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Resumen

Se evalud el efecto de la incorporacion de lignina y distintas formas de
celulosa en la porosidad dinamica de placas de cemento. Dicha evaluacion se
realiz6 mediante el analisis de los. valores cinéticos del proceso de secado. Se
evidencié que la presencia de los aditivos modifica la rapidez de evaporacion en la
segunda etapa del proceso de secado. Por lo tanto, ocurre una disminucion de la
movilidad del agua, debido a cambios estructurales del sistema. -

La importancia de este estudio reside en la propuesta de mejoras
tecnolégicas haciendo uso de materias primas renovables en consumibles de alto
impacto ambiental, como lo es la produccién y uso de cemento para repellos, ya
que se busca no propiciar la corrosién quimica desluce las superficies de las

edificaciones.



Introduccién

La comunidad cientifica ha dirigido sus investigaciones a los procesos de
produccién de cierto tipo de materiales complejos, con el fin de mejorar sus
caracteristicas fisicas y considerando su impacto ambiental. Bajo esta premisa, los
materiales utilizados en las construcciones como pinturas, maderas, blogues,
ladrillos y mezclas cementosas, han formado parte de estas investigaciones.

El cemento es uno de los componentes principales, junto con el agua y ciertos
agregados, para formar el hormigdén o concreto. El cemento se produce a partir de
piedra caliza y arcilla; las cuales son sometidas a un tratamiento térmico.

Debido a su importancia como material de construccién y el impacto
ambiental de su produccion, se han llevado a cabo investigaciones de mejoramiento
tecnologico. Algunas de estas mejoras se encuentran dirigidas en el efecto de los
aditivos de origen renovable, principalmente fibras naturales.

Normalmente, se evallan cambios de ciertas propiedades fisicas de las
estructuras de concreto, las cuales son representativas de la dure}bilidad de las
estructuras de concreto endurecido.

La presente investigacion se enfocé en la evaluacion del efecto de la
incorporacion de aditivos de origen renovable, especificamente lignina y diversas
formas de celulosa, sobre la porosidad dinamica del cemento; la cual es una
caracteristica determinante sobre las propiedades finales del concreto endurecido.

La evaluacion del efecto de estos aditivos se llevé a cabo mediante el anélisis
comparativo de los valores cinéticos del proceso de secado utilizando una
metodologia desarrollada en el Laboratorio de Biomasa de la Escuela de Quimica

de la Universidad de Costa Rica.



Antecedentes y justificacion

Histéricamente, el cemento ha sido uno de los principales materiales para
construir grandes y monumentales edificaciones. Se ha encontrado evidencia del
uso de materiales cementosos en civilizaciones como la babildnica, la asiria, la
egipcia, la macedénica y la romana:!?2

Desde entonces, este material ha sido objeto de estudio por investigadores;
los cuales se han enfocado en aspectos como las reacciones quimicas de sus
componentes durante el proceso de produccién, asi como las interacciones de este
con el ambiente después del endurecimiento de la estructura realizada.34%

El cemento es uno de los materiales de mayor produccioén a nivel mundial.

China es el mayor productor de cemento en el mundo, tal como se muestra en la

figura 1.8
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Figzlra 1. Producciéﬁmaneﬂ cemento a nivel mundial par»; el afio 201’3:‘

En el caso de Costa Rica, entre los afios 2012 y 2014, se realizaron
exportaciones por 45,6 mil millones de ddélares (USD) y se importd un equivalente
de 73 millones de ddlares (USD) en productos minerales; el 79,0 % de estas

importaciones corresponde a cementos tipo Portland y cemento sin pulverizar.”






Para efectos de esta investigacion, el tema se centra en los aditivos
especiales; esta categoria incluye los aditivos contra la corrosion quimica, los
reductores del encogimiento del concreto y los reductores de la actividad alki-
silica.35

Los efectos producidos por la accion de la corrosion quimica y el desgaste
fisico se presentan después del endurecimiento del concreto; estos fenémenos se
producen debido a reacciones quimicas y procesos fisicos, dada la compatibilidad
del agua con los componentes del concreto endurecido.

El agua disuelve los componentes cementosos y transporta los iones
presentes (cloruros, sulfatos, hidronio, hidroxido, cationes de metales alcalinos). Del
mismo modo, la presencia de gradientes de temperatura provoca un efecto de
expansion volumétrica del agua, dando como resultado un estrés en el sistema
poroso, que conlleva a la formacién y a la aparicion de facturas en las estructuras.™

Para evitar este tipo de problemas se utilizan aditivos inhibidores de corrosién
o selladores superficiales en el concreto. Los inhibidores de corrosion son afiadidos
durante el proceso de mezclado de los componentes basicos, por lo tanto modifican
las probiedades de la pasta y consiguientemente las del concreto endurecido.

Comunmente se utiliza el humo de silice, pero también se puede utilizar el
cuarzo, la bentonita y coloides de silica; este grupo ademas de inhibir, mejora la
trabajabilidad de la pasta del concreto. Del mismo modo, se suelen utilizar agentes
hidréfobos como aceites, ceras y compuestos organosilanos. 131415

En su mayoria, los selladores de superficie de concreto son resinas de
acrilico-estireno. Esta clase de polimeros acrilicos tienen un alto coeficiente
resistencia/peso, una baja absorcién de agua y un alto coeficiente de expansién
térmica. Del mismo modo, se caracterizan por su dureza superficial y su resistencia
al rayado. 1617,

Tanto los aditivos como los selladores modifican la permeabilidad del
concreto endurecido, los primeros modifican el sistema de poros en su totalidad,
favoreciendo la formacién de poros pequefios a expensas de los mas largos; los
segundos se introducen en los poros superficiales del concreto impidiendo el paso

del agua procedente del exterior. Sin embargo, ambas clases de productos



presentan una desventaja; el humo de silice se produce en hornos eléctricos, lo que
conlleva un consumo energético adicional del proceso global de produccion del
cemento. Mientras que, los selladores son derivados del proceso de refinacion del
petréleo.18.19

El impacto negativo de los procesos de produccion de los aditivos comunes,
ha llevado a la comunidad cientifica responder a las preocupaciones sociales sobre
el desarrollo sostenible. Por lo tanto, se ha buscado potencializar el uso de materias
primas de origen renovables, como componentes en los materiales de construccion.
La evaluacién de estos materiales se enfoca en los cambios que dichos
componentes provocan en las propiedades fisicas. .

Se pueden mencionar diversos estudios enfocados en el uso de fibras
naturales y el efecto de estos aditivos sobre propiedades como: la absorcion del
agua, variaciéon en la fuerza compresiva, la densidad, el médulo de rotura y
elasticidad, cambios en la conductividad térmica, entre otros.20:21:22,23,24,25,26,27

A pesar de la diversidad de estudios, no se han reportado investigaciones
especificas acerca de la movilidad del agua en presencia de aditivos renovables en
las estructuras cementosas, a pesar del papel del agua en los fendmenos de
corrosién quimica y desgaste fisico.

El presente estudio aborda este aspecto, especificamente en como Ila
presencia de aditivos de origen renovable puede modificar la porosidad dindmica en
las estructuras de cemento afectando la movilidad del agua en el sistema, al
observar variaciones en los valores cinéticos de secado. Con base en los resultados
obtenidos en la investigaciéon, se podria establecer mejoras tecnolégicas en la

industria del cemento.



Planteamiento del problema.

En las regiones del mundo de alta humedad ambiental es comun el
crecimiento de hongos, en las paredes de las edificaciones construidas con
concreto. Ademas del aspecto estético, debe tomarse en cuenta el potencial
destructivo del crecimiento de estos microorganismos.

Las esporas de muchos hongos viajan con el viento y se depositan sobre las
superficies de edificaciones. Una vez que las condiciones de humedad son
propicias, la espora del hongo empieza a desarrollar un brazo germinativo, con el
cual se adhiere a la superficie y asegura su crecimiento, seguidamente de la
extension sobre superficie cubierta.

Ademas de materiales selladores de la “superficial’ de edificaciones, puede
pensarse en controlar el crecimiento fungico con aditivos hidrofilicos en la mezcla
de cemento usada para repello.

De esta manera la humedad ambiental absorbida podria limitarse al espesor
del cemento haciendo el interior més seco y hostil a las necesidades de crecimiento
de los hongos invasivos.

Por esta razén se estudia el efecto de la adicion de celulosa y de lignina en
la porosidad dinamica de mezclas de cemento endurecido de prueba, modelando
de esta manera la situacién de ciclos de humectacién y secado de la “superficial” de

las edificaciones.



Objetivo general

Evaluar el efecto de la adicion al cemento de celulosa y lignina presentes en
residuos biomasicos del sector agricola nacional, por medio de parametros cinéticos

obtenidos del tratamiento matematico de las curvas de secado.

Objetivos especificos

1. Determinar los parametros cinéticos del proceso de secado de placas de
cemento utilizando aditivos especificos.

2. Relacionar los valores obtenidos de los pardametros cinéticos con el proceso de
difusion del agua a través de los poros de las muestras.

3. Observar la relacion entre la concentracion de aditivo con los valores cinéticos
relacionados con la porosidad dinamica del cemento.

4. Evaluar los cambios en los parametros cinéticos de secado del cemento en
diversas disoluciones acuosas causantes de corrosion quimica.

5. Establecer una mejora como opcién tecnolégica de acuerdo a la naturaleza

quimica de los productos a desarrollar.



Marco teoérico

. Aspectos fundamentales de la quimica del cemento.

El cemento es una mezcla preparada a partir de la piedra caliza de la arcilla
en un horno rotatorio, a temperaturas superiores a 1200 ° C. Durante el proceso de
calentamiento se libera vapor de agua y diéxido de carbono, seguidamente se da
una reaccion entre los sélidos y una fusion parcial de los mismos. Terminado este
procedimiento, se da la formacioén de los clinkers. 328

Obtenidos los clinkers, estos son molidos y le son afiadidos diferentes tipos
de minerales, que incluyen: éxido de magnesio, éxido de hierro, diéxido de titanio,
6xido de calcio, silica y alimina.3:28-

El proceso completo de formacion de los clinkers de cemento se resume en

la figura 3, que muestra el cambio de los componentes en funcién de la temperatura.
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Figura 3. Vista esquematrica de la formacién de los componentes principales de

los clinker de cemento. 29
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La composicién quimica de los clinkers es compleja, sin embargo, existen
cuatro componentes que constituyen el 95 % de su composicion: silicato tricélcico
(CsS), silicato bicalcico (C2S), aluminato tricalcico (CsA) y ferritoaluminato
tetracalcico (C4AF). Estos representan el sistema cuaternario de mayor importancia
para comprender la quimica del cemento.2°

En el proceso de hidratacién, los productos de la reaccién de estos
componentes con el agua son los que confieren a la pésta del cemento las
propiedades fisicas para ser considerado material de construccién por excelencia.

El proceso de hidratacién se esquematiza en la figura 4.5 15 28,35

A0 um,

Figura 4. Cambios en la microestructura de los granos de cemento durante el

proceso de hidratacion. 31

En la figura 4; el granulo de cemento sin hidratar es rico en CzA y CsS (a); en
los primeros tiempos de reaccién con el agua (b), se forma una capa gelatinosa rica
en precipitados de alimina y pequenas cantidades de AFt (los AFt son compuestos
de ftrisulfato (C3sA 3 CaSO4 2H20) producto de la reaccion del CsA, sulfato y
etringita); transcurrido un lapso de horas (10 h aproximadamente) se forma una red
cristalina de silicato caicico hidratado (3 CaO 2 SiO2 4H20; C-S-H) sobre los
compuestos de AFt (¢); se continua la reaccion del CsA y/o C2(A, F) produciendo
largas varillas de AFt, del mismo modo se da la formacién de la red C-S-H en el
interior de la grano hidrato (d); durante los primeros tres dias, el C3A reacciona con

AFt presente en la capa, formando planos hexagonales (e); luego de 14 dias, la red
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de C-S-H se encuentra completamente desarrollada dentro del espacio de la esfera
del grano; mientras que la red cristalina C-S-H externa, se vuelve més fibrosa
(f).4:32.38

El proceso de hidratacion es de suma importancia en la formacién del
concreto; este se obtiene al mezclar agua, cemento y agregados (aridos). El grado
de hidratacion del sistema cemento-agua tendréd un impacto directo sobre las
propiedades fisicas del concreto endurecido.®*
| La relacion entre la permeabilidad del agua y la durabilidad del concreto
depende de factores como la porosidad, la composicién de la fase en la pasta y la
interaccion pasta-aditivo. Por lo tanto, se debe controlar la permeabilidad de la pasta
de cemento, ya que garantiza la durabilidad de las estructuras de concreto.3®

Concretos con alta durabilidad son obtenidos utilizando cantidades
especificas de agua. Para la obtencion de concreto con excelentes propiedades
fisicas, utilizando cementos tipo Porland, el coeficiente agua/cemento (w/c, por sus
siglas en inglés) debe encontrarse entre 0,1 < w/c < 0,5. Del mismo modo, el valor
del cociente permite comprender el sistema poroso en las estructuras del
concreto.?” |

En el sistema poroso del concreto, el radio méximo de poro continuo se define
como el tamafio de poro que se produce en el maximo en la curva de distribucién
de poros. Este méximo en el radio en el sistema de poros disminuye, conforme
aumenta el periodo del proceso de hidratacion; debido a la formacién de la capa de
productos C-S-H entre los granos de cemento. En la figura 5, se muestra la relacion

entre el maximo de poros continuos y la permeabilidad.3®
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El efecto de la permeabilidad también se ha estudiado en funcién del
coeficiente de agua/cemento, esta relacién se muestra en la figura 6. La obtencién
de tamafio de poros pequefios y medianos, cuyo diametro maximo es de 100 nm,
se obtiene con el ajuste del coeficiente w/c a un valor menor a 0,5. El uso de una
relacion mayor a 0,5 produce poros grandes, cuyo diametro maximo es cercano a

los 1000 nm. 37

ll. Corrosién quimica vy desgaste fisico del concreto.

Las estonturas de concreto deben cumplir a cabalidad las funciones para las
cuales fueron construidas, dichos requisitos se evallan con la durabilidad global del
material. Se obtienen mezclas cementosas de excelente durabilidad al ajustar la
relacion de agua/cemento a un valor menor 0,5.

Bajo dicha relacién de composicion se obtiene una baja permeabilidad de la
pasta endurecida, garantizando que el fenédmeno de difusién de sustancias se dé
con mayor dificultad. En caso donde la mezcla sea preparada con una relaciéon w/c
mayor a la establecida, es méas probable que se lleven a cabo procesos de difusion
por parte de sustancias que producen la alteracién de las propiedades quimicas y
fisicas del concreto endurecido.?7: 38

Los fendmenos de corrosién quimica se presentan bajo estas altimas
condiciones. Existen dos tipos de corrosién quimica en las estructuras de concreto,
por un lado se tiene la corrosién interna, la cual se produce entre los componentes
propios del concreto. A su vez, se tiene la corrosion de externa, la cual se produce
por la interaccién de los componentes internos con el medio ambiente; en este
fenémeno el agua juega un papel fundamental.®”

Segin el tipo de contacto que posea el agua con un sistema en especifico se
puede clasificar como: agua quimicamente ligada, agua fisicamente ligada y agua
libre. El agua quimicamente ligada compone el 90 % de agua presente; en el

cemento se encuentra dentro de las estructuras cristalinas en forma de hidratos.3®:
40
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El agua fisicamente ligada, corresponde al agua adsorbida, esta se
encuentra sobre el sistema de red cristalina del cemento, formando en los poros de
menor didmetro una especie de gel. Finalmente, el agua libre, se encuentra en los

poros mas grandes, por lo tanto tiene la capacidad de fluir en el sistema de poros.
39,40

»

La presencia en grandes cantidades de esta Ultima clase de agua provoca
reacciones de expansion y descomposicion de los hidratos, especialmente el C-S-
H en las estructuras del concreto. Es importante mencionar que los procesos de
corrosion quimica y fisica pueden presentarse de manera simultanea.'3

Desde un punto de vista fisico, el agua libre provoca procesos de expansion
térmica; los cambios en la densidad del agua generan un “estrés” en la estructura,
dando la aparicion de micro-fracturas. Este fendmeno es conocido como ciclo de
congelamiento-deshielo y es comin en zonas de climas marinos mediamente
altitudinales. 4142

Del mismo modo, ocurre la lixiviacién de los componentes del cemento,
principalmente del hidréoxido de calcio cristalino, provocando un aumento en la
porosidad del concreto. Fisicamente, se puede observar este fenémeno cuando se
presenta la formacién de estalactita en el exterior de la estructura de concreto. Este
proceso se conoce como eflorescencia; el hidroxido de calcio lixiviado reacciona
con el didxido de carbono del ambiente y se da la formacién de carbonato de calcio,

tal como lo muestra la ecuacion [1].4344

Ca(OH)ZCS) + COz(g) - CaCO3(S) + HZO(l) [1]

También ocurre el fendmeno contrario, conocido como carbonatacién; este
ocurre cuando el diéxido de carbono se difunde dentro de la estructura. Este

fenémeno se muestra en la serie de reacciones [2] a [4].4°

COz(g) + HZ 0(1) - H2 COg(aq) [2]
HZCOS(ac) + CCL(OH)Z(S) - CG.COg(S) + HZO(D [3]
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HzCOg(aq) + CaC03(S) - Ca(HCO3>2(aC) [4]
Ca(HC03)2(ac) + Ca(OH)z(S) - ZCQCOB(S) + ZHZO(l) [5]

Desde un punto de vista quimico, existen diferentes tipos de corrosién que
se clasifican de acuerdo a los siguientes criterios:
e Valor de pH: corrosion acida o basica.
» Tipo de anién: sulfato, cloruro, multicomponente.
e Tipo de ambiente: agua de mar, agua dura, disoluciones de
compuestos organicos, gases, entre otras.
Para efectos practicos de este trabajo se comentaran brevemente aspectos
fundamentales de la corrosion debido a la presencia de cloruros, sulfatos y medio

acido.

Corrosion del concreto por accién del ion cloruro

El efecto corrosivo del ion cloruro se debe principalmente a su rapidez de
difusion, por lo que lleva a cabo con mayor facilidad mecanismos de destruccién en
las estructuras de cemento.4®

Los mecanismos de destruccién provocados por este ion perturban el equilibrio
termodinamico en el concreto. Entre ellos se puede mencionar la disminucion del
pH, debido a que los grupos hidroxilos presentes en el cemento se disuelven y son
desplazados facilmente por los iones cloruro. Este fendmeno es de importancia en
los concretos reforzados, donde se lleva a cabo la despasivacion de la armadura.
47;48

También, ocurre el mecanismo de destruccién debido a la formacién de
compuestos producto de las reacciones del ion cloruro con ios componentes basicos
del concreto; el cloruro reacciona con el aluminato tricalcico produciendo una sal
denominada sal de Friedel. Esta reaccion se muestra en la ecuacién [6]. (Esta

ecuacion se ejemplifica con una sal de cloruro de calcio).

C3A ' CQ(OH)Z " 12H20 + CCLClz 4 C3A " CCI.CZZ * 10H20 + Ca(OH)Z + 2H20 [6]
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La formacién de esta sal se observa en la superficie externa de la superficie
de concreto, afectando de manera negativa la durabilidad de la estructura. 49:50
En altas concentraciones de iones cloruro, se ha encontrado la formacion de
diversas especies, como MgClz, Ca(OH)2 CaClz eH20, MgsCl2(OH)4 ¢2H20 vy la
formacion de un analogo de etringita (CsA 3CaClz 30H20); la cristalizacién de estos
compuestos quimicos provocan la expansion del sistema poroso, dando lugar a la
formacion de micro-facturas en el concreto. 5152
Finalmente, se menciona un mecanismo de destruccion producto de la presion
osmotica. Sin embargo, no existe suficiente evidencia cientifica que apoye esta

teorfa.53:54:85

Corrosién del concreto por accién del ion sulfato.

La corrosion producto del efecto del ion sulfato contintia siendo un proceso de
alta complejidad, desde un punto de vista fisico y quimico. Se presentan efectos
altamente agresivos de corrosion a concentraciones mayores de 1500 mg/L del ion
sulfato.58

La complejidad del efecto de la corrosion por el ion sulfato incluyen mdaltiples
procesos, como la formacion etringita y yeso, la descomposiciéon de la fase C-S-H a
través de la descalcificacién, la precipitacion de brucita (principalmente cuando se
utiliza sulfato de magnesio).®”

Es importante mencionar que el grado de corrosién del ion sulfato dependera de
su contra ion. Los sulfatos de bario y plomo, poseen poca actividad corrosiva, debido
a su baja solubilidad. Para el resto de cationes, el efecto corrosivo se muestra de
acuerdo a la siguiente secuencia: calcio<sodio<magnesio<amonio.®”

El sulfato de calcio reacciona sélo con los aluminoferratos y los compuestos
AFtm dando la formacién de etringita. Mientras que, el sulfato de sodio reacciona
con el hidréxido de calcio, dando la formacion del yeso. Del mismo modo, se lleva

a cabo lentamente el proceso de descalcificacidn.%8:5°
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A su vez, el sulfato de magnesio produce la cristalizacion de serpentina y de
brucita. La precipitacion de estas fases de magnesio produce una disminucién
significativa de los iones hidréxido, produciendo una descalcificacién de la fase
CSH.%0

Especificamente el ion sulfato, por fenbmenos de migracion, produce la
formacion en altas concentraciones de yeso y etringita; estas fases producen la
expansion en el sistema poroso y consecuentemente la aparicién de fracturas en

las estructuras de concreto.8°

Corrosioén del concreto por parte del medio acido.

La interaccion del medio acido en las estructuras del concreto se presenta con
las lluvias &cidas y efluentes industriales. Los &cidos provocan una disminucién del
pH en el cemento, el cual oscila entre 11 y 13 dependiendo de la cantidad de
hidréxido de calcio presente. La disminucién del pH conlleva a un incremento de la

rapidez de corrosién del hierro presente en las estructuras de concreto reforzado. 60

I1l. Estudio cinético del secado de materiales porosos.

El secado es un proceso industrial, utilizado para controlar la cantidad de
agua presente en diversos materiales, de acuerdo a parametros especificos en
normativas. Dicho proceso, consiste en la eliminacion del agua liquida en un
material poroso, al aplicar un flujo de calor constante o variable, asi como corrientes
de aire. 61,62,63,64

Existe un modelo para explicar la cinética del proceso de secado,
especificamente la desorcién del agua sobre un material poroso. La normativa
ASTM C127-15 establece que un material grueso sumergido en una disolucion
acuosa, durante un periodo de al menos 24 h, obtendra un estado saturado
superficialmente seco (ESSS). Conforme a la metodologia establecida, el material

se coloca sobre una superficie metélica o de vidrio y seguidamente se coloca en
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En la segunda etapa, la rapidez de secado disminuye hasta que retorna a su
condicién de sequedad. Para separar el conjunto de datos de cada etapa se
establece como criterio un coeficiente de correlacion de Pearson mayor o igual a
0,999 para la etapa lineal de la curva de secado. La pendiente de la ecuacién
obtenida de la regresion lineal para la primera etapa corresponde a un valor de
pérdida de masa de agua en relacién con el tiempo. 7°

Para cada valor de masa y tiempo, se determina una fraccién de pérdida de
agua relativa, como un valor del avance del secado en relacién al tiempo, el cual se
obtiene segun la ecuacién [7]:

x = T [7]
mo—mys

Donde, mo es la masa de la placa de cemento superficialmente satura y ms
es la masa de la placa de cemento seca. Utilizando la ecuacién [7] se puede obtener
una fraccién de secado critica (Xc), punto en el cual se produce un cambio entre las
rapideces de secado del material; la superficie continua de agua desaparece, debido
a que no hay compensacion en la pérdida de agua; la velocidad de flujo de agua
dentro del material hacia la superficie no es igual a la rapidez de evaporacion, dando
comienzo a la evaporacion del agua que se encuentra fisicamente ligada en la
superficie del material, esto conlleva a la formacion de puntos hiimedos.”"72

El valor de xc se utiliza para caracterizar la porosidad dinamica del material;
se ha establecido que, valores altos de Xc indican que la parte de secado de rapidez
constante serd mayor a la rapidez decreciente, esto sefiala una alta difusibilidad del
agua a través del sélido.”

El proceso de secado se ralentiza después de la fraccién de secado critica;
en este punto, la evaporacion del agua puede realizarse bajo tres mecanismos:
difusion simple, movimiento capilar de agua en los poros del sélido o una
combinacion de ambos.”!: 72

El primer mecanismo refleja la difusién de Fick; en donde los flujos de masa
se generan por gradientes de concentracion; no contempla el efecto de la estructura
del sélido en la difusion, por lo que es aplicable sélo a solidos con poros de diametro

promedio de gran amplitud. 7?72
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El segundo mecanismo se produce debido a la tensién en la interfase agua-
solido, la cual es responsable de la movilidad del agua desde el interior de los poros
hasta la superficie. Este mecanismo se presenta en sélidos con poros de diametro
promedio pequefio y un sistema poroso amplio. 7172

En la segunda seccion de secado, es importante considerar la sinuosidad o
tortuosidad, asi como la constrictividad de los poros. El primero corresponde al
cociente de la distancia de la trayectoria y el desplazamiento de un liquido desde
dentro del material hasta la superficie, y el segundo es la relacién entre el tamafio
de los poros con el tamafio de las particulas que se desplazan en ellos.”!: 72

La tortuosidad, la porosidad y la constrictividad del material definen su
permeabilidad, es decir, la capacidad que posee un material para permitir el flujo a
través de su sistema poroso, pero sin alterar su estructura interna. De este modo,
se puede establecer que entre mayor sea la porosidad y menor la tortuosidad, el
material presentara una mayor porosidad dinamica.”!: 72

La caracterizacion matematica del segundo proceso de secado se realiza con
el analisis del perfil cinético. Se obtiene una rapidez fraccional de secado para cada
conjunto de datos de masa y tiempo. Estos valores se obtienen al evaluar el tiempo
(t) en la derivada de la ecuacion de mejor ajuste para un polinomio de tercer grado
del conjunto de datos de la cantidad de agua remanente en funcién del tiempo; dicha
gréfica se muestra en la figura 8. ,

Seguidamente al graficar los valores de rapidez fraccional de secado vs la
cantidad relativa de agua remanente se obtiene el perfil cinético de secado; el cual
se muestra en la figura 9.
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La pendiente de la ecuacion de mejor ajuste (figura 9) para la segunda
seccion de secado corresponde a la rapidez de secado, denotada como k1. Esta
rapidez se considera como una medicién de la movilidad del agua, a través del
sistema poroso. Este valor, junto con la fraccion critica de secado son descriptores
de la supramolecularidad del material, ya que valores altos de xc y k1 indican un
sistema poroso amplio, con poca tortuosidad, alta permeabilidad y poca afinidad con
el agua.®®

A partir de los valores de la rapidez de pérdida de masa con respecto al
tiempo (dm/dt) y la rapidez de secado en la segunda etapa se derivan valores
cinéticos normalizados y de caracter extrapolable.

El area fluxional especifica (Afuxional especiica) €8 UN valor cinético relacionado
con la primera etapa de secado; dicho valor se obtiene al combinar
matematicamente el valor cinético dm/dt y la masa del material seco, de acuerdo
con la ecuacion [8]

dm 1min 1mmol H,0 11,37 m?s
m2>_dt 60s 18mg H,0  mmol

4 kg m (kg) [8]

fluxional especifica (kg

En donde, el valor 11,37 m? s corresponde a la pérdida rapidez de secado
del agua pura para las condiciones experimentales utilizadas. (Balanza de
humedad, 50 °C).

El valor del area fluxional especifica indica el area en la cual ocurre la
transferencia de masa y permite la comparacién de éarea igual de materiales de

diversa indole, tal como se ilustra en la figura 10.

Material A Material B Material C

Figura 10. Interpretacion del valor cinético de area fluxional especifica.
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Metodologia

Los experimentos realizados en este estudio se efectuaron en el Laboratorio
de Biomasas de la Escuela de Quimica de la Universidad de Costa Rica. Para la
determinacion de los parametros cinéticos de secado se siguid la metodologia
desarrollada por Ulate-Segura y Mata-Segreda y Puente-Urbina ef a/.5 ¢

El cemento utilizado para la elaboracion de este trabajo es de marca Cemex®
para construcciones generales tipo UG-RTCR 383:2005. La celulosa en polvo y la
fibra de algodén fueron suministradas por el Laboratorio de Biomasas de la
Universidad de Costa Rica. La lignina se extrajo de la broza de café, dicho
procedimiento estuvo a cargo del M.Sc. Carlos Vega Aguilar. La nanocelulosa del
rastrojo de la pifia (Ananas comosus) fue suministrada por Dr. José Roberto Vega
Baudrit; la cual fue obtenida en el Laboratorio de Nanotecnologia del Centro
Nacional de Alta Tecnologia de Costa Rica.

Las disoluciones utilizadas para simular la corrosion quimica fueron
preparadas por la Proveeduria de la Escuela de Quimica de la Universidad de Costa
Rica. Se utiliz6 una disoluciéon de ion cloruro (0,0998 + 0,0009) mol/L a partir del
solido de cloruro de sodio; una disolucidn de ion sulfato (0,0997 + 0,0009) mol/L a
partir del sdlido de sulfato de sodio y una disolucion de acido nitrico (0,0989 +
0,0008) mol/L.

Se utilizaron las balanzas de humedad marca Ohaus, modelo MB35 Halogen
y MB35; placas UCR 372199, 328690 y 307506.

. Determinacion de los valores cinéticos de secado de los materiales

lignocelulésicos.

Se coloca una masa 10 g del material a evaluar en 150 mL de agua. Se deja
en reposo durante 30 minutos; seguidamente se filtra al vacio, para retirar el exceso
de agua hasta obtener su estado saturado superficialmente seco (ESSS). Para el
caso del algodon, después del tiempo de reposo, se procede a retirar el exceso de

agua mecanicamente, con ayuda de un papel toalla.
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minutos. Seguidamente, se extrae la placa del agua y se seca mecanicamente
utilizando un papel toalla, para eliminar el exceso de agua superficial.

Se coloca la placa de cemento sobre el plato de aluminio; ademés se coloca
debajo de la placa, trozos de cedazos de aproximadamente 25 cm?; para evitar la
acumulacién de agua entre la placa de cemento y el plato de aluminio.

Seguidamente se da inicio a la medicién de las curvas de secado registrando
datos de tiempo y masa instantdnea a intervalos definidos, a una temperatura de
medicion de 50 °C.

El registro de masa y tiempo para las diversas placas de cemento con los
aditamentos se realiza por quintuplicado, para obtener una variacién de al menos
10 %.

[. Determinacion de los valores cinéticos de secado de las muestras de
ensayo de cemento con los diversos aditivos para evaluar su efecto frente

a la corrosion quimica.

Este ensayo se realiza de manera monoplicada. Para este ensayo se utilizan
las placas de cemento con celulosa al 1,0 % y nanocelulosa 0,1 %, debido a que
presentan las variaciones mas significativas en los valores cinéticos de secado. Del
mismo modo, se utilizan las placas de cemento sin ningun tipo de aditamento como
material de control.

Las placas son sumergidas en 150 mL de cada disolucion corrosiva, durante
un lapso de 10 dias. Transcurrido el tiempo, se extraen las placas y se realizan tres
lavados con 50 mL de agua para eliminar cualquier residuo de las disoluciones
simuladoras.

Cada placa se coloca en 150 mL de agua durante 15 min, para lograr la
saturacién completa de los poros. Sin embargo, se observa la presencia de
burbujas, por lo que se decide extender el tiempo de reposa hasta 1 h.

Seguidamente se extraen las placas del agua, se secan mecéanicamente

utilizando un papel toalla. Se colocan sobre un plato de aluminio; junto con los trozos
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de cedazo 25 cm?; para evitar la acumulaciéon de agua entre la placa de cemento y
el plato de aluminio.

Se inicia la medicién de las curvas de secado registrando datos de tiempo y
masa instantanea a intervalos establecidos, a una temperatura de mediciéon de 50
°C.

V. ‘Analisis estadisticos de los resultados.

La incertidumbre asociada a los resultados se obtiene a partir de la repetibilidad
de los datos. Se utiliza un nivel de significancia correspondiente a un 95 % de
confianza asociado a la variabilidad del conjunto de datos, para ello se utiliza un
factor de cobertura de k=2.

Para el analisis de los valores cinéticos de secado paré cada placa con los
aditamentos estudiados se aplicd una prueba t de student para la comparacién de
las medias experimentales. Es importante destacar, que las medias experimentales
obtenidas para el cemento sin aditivo son utilizadas como un valor de referencia
para la prueba estadistica.

Para el analisis de los valores cinéticos de secado en relacion con el
contenido de celulosa, se aplicé la prueba estadistica ANOVA de un factor, para
analizar las varianzas de los resultados, con el fin de determinar si las variaciones
éignifioativas del conjunto de datos son el resultado del aumento en el contenido del

aditivo.
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Resultados y discusion

Seguidamente se presentan los resultados de los valores cinéticos de secado
de las placas de cemento de prueba; se analizan las variaciones en los valores
cinéticos; a partir de los cuales se infieren las modificaciones en la porosidad
dinamica del cemento.

Se excluyen de este apartado el analisis de los valores cinéticos de rapidez
de pérdida de masa (%L-), dado que se mantiene constante para todas las placas,

sin presentar diferencias significativas.

Por lo tanto, para el material de prueba, la primera etapa del proceso de
secado se encuentra acorde con el mecanismo propuesto; la rapidez de
evaporacion es constante, dado que se evapora la capa delgada que se encuentra
en la superficie del material; dicha rapidez es independiente de la naturaleza de

material.

I. Analisis de los valores cinéticos de secado para los aditivos individuales.

Los resultados presentes en las tablas | y Il corresponden a los valores
cinéticos de secado obtenidos para la primera y la segunda etapa de los materiales
utilizados posteriormente como aditivos. El andlisis- de estos valores permite
observar la rapidez con la cual el agua fluye a través de ellos, y con ello evaluar la
capacidad del aditivo como un agente hidrofilico o hidrofébico dentro de las

estructuras del cemento endurecido.
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Tabla 1. Valores cinéticos caracteristicos de la primera seccién de secado de los

materiales lignocelulésicos, determinados a 50 °C, en balanza de humedad.

A fluxional especifica

Material % Humedad
i Xe (m? kg)
Fibras de algodén (67 £ 3) (0,49 £ 0,02) (287 £ 22)
Celulosa en polvo (42 £ 2) (0,34 +0,02) (145 £ 14)

Los resultados obtenidos para el porcentaje de humedad indican que el
algodon tiene una mayor capacidad de retencién de agua, en comparacioén con la
celulosa. A pesar de que ambos materiales tienen igual composicion quimica, la
variacion en la capacidad de retencion se debe a su disposicion fisica en la cual
estos se encuentran; por un lado, las fibras de algodén se enfrelazan, formando una
red que permite una mayor capacidad para retener liquidos.

En relacion con la fraccion critica de secado (xg), las fibras de algodon
presentan un valor mayor en relacion con el valor obtenido para la celulosa en polvo;
indicando que la primera etapa secado en las fibras de algodén ocurre en un menor
tiempo, tal como se muestra en la figura 13; en la cual se indica el tiempo y el valor
Xc donde ocurre el cambio entre las etapas de secado; para las fibras de algodén el
tiempo de secado de la primera etapa es menor.

Del mismo modo, la fraccion critica de secado indica que los canales virtuales
(por los cuales ocurre el flujo de vapor de agua) en las fibras de algodén son mas
amplios en comparacién que los canales virtuales del polvo de celulosa. Esto se
encuentra acorde con el valor obtenido del area fluxional especifica para la muestra.
Ambos valores indican que las fibras de algodén se secan con mayor rapidez, en

comparacion con el polvo de celulosa.
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En la tabla Il, se muestra el resultado del valor cinético k1/Afuxional, para los
materiales estudiados individualmente. El anélisis de este valor cinético permite
comprender el proceso de evaporaciéon en la segunda etapa de secado, la cual se

lleva a cabo dentro del material.

Tabla 2. Valor cinético caracteristico para la segunda seccion de secado de los

materiales lignocelulésicos, determinado a 50 °C, en balanza de humedad.

. ¢ [Asiuxional
Material
(x10*m?s7)
Fibras de algodén (7 £3)
Celulosa en polvo (2,0+0,3)

Los resultados indican que la evaporacion dentro del material ocurre a mayor
rapidez para las fibras de algoddn, a pesar de que estas poseen una mayor
capacidad de retencién de agua. Al secarse las fibras de algoddn superiores, los
canales virtuales se extienden y por lo tanto, la difusibilidad del agua aumenta.

Caso contrario ocurre con el polvo de celulosa; la rapidez de secado en la
segunda etapa es menor. Conforme el polvo de celulosa se seca, se da un
empaquetamiento de las particulas superiores, provocando una disminucion en la
rapidez de difusién del vapor de agua hacia el exterior, debido a la diminucién en la
extension de los canales virtuales.

Este comportamiento se encuentra acorde con los resultados obtenidos de
los valores de la fraccidn critica de secado para cada material, ya que se establece

que conforme el valor de xc aumenta, el material se considera mas poroso.
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Seguidamente, se analizan los valores cinéticos de secado para las muestras de cemento de prueba con cada uno

de los aditamentos seleccionados.

Tabla 3. Valores cinéticos caracteristicos de las muestras de cemento endurecido de prueba, con los aditamentos

seleccionados, determinados a 50 °C, en balanza de humedad.

Area fluxional especifica k1/Area
Aditivo Porcentaje de Agua a saturacion(%) Xc
(m? kg”') (x10* m? s7)
Control (22,3 £ 0,8) (30£2) (0,28 + 0,03) (3,1+0,2)
Algodon (18,5 +0,7) (27 £ 1) (0,32+£0,02)  (4,240,3)
Lignina (20,7 + 0,2) (17,0 + 0,8) (0,166 +0,008)  (1,3+0,1) |
Nanocelulosa (22,6 £0,9) (23 £ 1) (0,215 +0,009) (2,7+0,1)
Celulosa
(21,1+£0,7) (27 £ 1) (0,27 £ 0,02) (2,1+£0,1) .
0,1 % (g/g) ., !
Celulosa 4
(21,24 0,7) (22,0 £ 0,8) (0,22 +0,02) (1,48 £ 0,09)
0,5 % (9/9)
Celulosa :
(20,8 £ 0,2) (231 1) (0,21 £ 0,02) (1,2+£0,1) !

1,0 % (9/9)




















































































