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Resumen: En este trabajo, un cemento alcalino con base en metacaolin colombiano
(MK) es desarrollado. Los activadores usados: 15 % en masa de Na2SiO3 y Na(OH)
y Ca(OH)2 se variaron en diferentes concentraciones molares siguiendo un disefio
experimental estadistico con modelo de superficie de respuesta. La variable respuesta,
resistencia mecénica a compresion, se evalud en especimenes de pasta cilindricos a 7
y 14 dias de curado a 40 °C. Los ensayos de difraccidon de rayos X identificaron las
fases mineraldgicas y cementantes presentes en la pasta producto de la sintesis alcalina.
Los resultados analizados mediante software estadisticos permitieron, a través de la
ANOVA, identificar un alto nivel de significancia en el factor Na(OH) asi como el
efecto creciente en la variable respuesta, mientras que el Ca(OH)2 presenté un efecto
de curvatura en la regién explorada. Las resistencias mecénicas logradas del orden de 34
MPa dan cuenta de la formacién de fases cementantes al igual que la presencia de zeolitas
tipo A (Na2Al2Si11,8507,7 5,1(H20)) en los resultados DRX.

Palabras clave: Activacién alcalina. , Relaciones molares. , Cementos. , Metacaolin. ,
DOE.

Abstract: In this work, an alkaline cement based on Colombian metakaolin (MK) is
developed. The activators used: 15% by mass of Na2SiO3 and Na(OH) and Ca(OH)2
were varied in different molar concentrations following a statistical experimental
design with response surface model. The variable response, mechanical resistance to
compression, was evaluated in cylindrical paste specimens at 7 and 14 days of curing at
40 ° C. The X-ray diffraction tests identified the mineralogical and cementing phases
present in the pulp product of the alkaline synthesis. The results analyzed through
statistical software allowed, through the ANOVA, to identify a high level of significance
in the Na(OH) factor as well as the increasing effect in the response variable, while
the Ca(OH)2 presented a curvature effect in the explored region. Mechanical strengths
in the order of 34 MPa account for the formation of cementing phases as well as the
presence of type A zeolites (Na2AI2Si11.8507.7 5.1(H20)) in the result DRX.
Keywords: Alkaline activation. , Molar ratios. , Cements., Metakaolin,, DOE.
Resumo: Neste trabalho, um cimento alcalino com base em metacaulino colombiano
(MK) ¢ desenvuelto. Os ativadores usados: 15% em massa Na2SiO3 e Na(OH) e
Ca(OH)2 foram variados em diferentes concentragoes molares na sequéncia de um
desenho experimental estatistica com modelo de superficie de resposta. A resposta
varidvel, resisténcia mecanica & compressio, foi avaliada em amostras de pasta cilindrica
aos 7 ¢ 14 dias de cura a 40 ° C. Os testes de difragio de raios-X identificaram as
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fases mineraldgicas e de cimentagao presentes na pasta da sintese alcalina. Os resultados
analisados por meio de software estatistico permitiram, através da ANOVA, identificar
um alto nivel de significincia no fator Na(OH), bem como o efeito crescente na
varidvel resposta, enquanto o Ca(OH)2 apresentou um efeito de curvatura na regiao
explorada. Forcas mecinicas da ordem de 34 MPa sio responsdveis pela formagao das
fases de cimentagio bem como pela presenca de zedlitas do tipo A (Na2AI2Si11.8507.7
5.1(H20)) nos resultados de DRX.

Palavras-chave: Ativa¢io alcalina. , Relagio molar. , Cimentos., Metacaulim, , DOE..
1. Introduccién

En las dltimas cuatro décadas se ha incrementado un interés por
investigar nuevos materiales que generen productos adecuados para las
construcciones civiles, que sean durables y amigables con el ambiente.
(Alonso S. & Palomo A., 2000) (Yip C.K., Lukey G.C., & van Deventer
J.S.J.,2004) (Bernal S.A., Mejia R., Provis J.L., & Rose V., 2010).

Algunos investigadores consideran a los Cementos Activados
Alcalinamente (CAA) como la tercera generacién del cemento; después
de la cal y el cemento Pértland (CP), son una alternativa que parece
tener una mayor durabilidad y un mejor desempefio ambiental, teniendo
diversas aplicaciones en la industria agricola, el transporte, la minera,
en pozos petroleros y para encapsular desechos radiactivos, entre otros.
(Li, Sun, & Li, 2010). Los CAA estin compuestos bdsicamente de silicio
y aluminio (puzolanas) y pueden ser activados con soluciones basicas
o también llamadas soluciones alcalinas. (Davidovits, 1991), (Provis,
Palomo, & Shi, 2015).

Los conglomerantes alcalinos inician su historia en 1930 con Khul
al investigar el fraguado de las escorias de alto horno en presencia de
una disolucién de K(OH), en 1937 Chassevent investiga la reactividad
en escorias de alto horno con disoluciones de K(OH) y Na(OH). Para
1940 Purdon sintetiza las escorias de alto horno libres de clinker y
disoluciones de NaOH vy sales alcalinas. En 1957 Gluwkowsky realiza
una sintesis de cementos mediante arcillas (aluminatos hidratados) con
rocas vitreas, escorias de alto horno (anhidros) y propone cementos con
el sistema Me20O-MeO-AI203-Si02-H20 denominado “soil cement”.
La propuesta de la activacion de los cementos alcalinos realizada por
Glukhovsky en 1957 es el postulado mejor aceptado por la comunidad
cientifica. Uno de los productos principales de la sintesis de cementos
alcalinos es el gel NASH quien es el responsable de que la pasta del
material cementante junto con el conglomerante adquieran resistencia
mecénica a la compresidn, éste, es definido como un silicoaluminato o
aluminosilicato alcalino (s6dico) hidratado. (Palomo, y otros, 2014)

Gluwkowsky propuso que la primera etapa de la formacién de un gel
NASH se llamara destruccién-coagulacién. En donde los iones (OH)-
provenientes de metales alcalinos, rompen los enlaces covalentes Si-O-
Si y Al-O-Al Dado que los (OH)- provocan una redistribucién de la
densidad electrénica se obtienen grupos silanol (Si--OH) y sialatos (Si-
O-). La presencia del catién metélico Na+ estabiliza las cargas formando
(8i-O-)-(Na+ ) que impiden que la reaccidn sea reversible, estos son
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estables en medios alcalinos y adecuados para el transporte de estructuras
reactivas facilitando el desarrollo de la estructura coagulada. En la segunda
etapa la llam¢ coagulacién-condensacién y se presentan acumulaciones
de los productos generados en la primera etapa, provocando el desarrollo
de una estructura de cadenas poliméricas por medio de la unién
monomérica, denominado proceso de policondensacién. La formacién
del hidroaluminogel esta relacionado con el pH del medio. La tercera y
tltima etapa es llamada condensacién-cristalizacion. Las particulas de la
fase inicial junto con las micro particulas de la condensacién favorecen
la precipitacién del producto, pero son la composiciéon mineraldgica y
quimica de la fase inicial y los componentes del activador los que definen
la calidad y cantidad del producto (Criado, 2007). A inicios de 1980
Davidovits usa el mismo sistema, pero con metacaolin en diferentes
proporciones de caliza. (Palomo, y otros, 2014).

En el presente trabajo se considerd importante definir las condiciones
adecuadas para la activacion alcalina, debido a que estos cementos
constituyen un sistema complejo de éxidos de aluminio, silicio, sodio
y calcio. Por lo anterior se definié usar la metodologia de la superficie
de respuesta, la cual busca optimizar la variable respuesta; en este caso
las mejores resistencias a la compresién simple (RCS), afectada por las
variables predictoras como lo son: concentracién molar del activador
(NaOH) junto con el porcentaje de Ca(OH)2 y de esta forma identificar
los cambios en la variable respuesta.

2. Caracterizacion de materiales

En la tabla 1 y 2 se presentan las caracteristicas fisico quimicas del
precursor utilizado. La composicién mineraldgica del MK se identificé
haciendo uso de un difractometro de rayos X de polvo, Philips PW 1800
con radiacién de cobre (Cu)(40kV, 30mA) con velocidad de exploracién
de 2° por minuto. Figura 1.
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Tabla 1
Caracteristicas fisicas del precursor.
Caracteristica fisica Especificaciones Valor
Dy pm 0,50 - 1,50 pm 0,70 um
Drey pm 9,50 - 11,50 pm 10,0 urm
Dy pm 36,00 - 40,00 pum 37,82 um
Retenido sobre
malla 1.5, No.ges 0% 2,0%
Area superficial 20.000-24.000 22,335
especifica de Elaine 2 o
MNTC-33) om” /g cm (g
Gravedad especifica 2,45 -2,65 2,54
Humedad L,0-2,0% 1.5 %
Color Gris | Gris claro
Tabla2
Propiedades quimicas del precursor.

Propiedades Rango Valor

QUirmicas aceptable

o 5102 EE5.0 - 540

B5.0% %
%A1203 26,5 - 40,4
425 % %

% Fe,0q <50% ;90

% 5102 + %

A1203 + =70 % %65495

Fezo3

Pérdidas

por

iznicion, ppr < TO% La%

a 200°C

% 50, < 4,0 VA

La presencia del pico agudo en el DRX del MK en la posiciéon 2q de
26,593° corresponde a la presencia de cristales de cuarzo (q), identificado
segun la base de datos Power Difraction Data (PDF 01-083-0539) (Figura
1). Ademas, se hallé moscovita (i), c6digo PDF 00-007-0042, que es un
filosilicato de la serie isomorfa. La moscovita se co

La presencia del pico agudo en el DRX del MK en la posicién 2q de
26,593° corresponde a la presencia de cristales de cuarzo (q), identificado
segun la base de datos Power Difraction Data (PDF 01-083-0539) (Figura
1). Ademas, se hallé moscovita (i), c6digo PDF 00-007-0042, que es un
filosilicato de la serie isomorfa. La moscovita se considera un mineral
no deseado al momento de realizar RCS, ya que puede favorecer planos
de falla por la formacién laminar y como no se descompone ficilmente,
afecta la RCS cuando estd presente en los productos de reaccién de
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CPS

materiales cementantes. Por otra parte, el hombro o halo que sobresale en
la region de 2q entre los angulos 15° y 35° del DRX, indican que el MK
tiene alto grado amorfo ideal para ser activado (Diamond, 1982).

En cuanto a los activadores usados para preparar las soluciones
corresponden a; hidréxido de calcio de (93% de pureza), hidréxido de
sodio en lajas grado comercial de (98% de pureza) y silicato de sodio con

(Si02 = 28,1%, Na20 = 8,2%, H20 = 63,7%).

MK (sin actvar) |

L L] ] i R H
i smnl —— L L e |
- T - T - ™ p— T o T - T
10 20 30 40 50 &0
2 Theta
Figura 1

Difractograma de rayos X en el metacaolin sin activar. #: cuarzo y u: moscovita

3. Matriz experimental para elaborar un CAA

Se plantea un disefio experimental con superficie de respuesta con dos
variables predictoras; X1 como: concentracién molar del NaOH y X2
que representa la masa del Ca(OH)2 con los respectivos niveles, ver Tabla
3. Como variable respuesta se considera la resistencia a la compresion
simple y se expresa mediante la Ecuacién 1 de regresion lineal, donde Y
representa la RCS en MPa; los valores bi son los coeficientes del modelo
con valores i=1, 2, 3, 4, 5; X12 y X22 son los efectos cuadraticos; X1
y X2 la interaccidon entre la concentraciéon molar y el porcentaje de
adicién del Ca(OH)2 y £ es el error residual experimental (Gutiérrez
Pulido & de la Vara Salazar, 2008) (Caro, 2017). Ademads, identificada las
condiciones para la mejor variable respuesta, se estudia la formacién de
fases cementantes.

Y= JB 0 + JG' 1X[£c_ha|gpi¥ 1'E'cﬁgi)&’1§ dd Méo"&e]ﬁﬁgﬁgm & éspuesta.]

Los valores del punto central para el hidréxido de calcio se tomaron
teniendo en cuenta las investigaciones previas (Bell, 1996) donde se
obtuvieron resistencias del orden de S MPa con adiciones de 4% de
cal en cuarzo fino, mientras que en suelos arcillosos caoliniticos fue de
1,05 MPa. La concentracién molar del activador se toma en cuenta por
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las investigaciones descritas en los trabajos de Duxson, Criado y otros
(Duxson, y otros, 2007) (Criado, 2007) (Fernindez-Jiménez, Palomo,
& Criado, 2006), éstos invstigadores establecen que concentraciones del
orden de 10 molar, por lo que una variacidn cercano a este punto puede
garantizar la sintesis de el gel NASH . Se toman dos valores encima y
dos valores debajo de los puntos medios como lo sugiere el disefo de
experimentos (Gutiérrez Pulido & de la Vara Salazar, 2008). Tabla 3.

Tabla 3
Variables predictoras y niveles para definir superficie de respuesta.
Variables Niveles
predictoras
¥1: Concentracion 5, 58M; 7,0M; 8,0M;
Molar NaoH 9,0M; 9,41M
2o Contenido de Ca. 2 1% 2 5% 3,5%
(OH), en % 4.5%y 4,9%

La matriz experimental (Tabla 4) estd constituida por 26 corridas
experimentales, en las cuales se incluyen las réplicas y se plantea un
diseno central compuesto rotacional para las dos variables predictoras,
considerando que los errores presentan una distribucién normal
N(0,s2I). Ademas, el estimador de maxima verosimilitud de los b puede
ser usado por medio del método de minimos cuadrados. Para un mejor
tratamiento o combinacién de los niveles para las variables predictoras,
se han estimado los puntos centrales para cada uno de los factores asi: 8
Molar para el NaOH y 3,5% en masa del precursor para el Ca(OH)2.
Los puntos centrales de cada variable predictora junto con las 10 réplicas
son requeridos para validar la variabilidad del proceso en el modelo de
superficie de respuesta.

Para esta matriz experimental la prueba de hipdtesis nula consiste en
que los factores, concentracién molar del NaOH vy los porcentajes de
adicion en masa del Ca(OH)2, no tiene ningtin efecto significativo sobre
la RCS. Para una significancia a=0,05, es decir una confianza asociada de
b=95%, se puede decir que, si el valor p es menor que a, en el anélisis
ANOVA se rechaza la hipétesis nula.
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Tabla 4

Modelo de matriz para determinar niveles de los factores.

Walores de los

kMatriz generad .
£ niveles de los

ora

factores
Za
(OH)
CafoH) NacH 2 NaoH
2 (% erl M olar)
riasa)

1,000 -1,000 4,500 7,000
-1,414 0,000 Z085 5,000
0,000 0,000 2500 5,000
0,000 0,000 3500 5,000
0,000 -1,414 3500 6,586
1,000 1,000 4500 9,000
0,000 1,414 3500 39,414
0,000 0,000 3500 8,000
0,000 0000 3500 8,000
0,000 0000 3500 8,000
0000 -1414 3500 E,586
0,000 0,000 3500 5,000
0,000 0,000 3500 5,000
1,414 0,000 4,914 5,000
1,414 0,000 4,914 5,000
-1,000 1,000 2500 9,000
-1,414 0,000 2086 8,000
-1,000 -1,000 2500 7,000
0,000 0000 3500 5,000
-1,000 -1,000 2500 7,000
-1,000 1,000 2500 9,000
0,000 1,414 3500 9,414
0,000 0000 3500 5,000
1,000 1,000 4500 9,000
1,000  -1,000 4500 7,000
0,000 0000 3500 5,000

4. Analisis ANOVA

Se usa el andlisis de varianza (ANOVA) como técnica central para
el anilisis de datos experimentales que busca “la variacién total en
las partes con las que contribuye cada fuente de variacién en el
experimento” (Gutiérrez Pulido & de la Vara Salazar, 2008) Por lo que
se busca identificar si hay efecto por cada tratamiento en la variabilidad
total, de tal forma que la variabilidad del error sea mas pequena que la
variabilidad debida a los tratamientos. Definida si se acepta o se rechaza
la hipétesis nula mediante el uso de ANOVA, se realizan comparaciones
de parejas de medias de tratamientos con los valores criticos de cada
ecuacion, para identificar que tratamientos correspondientes presentan
diferencias significativas en la RCS. Se usaron dos métodos el DMS
(Diferencia Minima Significativa) y el de TUKEY. Las ecuaciones por

usar son:
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DMS=t, ., v VZCM,/n

T.=q, (kN-K)\TM,_/~
(2]

En donde ¢« - se lee de las tablas en la distribucién T de Student
con N-k grados de libertad, que corresponden al error. cm, representa
el cuadrado medio del error y se obtiene de la tabla ANOVA y n el
ntmero de observaciones. En la ecuacién de TUKEY, k es el nimero
de tratamientos, a es el nivel de significancia. También se analizaron los
siguientes predictores, el médulo de solucién, médulo de sodio y médulo
de calcio. Reigy otros (Reig, Soriano, Borrachero, Monzé, & Pay4, 2014),
analizaron el comportamiento de las mezclas en diferentes rangos los
cuales clasificaron en médulos que se explican en el siguiente numeral.

5. Médulos de solucién, de sodio y de calcio.

El primero de ellos denominado médulo de solucidén en masa (Ms:
Ecuacién 3) que relaciona el contenido de SiO2 en la disolucién con el
contenido de Na2O en la disolucién. Cuando el médulo de solucion es
mayor que uno, se presentan tiempo de sintesis (tiempo de fraguado)
mayores a 4 horas.

[Ecuaciér{’@SNFodSﬂ:Qde (licrluritndd X %Q, gdiﬁﬁ;ﬂgﬁéaaero, Monzé &

Pay, 2014]

El segundo médulo es llamado médulo de sodio (MNa: Ecuacién 4)
y relaciona las moles del Na+ que son aportadas por el NaOH segtin la
concentraciéon molar y por el silicato de sodio que estan presentes en la
disolucién y que actian como activadores del SiO2 y el AI203 presentes
en el precursor (MK). El incremento de este médulo favorece el aumento
de la RCS a edades tempranas.

(EMaciors MaSa (9 iraduci v ddPd Rty e BbAEIMIN onzs, &

Payé, 2014.]

El tercer médulo denominado médulo de calcio (MCa), relaciona los
moles del Ca2+ y los moles de Na+ en la disolucién activadora. Ver
Ecuacién 5. Con altas cantidades de Ca(OH)2 y baja concentracién de
NaOH se incrementa el valor del médulo MCa, favoreciendo un mayor
tiempo del CAA en estado fresco.

[Ecdgqi'énf ﬁgdtﬁo[’cg eddddrmtadal ﬁ&g%tr%%?ﬂé%éééﬂ Monzé, &

Payé, 2014.]
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La investigaciéon en referencia menciona, que se obtenian répidas
sintesis (fraguados inferiores a 4 horas) cuando se presentaban Ms<1y
MNa >0,2 y muy poca trabajabilidad de la mezcla fresca cuando Ms>2,5 y
MNa <0,1. Por lo cual para un mismo médulo de solucién con diferentes
modulos de sodio se lograban sintesis de 4 hasta 10 horas. Por otra parte,
los valores hallados con los diferentes médulos se aplicaron en el anélisis
estadistico, se analiza que incidencia tienen cada uno de los médulos
con la RCS. De esta forma se puede comparar los resultados hallados
de la resistencia a la compresion y la superficie de respuesta y cruzar la
informacién con los médulos que permiten una mayor RCS.

6. Programa experimental para desarrollar un CAA

Las mezclas se elaboraron de acuerdo a la Tabla 4 en la amasadora
Hobart 1300 se homogenizaron en seco, el MK con la cantidad de
hidréxido de calcio especificada en la matriz experimental. Enseguida
se verti6 lentamente (por 3 minutos) la disolucién activadora (NaOH
+ Na2SiO3), se detuvo el proceso para despegar el material adherido
a las paredes del recipiente y se continud hasta completar 5 minutos
de mezclado. Para garantizar una pasta homogénea y suelta; antes de
compactar, esta se pasé por el tamiz No.4. Luego de homogenizada la
mezcla, se compacté en cilindros de 25,4 mm de radio por 50,8 mm de
alto en moldes de polivinil cloruro (PVC) y se embolsaron para conservar
la humedad de mezcla. Posteriormente se llevaron al horno a 40°C.

Los tiempos de sintesis se dividieron en dos momentos. El primero, fue
el tiempo de permanencia del espécimen en bolsa a 40°C y comprende el
espacio de tiempo desde cuando se terminan de compactar y embolsar las
probetas hasta que transcurren 72 horas en un horno BINDER 37059. El
segundo momento transcurre cuando, las probetas de pasta endurecida,
se extraen del empaque hermético y contintian en el horno a los mismos
40°C durante 96 horas mas. A cada probeta al término de las 72 horasy las
96 horas se les determiné la humedad y densidad. Finalmente se realizé
la prueba de falla a compresién. El equipo utilizado para los ensayos a
compresion fue una Humboldt 3300 con una celda de SO kN, la velocidad
de ensayo fue de 0,05 mm/s paralos cilindros, el tiempo no excedié los 15
minutos de ensayo por probeta. La norma usada para el ensayo de la RCS
no confinadaes laINV E -152.

7. Resultados y discusién
7.1. Resistencia a la compresién simple del CAA

Los resultados de RCS en la matriz de la Tabla 5, indicaron que las
resistencias de las pastas del CAA desarrollado oscilaron entre 14 y
32 MPa, lo que demuestra que en todos los casos se formaron fases
cementantes.
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En el andlisis de varianza ANOVA para la superficie de respuesta
se hace énfasis que los valores p<0,05, rechazan la hipétesis nula.
Identificando que se rechaza la hipétesis nula, con los factores NaOH
y Ca(OH)2, por lo tanto, la RCS se ve afectada principalmente por la
concentraciéon molar del NaOH, que al ser una base fuerte incrementa
el pH (>12) generando un mayor rompimiento de enlaces para la
formacién de cadenas monoméricas de polisiloxanos. El modelo presentd

un R2=48,36%.
Tabla s

Modelo de matriz para determinar cantidades de insumos por probetas de 2,54 cm

de didmetro por 5,08 cm de alto y evaluacién de mddulos de solucidn, sodio y calcio.

de
Matriz

CO ™ 1 LN s LI M

| I o o T U T L B L T L B S e e e
fo2 I ¥ [ SR O B N S Co T v BN A o I 3 (Y S 0 I AW I o

Cantidades en
COrden  gramos

ME

181,09
185,87
183,07
183,07
183,07
181,08
183,07
183,07
183,07
183,07
183,07
183,07
183,07
180,27
180,27
185,05
185,87
185,05
183,07
135,05
135,05
183,07
183,07
151,08
151,08
183,07

15%

ern Disolucion . Médulos

masa  real por ;;E'ls;izlsia
3 Na.,3 adicionar MPa M M
{OH) NaOH . (g My T Ha A
5 i0q
291 B2E 155 0,15 0,22 0,22
4,13 71,6 22,2 0,12 0,26 0,09
5,92 Fl6 17,1 0,12 0,26 0,15
5,92 Fl6 18,2 0,12 0,26 0,15
6,92 58,9 19,9 0,15 0,22 0,17
8,91 805 23,4 0,12 0,28 0,17
6,92 84,2 21,6 0,1z 0,29 0,12
6,92 716 22 0,12 0,26 015
6,92 716 22,7 0,12 0,26 015
6,93 Fl6 185 0,12 0,26 0,15
6,92 58,9 19,8 0,15 0,23 017
6,93 Fl6 22,3 0,12 0,26 0,15
6,92 Fl,E 20,3 0,12 0,26 0,15
9,73 TlE 135 90 z0 0,12 0,26 021
9,73 Fle 19 0,12 0,z6 021
4,95 50,5 21,3 0,1z 0,23 01
4,13 71,6 14,3 0,12 0,26 0,09
4,95 BZ,E6 156 0,15 0,22 0,12
5,93 Tl 23 0,12 0,26 0,15
495 EB2,6 13 0,15 0,23 0,12
495 E05 25 0,12 028 0,1
5,93 B4,2 32,8 0,12 0,29 0,13
5,93 Y16 22,6 0,12 0,26 0,15
3,91 805 31,5 0,12 0,28 0,17
3,91 ©6Z26 21,8 0,15 0,24 0,21
5,93 FlE 24,9 0,13 0,26 0,15

7.2. Resultados de los Mddulos de solucion, de sodio y de calcio en CAA.

Los resultados de los médulos de solucidn, sodio y calcio se muestran en la
Tabla 5, e indicaron que las resistencias de las pastas del CAA desarrollado
oscilaron entre 14 y 32 MPa, lo que demuestra que en todos los casos se
formaron fases cementantes.

Todos los valores de MS se hallan por debajo del valor de 1,0 y todos
los valores de MNa se encuentren por encima de 0,2, garantizando que
la mezcla permanecerd en estado fresco hasta por 4 horas. (Reig, Soriano,
Borrachero, Monz6, & Pay4, 2014). Al andlisis ANOVA con el uso
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de estos factores ratifican que la molaridad del NaOH y la adicién del
Ca(OH)?2 afectan la variable respuesta.

7.3. Analisis DRX del CAA

Las probetas que mejor desempenio mecdnico presentaron en la campana
experimental del modelo de superficie de respuesta del MK activado
definen las siguientes condiciones: 9,4M de NaOH y 4,5% de adicién
de Ca(OH)2. Los DRX de las pastas al CAA presentan contenidos de
cuarzo, material que no reacciona fécilmente con la disolucién activadora
por la naturaleza cristalina. El c6digo del cuarzo es el PDF 01-083-0539 y
los picos representativos se hallaron en los dngulos 20,83°, 26,59°, 36,49°,
39,390, 40,22°, 42,38°, 45,72° y 50,05° del MK activado. Ademis, la
reaccién del MK con el NaOH vy el silicato de sodio, hace que se presente
un pico ancho en 30° de 2 theta, caracteristico de los geopolimeros sin
importar el contenido de Al o Si (Provis, Lukey, & Deventer, 2005) (De
Silva, Sagoe-Crenstil, & Sirivivathanon, 2007) (Hoyos Montilla, Arias
Jaramillo, & Tobén, 2018). Los resultados de DRX son acordes a (Li, Sun,
& Li, 2010), quien afirma que al mezclarse el NaOH y el Na2SiO3, el
material formado es un gel amorfo NASH, con una composicién quimica
similar a las zeolitas, pero sin una estructura cristalina extensa.

Las fases cristalinas minoritarias producto de la sintesis a 72 horas,
se presentan en la Figura 2., donde se evidencian zeolitas tipo A
(Na2Al2Si11,8507,7 5,1(H20) cédigo de referencia PDF 00-038-0241
enlos éngulos 7,19°,10,15°,12,44°,16,07°,21,62°,23,94°,26,06°, 27,06°,
29,89°, 32,49°, 34,12°, 42,11°, 52,46°. Estas zeolitas son tectosilicatos,
lo que garantiza una unién continua y tridimensional de los tetraedros
de silice, siendo la caracteristica principal de la formacién de fases
cementantes producto de los cementos alcalinos. Se podria afirmar que la
presencia de zeolitas estd fuertemente ligada a la formacién de estructuras
tridimensionales en el proceso de sintesis desarrollando una estructura
policristalina que incrementa las propiedades mecdnicas (Komnitsas
Kostas & Zaharaki Dimitra, 2007). Segtin Xu en el 2001, (Xu H & Van
Deventer, 2001).
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Figura 2

Aparicion de zeolitas tipo A y desplazamiento del halo
amorfo, confirmando desarrollo de fases cementantes.

8. Andlisis de la superficie de respuesta

El anélisis de la superficie de respuesta se realiz6 teniendo en cuenta
que los factores son: concentracién molar del NaOH vy porcentaje de
adicién en masa del Ca(OH)2, sobre la RCS no confinada como variable
respuesta (Figura 3). Una descripcién de los efectos principales sobre
la variable respuesta y las interacciones entre los factores se menciona a
continuacion.

i

E
oMz = T Na({OH)

Figura 3
Superficie de respuesta de la RCS en probetas de CAA
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Resistencia mecanica a compresion (MPa)

Efectos principales de los factores
CajaH)2 MNa{OH]

3 4 5 E B 9

Figura 4

Relacién del NaOH y el Ca(OH)2 en la RCS con probetas de CAA.

Efectos principales de los factores. De la Figura 4, se observa que
al evaluar el efecto principal del factor NaOH el incremento en la
concentraciéon molar presenta una relacién directa con el aumento de
la RCS, presentandose principalmente para valores en concentraciones
superiores a 8M, valores inferiores presentan un efecto mas reducido, esto
puede estar asociado a la baja disponibilidad de grupos (OH)- para que el
sistema genere rompimiento de los enlaces y se dé el posterior desarrollo
del gel NASH. En cuanto al factor Ca(OH)2, se presenta un maximo
en la RCS alrededor del 4% de adicién en masa indicando un efecto de
curvatura en la disminucién de la RCS a mayores valores.

Interaccién de los factores: En la Figura 5, el incremento de la RCS
se presentd con pequenas adiciones de Ca(OH)2. Es asi como el punto
miéximo del Ca(OH)?2 se desplaza hacia la derecha, cuando se aumenta la
concentraciéon molar del NaOH, indicando las proporciones que ambos
activadores deberdn tener para conformar los productos de reaccién con

las mas altas RCS.
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Interaccion de los factores

Ca{OH)2 * MalOH)
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Figura 5
Iteracién del NaOH y Ca(OH)?2 frente a la variable respuesta RCS.

8.1. Diferencias significativas en la RCS, mediante el DMS (Diferencia
Minima Significativa) y el de TUKEY.

Con el objetivo de identificar los grupos mas confiables en el diseno
experimental, se usé el método de MDS (Minima Diferencia Significativa,
por sus siglas en ingles) y el de TUKEY, hallando los valores de la
Tabla 6. Existe, una marcada diferencia entre las medias de los siguientes
tratamientos: 6,6M = IM, 6,6M = 94M, 7M = IM, 7M = 9.4M, 8M =
9,4M y se concluye que los grupos més confiables son de 9 y 9,4 molar del
NaOH segun el DMS.
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Tabla 6
Resultados para comparacién de parejas de tratamiento.
Diferencia
MNotacion de DS TUKEY
medias
< Mo < Mo
6,6M-7M 275 £,99 significativa 9,98 significativa
< Mo < Mo
6,6M-5M 442 £,99 significativa 9,98 significativa
> L > N
g,EM-oM 11,02 6,99 Significativa 5,98 Significativa
> o > o
E,EM-9,4M 12,15 6,99 Significativa 9,98 Significativa
< Mo < Mo
M-sM 1.67 £,99 significativa 9,98 significativa
> . < Mo
7h-39M B.27 6,99 Significativa 9,98 significativa
> . < R [s]
73, 4M 9,40 6,99 Significativa 9,98 significativa
< o < Mo
BM-3M 6,60 £,99 significativa 9,938 significativa
gM-9,4M 7,73 > Significativa - __ 11°
i : 6,99 9,98 significativa
EM-94M 1,13 <= MNo < Mo

£,99 significativa 9,98 significativa

9. Conclusiones

En la region explorada se obtuvieron resistencias a compresién de la pasta
entre 15y 34,6 MPa, lo que demostré que la sintesis del cemento alcalino
es factible para el precursor de metacaolin de industria colombiana. Las
mayores resistencias se lograron bajo la condicién de 9 molar de NaOH,
4,5% de Ca(OH)2, 15% de Na2SiO3 y los 68,06% en masa del MK. La
técnica de DRX, a los 7 dias de sintesis, permiti6 validar la formacién de
fases cementantes en la pasta del CAA mediante el desplazamiento del
halo amorfo entre 18 y 30° en 2 theta. Aunque la presencia de zeolitas
no favorece las propiedades mecdnicas de los cementos alcalinos, éstas
dan cuenta de la formacién de tectosilicatos siendo caracteristico de fases
cementantes que se extiende a la fase amorfa.

El diseno de superficie de respuesta permiti6 identificar la interaccién
de los factores NaOH y Ca(OH)2. Donde la respuesta mecénica de la
pasta evaluada evidencié un efecto en la curvatura para el aumento en
concentracién de Ca(OH)2, esto puede ser atribuido probablemente a la
reduccion de la solubilidad del Ca y el incremento de la concentracién
de Si, Mientras que la concentracién de Na(OH) generé un efecto muy
marcado en el aumento de las propiedades mecdnicas. Siendo el Na(OH)
el factor principal en la formacién de fases cementantes, esto por ser
una base fuerte que permite un mejor rompimiento de los enlaces Si-O,
Al-O. Mediante el uso del analisis ANOVA para el modelo propuesto,
se identificé que la concentracién molar es la variable predictiva que
mas signiﬁcancia presenta con la resistencia a la compresion simple
(RCS) para desarrollar un CAA, porque rechaza la hipétesis nula. Este
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comportamiento se reafirmé con el analisis ANOVA, donde la variable
MNa presenta la mayor correlaciéon con RCS.

En tanto que la superficie de respuesta (R2=0,48) solo acepta la variable
concentraciéon molar (NaOH) para rechazar la hipétesis nula. Alincluir la
densidad y la humedad a un nuevo modelo, quedan 4 variables (densidad,
humedad, NaOH vy la cal) que son analizadas por la regresién lineal,
indicando que todas las variables predictivas son significativas (R2=0,63).
Ademas, la variable predictiva densidad presentala mayor correlacién con
la variable respuesta RCS.

Con base en el método de la Minima Diferencia Significativa (MDS),
se identificé que existe una marcada diferencia entre las medias de los
grupos que conforman las concentraciones molares del NaOH vy la
RCS, indicando que las méximas RCS se presentan cuando existe una
concentracién del NaOH mayor o igual a 9 molar.
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