comportamientos distintos a pesar de que la diferencia entre ellos es del
orden de 115 g/mol. De hecho, con la molécula HTB para las dosificaciones superiores al 0.5
CIC, se evidencié un incremento en las propiedades en estado fresco, asi como una reduccién
del esfuerzo de cedencia que puede considerarse como un efecto sinérgico entre la molécula
adsorbida y el aditivo superplastificante asociado mas a la arquitectura de la molécula HTB. Lo
gue permite concluir que se obtienen resultados mas comparables con la muestra control en
estado fresco y endurecido con moléculas de bajo peso molecular y que para aquellos agentes
de sacrificio de mayor peso molecular, debe prestarse atencidn en la sensibilidad de la dosis de
molécula para funcionalizar la arcilla y en los ajustes de dosificacion de los aditivos para

mantener parametros comparables respecto de la muestra control

Como trabajo futuro se recomienda:

o Evaluar a dosis menores 1.0 CIC con un buen nivel de sensibilidad para determinar el
rango en que la molécula HTB permite mantener los parametros en estado fresco y

reoldgicos en presencia de arcillas respecto a la muestra control (100% Cemento).

o Desarrollar el proceso de funcionalizacién in situ, es decir, revisar como se desempefia
el agente de sacrificio en un escenario de competencia en una mezcla base cemento y
contrastar la efectividad del método de funcionalizacién mediante pruebas de

desempeno.

o Verificar la sinergia de las moléculas TTB y HTB de aminas con otros superplastificantes,
tratando de correlacionar la conexion entre la arquitectura del PCE y su afinidad y/o

sinergia con las aminas cuaternarias.

o Medir y minimizar el efecto de incorporar aire por las moléculas de sacrificio y los
aditivos superplastificantes para determinar el impacto real de la funcionalizacién de

la arcilla con la molécula HTB en las resistencias a la compresion.
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6 Anexo

Este anexo incluye el detalle de los métodos aplicados en este trabajo de Investigacion.

Técnica Condiciones de Ensayo

Fluorescencia de rayos X
(FRX)

Difraccion de rayos X
(DRX):

Termogravimetria (TG)

Microscopia electrénica
de barrido (SEM)

Pesar 1 gramo de muestra y registrar el peso.

Luego pese el crisol y la muestra para obtener el peso de ambos y registrar
el peso.

Poner la muestra en la mufla durante una hora a 950°C+50 °C.

Retirar el crisol de la mufla y llévelo al desecador hasta que se enfrie a
temperatura ambiente.

Pesar crisol mas muestra calcinada y registrar el peso y cuantificar la pérdida
como porcentaje.

Macerar la muestra calcinada. Pesar 0.74 gramos de la muestra y 8 gramos
de fundente y vierta en el crisol de platino/oro los dos materiales, agregue
2 a 3 gotas de yoduro de litio y homogenice la mezcla, posteriormente llevar
crisol a la perladora.

Al finalizar la fusidon y el enfriamiento, retire la perla con cuidado e
identifiquela con el cddigo de la muestra y porcentaje de pérdida.
Finalmente, ubique la perla en el porta muestras del equipo y realice el
andlisis.

Secar la muestra a 105+ 5°C a masa constante.

Tamizar la muestra para emplear pasante 75 micras.

Depositar la muestra en el anillo de posicion invertida sobre la platina
circular.

Colocar la placa circular sobre el anillo haciendo coincidir su saliente con el
orificio de la placa circular

Aplanar la muestra con el cilindro macizo.

Ajustar las condiciones del equipo de manera tal que se puedan leer las
intensidades de picos de bajo angulo asociados a las arcillas y a los
fenémenos de intercalacién.

Las mediciones se realizan desde angulo de 2 ° 2 theta hasta 90 °con un
anodo de Cu de longitud de onda 1.54060 a una distancia de la muestra de
10 mm y un tiempo de muestreo de 1 segundo por paso.

Secar la muestra a 105+ 5°C a masa constante.

Pesar 30 mg de muestra en crisol de platino.

Definir la temperatura mas alta del ensayo. Para el tipo de materiales en
estudio es de 1000°C.

Definir la tasa de calentamiento del equipo que para estos ensayos es de
10°/min.

Introducir la muestra a la balanza e iniciar el ensayo.

Secar la muestra a 110 + 5°C hasta masa constante.

Determinar el interés de observaciéon de la muestra en caso de ser
heterogénea. En caso de ser la fraccidn fina, tamizar por tamiz malla 325.
En caso de tener una muestra no conductora, realizar el proceso de
metalizacidn con oro durante unos minutos para mejorar la visualizacion de
la muestra.
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Area superficial
especifica (ASE)

Técnica

Colocar las muestras a realizar en el portamuestra para luego introducirlo
en el equipo.

Secar la muestra a 110 + 5°C hasta masa constante.

Pesar la cantidad de masa suficiente para realizar el ensayo. Aprox 1-5 g.
Remover el material fisicamente adsorbido de la muestra desgasificando
bajo condiciones de vacio durante 2 horas.

Posterior a desgasificar la muestra, se inicia el proceso de analisis de area
superficial con nitrégeno liquido.

Condiciones de Ensayo

Método para
funcionalizar arcillas

Método para separar
la fraccién arcillosa

Capacidad de
intercambio
cationico (CIC)

Prueba de Azul de
metileno (MBT)

Pesar 2 gramos de muestra de arcilla.

Pesar las cantidades de agentes de sacrificio en funcién de la capacidad de
intercambio catidnico de las arcillas correspondiente a 0.5 CIC, 1.0 CIC,
1.5CIC,2.0 CIC, 2.5 CIC, 3.0 CIC.

Adicionar 100 g agua o solucion de poro (segun sea el caso) y garantizar
agitacion constante durante 24 horas.

Centrifugar la muestra a 4000 rpm por 20 minutos.

Lavar la muestra sélida hasta reducir los residuos de bromuro en la superficie
con nitrato de Plata hasta que al adicionar nitrato de plata la solucién sea
incolora.

Secar la muestra a 60°C por 24 horas.

Macerar la muestra en mortero de agata y posteriormente pasar a través de
tamiz 325 para garantizar un maximo de tamafio de estudio.

El proceso de separacidon de fracciones arcillosas en arenas se realiza mediante la
dispersion con el reactivo Hexametafosfato de Sodio (HMF). Para ello se requiere
preparar una solucién 10 g/L. Con base en la metodologia de referencia de U. S.
Geological Survey Open-File Report 01-041 por decantacidn y se ajusta para
condiciones de centrifugacion sugeridos por Pansu y Gautheroy, 2006.

Pesar 10 g de muestra de suelo, pasante tamafio menor a 2 mm.

Adicionar 40 mL de solucion de HMF.

Garantizar mezclado a 200 rpm durante 16 horas.

Transferir la muestra a un recipiente de centrifuga de capacidad maxima de 50
mL.

Pesar cada uno de los recipientes para garantizar equilibrio en el momento de
la centrifugacion.

Centrifugar a 3500 g por 10 minutos.

Se sigue los pasos de la normativa ISO 11260.

Se sigue los pasos de la normativa INV-235-07.
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Andlisis de carbono
organico Total (COT)-
Cemento

Andlisis de carbono
organico Total (COT)-
Arcilla

Técnica
Preparar solucién de
poro

Mezclado de mortero

Pruebas de Mini-
slump

e Definir la relacién agua/cemento a la cual se va a realizar los ensayos. Para este
trabajo de investigacion se escoge valor de 0.5.

e Determinar el rango de dosificaciones de aditivos en base en cemento, para
este estudio se evalud desde 0 %, 0.1 %, 0.2 %,0.5 %,1,0 %,2.0 %,3.0 %, 4,0 %
5.0 % con base en cemento

e  Pesar 200 g de cemento y adicionar la cantidad de aditivo correspondiente en
100 mL de agua.

e Agregar el cemento a la soluciéon y mezclar manualmente durante 5 minutos.

e Introducir la muestra en tubos falcon de 50 mL y centrifugar 3500 rpm durante
15 minutos.

e Separar la fraccidn liquida del sdélido, pasar el liquido a través de 0.45 micras,
posteriormente determinar el factor de dilucion del sélido para obtener 100 mL
de solucién.

e Ajustarel pH delasolucién a menos de 2 y conservar en un recipiente de ambar.

e El procedimiento de analisis se realizé de acuerdo con el estandar EPA 415.1 .

e Pesar 2 gde arcilla.

e Determinar el rango de dosificaciones de aditivos en base en cemento, para
este estudio se evalud 0%, 10 %,20 %,30 %, 40 %, 50 %, 100 %, 200 %, 300 %,
400 %, 500 % con base en la arcilla.

e Adicionar la cantidad de aditivo correspondiente en 100 mL de solucién de

poro.

e Agregar la masa de arcilla a la solucién y mezclar manualmente durante 5
minutos.

e Introducir la muestra en tubos falcon de 50 mL y centrifugar 3500 rpm durante
15 minutos.

e Separar la fraccidn liquida del sdélido, pasar el liquido a través de 0.45 micras,
posteriormente determinar el factor de dilucién del sélido para obtener 100 mL
de solucion.

e Ajustarel pHdelasolucién a menos de 2 y conservar en un recipiente de ambar.
El procedimiento de andlisis se realizé de acuerdo con el estandar EPA 415.1 .

Condiciones de Ensayo

Preparar una solucion de poro que permite mantener el pH en un rango 13-14

empleando las siguientes cantidades de reactivos para 1 L de solucidn y medir el

pH. Las cantidades empleadas se referencia en (Ng y Plank, 2012).

o Sulfato de calcio di-hidratado: 1.72 g

o Hidroxido de Potasio: 7.19 g

o Sulfato de potasio: 4.76 g

o Sulfato de sodio: 6.96 g

El mezclado de las mezclas se realiza con un agitador tipo hélice bajo las siguientes

condiciones

e Garantizar que la cantidad de arena como de cemento y/o arcilla (polvos secos)
se encuentra homogenizado.

e Adicionar el agua y mezclar a velocidad de 250 rpm por 30 s.

e Despegar la mezcla de las paredes del recipiente durante 30 s.

e Mezclar la muestra a 250 rpm durante 1 minuto.

e 1 minuto posterior al mezclado, introducir la muestra de mortero en la
geometria conica de didametro superior de 20 mm, didmetro inferior 40mm vy
altura de 60 mm.
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Ensayos reologia

Resistencia a la
compresion

e Retirar la geometria y medir el valor de mini-slump como la diferencia entre la
referencia y la muestra de mortero. Adicionalmente, medir el didmetro de
mortero.

Luego de realizar las pruebas de mortero equivalente, aproximadamente 1
minuto, se selecciona una geometria de palas y se llena hasta garantizar que las
palas se cubran completamente.

- Definir la temperatura del ensayo a 22°C.

- Realizar el cero gap del ensayo.

- Introducir la geometria en el equipo y definir el gap a 2 mm.

- Agitar a 100 s-1 por 1 minuto.

- Dejar reposar el sistema por 1 minuto adicional.

- Correr la rutina de reologia de flujo desde 0.1s hasta 500s* que corresponde
a la curva ascendente y luego medir la curva de 500s™ hasta 0.1 s de la curva
descendente.

Para tener una aproximacion al impacto en la resistencia de los morteros

evaluados, moldean geometrias cubicas de 2cm*2cm*cm y se toman 3 cubos por

edad para estimar la desviacion estandar.



