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RESUMEN

La mitigacion de las emisiones antropogénicas de CO3, es una problematicaren la cual los paises en todo el
mundo estan haciendo foco. Una de las acciones a tomar es utilizar materiales ‘que ademas de tener una
menor emisién asociada de COz, favorezcan la captacion del CO2 ambiental. Hasta el momento no existe una
metodologia que sea mundialmente adoptada y estandarizada para cuantificar la captura de CO2. Por este
motivo, resulta necesario establecer un procedimiento de'medicién para cuantificar la captacion de CO:2
ambiental en materiales de construccion. El objetivo de estetrabajo es comparar 3 métodos para la medicion
de la captacién de CO: en revestimientos a base de cal, tamando como referencia pastas elaboradas con cal
hidraulica y arcilla calcinada. De acuerdo con les:;resultados obtenidos, se recomienda el uso de los métodos
DRX-Rietveld y ATD-TG, y no se recomienda la utilizacion del método de pérdida por calcinacion en mufla
debido a la sobreestimacion de los resultados.

PALABRAS CLAVE: Captacion de COg, cal hidraulica, ATD-TG, DRX-Rietveld, pérdida por calcinacién

ABSTRACT

Reducing anthropogenic CO, emissions is an issue that countries around the world are focusing on. One of
the actions to be taken is to use materials that will help to capture CO, from the atmosphere, as well as having
lower associated CO, emissions. Thus far, there has not been recognized yet a globally adopted and
standardized methodology for quantifying CO, capture. Consequently, it is imperative to establish a reliable
measurement and calculation procedure to quantify the uptake of atmospheric CO, by building materials. The
aim of this study is to compare three methods for measuring CO, uptake in lime-based coatings, using mixtures
made from hydraulic lime and calcined clay as a reference. According to the findings, the utilization of DRX-
Rietveld and ATD-TG methods is advised, while the application of loss on ignition method is not recommended
due to its tendency to overestimate results.
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1. Introduccién

La problematica del cambio climético debido al
aumento de las emisiones antropogénicas de
los gases de efecto invernadero (GEIls) a lo
largo de afios conlleva a los paises a poner
foco en cuantificar, minimizar y mitigar dichas
emisiones. El diéxido de carbono (CO) es el
principal GEI antropogénico que afecta el
equilibrio radiativo de la tierra. Las emisiones
de este gas generalmente provienen de los
procesos de combustion de combustibles
fésiles o biomasa, uso de la tierra y procesos
industriales. Siendo el mas relevante, el CO;
es el gas de referencia con respecto al cual se
miden otros GEI y, por lo tanto, tiene un
potencial de calentamiento global (GWP) de 1
[1]. La Republica Argentina, se comprometio a
una meta no condicionada, aplicable a todos
los sectores de la economia, de no exceder las
349 MtCO-e en el afio 2030 [2]. Las principales
fuentes de emisiones son energia (51%),
agricultura, silvicultura y otros usos de la tierra
(39%), procesos industriales (6%) y residuos
(4%). En el sector de procesos industriales, las
emisiones GEIs son generadas .. /como
resultado de la reaccion entre materias primas
empleadas en diferentes procesos. Segun el
inventario nacional de GEls 2024, este valor es
de 24 MtCO.e, correspondiendo el 25% a
produccion de cemento y el 10% a la
produccion de cal [3].

Numerosos trabajos se focalizan en el uso de
materiales cementicios alternativos, sustituir
en forma parcial el cemento portland y la cal en
la formulacion de materiales de construccion
como una forma de disminuir las emisiones de
CO; [4-8]. Por otro lado, debe considerarse
también la posibilidad de captacion de CO:
ambiental debido a la recarbonatacion de estos
materiales en obra [9,10]. Resulta necesario
entonces establecer un procedimiento de
medicion que permita cuantificar la captacion
de CO; ambiental en materiales de
construccion, especialmente en revestimientos
debido a su gran &rea superficial en contacto
con el aire.
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El método maés utilizado para cuantificar la
captacion de CO. es el andlisis térmico
diferencial y termo-gravimétrico (ATD-TG),
tanto en pastas de cal como de cemento. En
estos trabajos se informa la captacién de CO-
a partir de la cantidad de fases carbonatadas
formadas, pero no el valor de CO, captado
[11-14]. Otra metodologia muy utilizada es el
seguimiento del avance de la profundidad de
carbonatacion  mediante  indicador de
fenolftaleina [15-17].

En este trabajo se selecciona como referencia
revestimientos a base de cal hidraulica y arcilla
caolinitica calcinada, para comparar las
ventajas y desventajas de diferentes métodos
de medicion y cuantificacion de CO, captado.
Los revestimientos a’ base de cal y arcillas
calcinadas son utilizados actualmente en la
restauracion y proteccion de edificios histéricos
por su alta compatibilidad con los materiales de
la época, [18—22]. Por otro lado, también se
aplican en edificios modernos debido a las
propiedades de respirabilidad y flexibilidad,
medidas a partir del aumento del transporte del
vapor de agua a través del revestimiento en el
primer caso, y por la disminucién de formacion
de grietas en el segundo [12].

La produccion de cal hidraulica comienza con
la calcinacién de la piedra caliza junto con
minerales arcillosos en menor proporcion [23].
Luego, la cal viva (CaO) se hidrata para
obtener portlandita (CH: Ca(OH);) y se
procede a la molienda. Durante el proceso de
calcinacion ocurre la descarbonatacion de la
calcita (Cc: CaCOs), principal mineral
constituyente de la caliza, se produce 6xido de
calcio (C: Ca0), silicato di calcico
(C2S: 2Ca0.Si0y), junto con aluminatos vy
ferroaluminatos de calcio como componentes
minoritarios. Ademas, se emiten el 70% de las
emisiones de CO, asociadas a la produccion,
el resto de las emisiones corresponden al
consumo energético de combustible y a la
molienda [24].
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Las arcillas calcinadas son materiales
silicoaluminosos que actdan como puzolanas
al combinarse con CH a temperatura ambiente
y en presencia de agua dando lugar a
compuestos permanentemente insolubles vy
estables que se comportan  como
conglomerantes hidraulicos [25]. Se obtienen a
partir de la activacion térmica de las arcillas y
la temperatura depende del mineral arcilloso
presente [26]. La deshidroxilacion y formacion
de fase amorfa reactiva para la arcilla
caolinitica ocurre a temperaturas inferiores
(500 — 800 °C) a la de calcinacion de la calcita
(1000 — 1250 °C), lo que implica un menor
consumo de energia. Ademas, no se libera
CO, durante el proceso de activacion térmica,
sino que se libera H2O debido a Ila
deshidroxilacion.

El reemplazo parcial de cal hidraulica por
arcillas caoliniticas calcinadas disminuye la
emisién de CO: y mejora sus propiedades
mecanicas [27-29]. Por otro lado, el uso de cal
hidraulica como  materia  prima en
revestimientos favorece la captura de CO;
ambiental, al reaccionar el CH con el CO2 bajo
la accion del agua (H: H20), produciendo Cc
(reaccién de carbonatagion). Esta
competencia por el uso desportlandita como
reactivo en la reaecion puzolanica (Ecuacion
1), para arcilla caolinitica calcinada: AS>) [6,25]
y en la reaccion de carbonatacion (Ecuacion 2)
[14], hace que la incorporacion de arcillas
caoliniticas calcinadas como reemplazo de la
cal hidraulica modifigue la velocidad y
capacidad de captacion de CO,. Durante la
reaccion puzolanica cuando se utiliza arcilla
caolinitica calcinada se obtienen como
productos de reaccion gel de tobermorita
(C-S-H), que podria contener aluminio
(C-(A)-S-H), y fases aluminicas hidratadas que
reaccionan con Cc presente en MP-CalH o con
el CO, ambiental (c: CO.), formando
monocarboaluminato calcico hidratado
(MC: C3ACcH11) (Ecuacion 3y 4) [30].

AS;+6 CH+9H - CsAH1is +2 C-(A)-S-H (1)

CH+c+nH-— Cc+(n+1) H (2)

CsAH13 + Cc — C3ACcH11 + CH + H 3)
C4AH13 + ¢ —> C3ACcH11 + 2 H (4)

El objetivo de este trabajo es comparar 3
métodos para la medicion de la captacion de
CO: en revestimientos a base de cal, tomando
como referencia pastas elaboradas con cal
hidraulica y arcilla calcinada, analizando cémo
se modifica la captacion de CO; en las pastas
de cal cuando se agrega arcilla caolinitica
calcinada en diferentes porcentajes y en
distintos periodos de carbonatacion. Se
compararan los resultados obtenidos por los 3
métodos de cuantificacién y se seleccionara el
mas eficiente y representativo. Los métodos de
cuantificacion estudiados fueron: un método
indirecto (1), dondesse determind la captacion
de CO: considerande la cantidad de calcita
formada y (estimada mediante el método
Rietveld€con patron interno a partir de medidas
de difraccion de rayos X; y dos métodos
directos donde se calcul6 la cantidad de CO;
captado a partir de la pérdida de masa de
calcita. Para el método (2) se utilizé un equipo
de analisis térmico diferencial y termo-
gravimétrico (ATD-TG), mientras que para el
método (3), pérdida por calcinacién, la
determinacion se realiz6 utilizando una mufla 'y
balanza analitica.

2. Materiales y métodos

Como materias primas para la elaboracion de
pastas se utilizé cal hidraulica (MP-CalH),
proveniente de una industria local, y arcilla
caolinitica calcinada (MP-KC). Las fases
mineraldgicas presentes en los materiales se
identificaron mediante difraccion de rayos X
(DRX) en un equipo Rigaku D-Max III-C con
radiacion CuKa (A = 0,154 nm), monocromador
de grafito operando a 35 kV y 15 mA, en un
rango de escaneo de 10° a 40° 20 (Figura 1).
La composicion quimica de los materiales
obtenida por fluorescencia de rayos X (FRX)
en un equipo Zetium Malvern Panalytical y la
pérdida de masa por calcinaciéon (PxC), se
muestran en la Tabla 1.
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Figura 1. Difractogramas de las materias primas: (a) cal hidraulica (MP-CalH)_y (b) arcilla caolinitica
calcinada (MP-KC). CH: portlandita; Q: cuarzo; Cc: calcita; C2S: silicato di calcico; CaO: 6xido de calcio;

I: illita.

Tabla 1. Composicién quimica de las materias primas en porcentaje.en masa y pérdida de masa por
calcinacion (PxC).

Muestras CaO SiO2 Fe20s Al203 MgO K20 SOs Na20 TiO2 PxC
MP-CalH 59,86 11,69 0,74 1,56 2,11 0,39 0,40 1,08 - 22,17
MP-KC 0,30 71,70 1,00 23,90 0,30 0,70 - 0,10 0,50 0,00

Se elaboraron por.duplicado. pastas de cal
hidraulica y arcilla .caolinitica calcinada,
variando el porcentaje de reemplazo de 0 a
50% en peso (CalH, 10KC, 20KC, 30KC,
40KC, 50KC) y unarelacién en peso constante
de 0,62 agua/aglomerante, valor que asegura
la fluidez para el mortero de cal hidraulica de
referencia, segin norma IRAM 1695 [31]. Se
realiz6 la mezcla en forma manual y se
moldearon 6 probetas cilindricas por cada
formulacion de 28 mm de didmetroy 10 mm de
alto. Las probetas fueron aisladas en la base y
superficie lateral de manera tal que la
carbonatacion se produjo en una sola
direccion. Las probetas fueron almacenadas
sin cubrir por 28 dias en camara humeda
(20 °Cy 80% humedad). Luego de ese periodo
se frend la hidratacion de la mitad de las
probetas con isopropanol (28d), exponiendo
las restantes a carbonatacion natural en
ambiente rural protegido de la lluvia durante
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1 mes. Finalizado este periodo, se detuvo la
hidratacion de las probetas utilizando
isopropanol (28d+1m).

La profundidad de carbonatacion se midio
utilizando un calibre y como indicador
fenolftaleina [13, 16, 32]. Este indicador es
incoloro en medio acido o cercano al neutro, el
color rosado comienza a ser visible a pH
cercano a 8,2 y obtiene el color rosa definitivo
a pH 9,8. Por lo que, al rociar con fenolftaleina
un corte transversal recién hecho de la pasta,
se puede observar una regién no carbonatada
de color rosa, lo que indica presencia de CH,
mientras que en las &reas incoloras se indica
gue el CH fue carbonatado a Cc manteniendo
el color de la pasta (region de la pasta en
contacto con el CO, ambiental). La altura de
esta zona se informa como profundidad de
carbonatacion. Sin embargo, la profundidad de
carbonatacion determinada utilizando
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fenolftaleina no necesariamente indica mayor
carbonatacion, sino que corresponde al
consumo de CH, el cual puede consumirse por
carbonatacion o por la reaccién puzolanica
cuando las pastas contienen material
puzolanico como las arcillas calcinadas.

La cuantificacion de la captacion de CO; por
los tres métodos propuestos se realizd en
muestras de las pastas molidas obtenidas de
las probetas enteras, no solo de la parte
carbonatada, con el objetivo de establecer una
base de célculo, ya que se espera cuantificar
la cantidad de CO, captado por tonelada de
pasta, no por tonelada de pasta carbonatada.

Para el método indirecto (1) de cuantificacion
de la capacitacion de CO., en primer lugar, se
obtuvieron los difractogramas de las pastas a
las dos edades de estudio, utilizando un equipo
Bruker D8 Advance con radiacion Cu-Ka
(A = 0,154 nm) a 40 kV y 30 mA. Antes de
realizar las medidas, se mezclaron y molieron
en forma manual con mortero de agata las
pastas y el corindén (A: Al,O3) utilizado cemo
patron interno, obteniendo una mezcla
homogénea con un 20% p/p de A para cada
pasta. Se identificaron las fases cristalinas
obtenidas durante losprocesos de hidratacion
y carbonatacion,<las fases' cristalinas sin
reaccionar y las correspondientes al patron
interno  A; utilizando as fichas de Ila
Crystallography Open Database (COD) [33].
Luego, se realizd el refinamiento estructural
basado en la difraccion de rayos X de polvos
utilizando el método de Rietveld [34] y el
software libre FullProf Suite [35], determinando
los parametros cristalinos y la composicion de
cada muestra [36]. Este método se basa en un
refinamiento de cuadrados minimos hasta que
se obtiene el mejor ajuste entre el perfil de
difraccién de polvo observado completo (Yobs)
y el perfil de difraccion calculado (Ycalc). Ycalc
es obtenido a partir de la estructura cristalina
de cada fase presente, informacion del
background y parametros que definen la forma
y el ancho de las lineas de difraccién, entre
otras caracteristicas de las muestras,
ajustando las intensidades relativas de cada
fase hasta alcanzar los valores experimentales

con un factor de escala [37]. A partir del factor
de escala obtenido para cada fase es posible
cuantificar el % en masa de dicha fase en la
mezcla y luego considerando el % de patron
interno A, estimar el porcentaje de la fase no
difractante [38]. Una vez cuantificadas todas
las fases cristalinas y la fase no difractante, se
calculd la captacion de CO; para cada pasta.
La ecuacion (5) considera la formacion de MC
a partir del Cc presente en la materia prima
(Ecuacion 3), mientras que la Ecuacion 6
considera la formaciéon de MC a partir del CO-
obtenido mediante el proceso  de
carbonatacion (Ecuacion 4).

CO;, captado [kg CO2 / t pasta] = (5)
[%Cc — [%Cccar * (100 — %R)/100)
— %Ccmc] ] *k ¥1000/100

CO- captado [kg CO2/ t pasta] = (6)
[% Cc — [%Cccam* (100 — %R)/100)]
+ %Cemc | *k *1000/100

Donde %Cc es el porcentaje de CaCOs
determinado por el método Rietveld en las
pastas a cada edad, %Cccan €s el contenido
de Cc en la cal hidraulica determinado
mediante el método Rietveld (%Cccan = 22,04
+ 0,70 %), %R el porcentaje de reemplazo de
cal hidraulica por MP-KC, %Ccmc la calcita
contenida en la cal hidraulica que fue
consumida en la formacibn de MC o el
contenido de carbonato de calcio en el MC
formado por carbonatacion, considerando el %
de MC determinado mediante el método
Rietveld para cada pasta, y finalmente k es la
relacion de los pesos moleculares de CO; vy
CaCOgs, respectivamente (k = 44/100).

En el caso de los métodos directos (2) y (3), se
cuantifica la cantidad de CO; captado a partir
de la pérdida de masa correspondiente a la
descomposicion del Cc total y MC entre 550 °C
y 900 °C. La cantidad de CO cuantificada
corresponde, ademas del MC cuando se forma
esta fase, al Cc obtenido luego del proceso de
carbonatacion y al presente en la materia
prima (Cc total), por lo que debe restarse el
valor de CO; -correspondiente a la
descomposicién del Cc de la materia prima
(Ecuacion 7).
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CO; captado [kg CO2 / t pasta] = (7)
[%6Ws50-900 - %W MPss0-900 *
((100 - %R)/100)] *1000/100

Donde %Wsso900 €S €l porcentaje de pérdida
de masa de CO; entre 550 — 900 °C
correspondiente a la descarbonatacion de Ccy
MC en las pastas para cada edad,
%WMPss0-950 €S el porcentaje de pérdida de
masa de CO- entre 550 — 900 °C debido a la
descarbonataciéon de Cc en la materia prima
(para ATD-TG: %WMPss0.000 = 12,34 %; para
pérdida por calcinacion en mufla: %WMPsso-900
= 12,51 %) y %R el porcentaje de reemplazo
de cal hidraulica por MP-KC.

La diferencia entre los dos métodos directos,
ATD-TG (2) y pérdida por calcinacién en mufla
(3), esta en el equipamiento utilizado para
cuantificar la pérdida de masa. En el método
(2) se utilizd6 un equipo de andlisis térmico
diferencial y termo-gravimétrico (ATD-TG),
Shimadzu DTG-60/6, con atmosfera de
nitrégeno, desde temperatura ambiente hasta
950°C con una rampa de calentamiento de
20°C/min. Para el ultimo método propuesto (3),
se utiliz6 una Mufla ORL-Il calentando la
muestra desde temperatura ambiente hasta
550 °C y luego hasta 900°C con una rampa de
calentamiento de «15°C/min.. La» muestra
permanecié una hora<en la"mufla a cada
temperatura, pasado eltiempo se coloco en un
desecador hasta alcanzar temperatura
ambiente y se peso utilizando una balanza
analitica Sartotius BP 211D.

3. Resultados

3.1 Profundidad de carbonatacién

La Figura 2 muestra las profundidades de
carbonatacion medidas en mm para todas las
pastas por duplicado a las dos edades de
estudio. Para pastas a 28 dias hay un salto
inicial de la profundidad de carbonatacion de
0-20 % de reemplazo, luego se mantiene
invariante entre 20-40 % de reemplazo y
finalmente vuelve a subir entre 40-50 % de
reemplazo. Para las pastas a 28d+1m el
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Figura 2. Perfiles y profundidades de
carbonatacion (mm).

comportamiento es similar, solo que el salto
inicial se da entrel 0-10% de reemplazo.
Cuando se comparan las pastas 28d y 28d+1m
se observa <que la profundidad de
carbonatacion® aumenta debido al mayor
tiempo de contacto con el CO, ambiental. Para
todas las pastas se observa un aumento en la
profundidad de carbonatacién cuando se
incorpora arcilla caolinitica calcinada, la cual
incrementa con el aumento del % de
reemplazo.

3.2 ldentificacion de fases cristalinas en
pastas

En los difractogramas obtenidos a 28d y
28d+1m para las pastas (Figura 3), se
asignaron los picos correspondientes a las
diferentes fases cristalinas, identificando para
todas las pastas: calcita (Cc, COD 96-900-
9669) obtenida como producto de la reaccion
de carbonatacion y presente en la materia
prima; monocarboaluminato célcico hidratado
(MC, COD 96-100-0460) obtenido como
producto de la reaccion puzolanica y por
accion del CO; (Ecuacion 4); belita con picos
de baja intensidad (C.S, COD 96-901-2795),
cuarzo (Q, COD 96-900-9667) y portlandita
(CH, COD 96-100-1788) presentes en la
materia prima, y corindén (A, COD 96-900-
7635) utilizado como patron interno. No se
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Figura 3. Difractogramas de las pastas hidratadas y carbonatadas: (a) 28 dias y (b) 28 dias y un mes
carbonatacion. MC: monocarboaluminato célcico, 3Ca0.Al203.CaC03.11H20; CH: portlandita, Ca(OH)2;
Q: cuarzo, SiO2; Cc: calcita, CaCQg; A: carindén, Al203z; C2S: silicato di calcico, 2Ca0.SiOx.

identifica gel C-S-H, preducto de la reaccionde
hidratacion del £5S y de, la” reaccion
puzolanica, debido a’que es una fase no
difractante (amorfa). Se.observa con el avance
de las reacciones © de hidratacion 'y
carbonatacion a lo largo del tiempo, la
disminuciéon de la intensidad de los picos
asignados a CH y el aumento de la intensidad
de los picos asignados a Cc. Para ambas
edades de estudio, la intensidad de los picos
asignados al CH y al Cc disminuye cuando
aumenta el porcentaje de reemplazo. También
aumenta la intensidad de los picos asignados
al Q, principal impureza de KC. Los picos
asignados al patron interno A no se
superponen con los picos asignados tanto a las
fases obtenidas luego de los procesos de
hidratacién - carbonatacion, como a los
asignados a las fases de las materias primas
sin reaccionar, lo que permite concluir que el
corindon es un patréon interno adecuado para
este sistema.

3.3 Cuantificacion de la captacion de CO:
mediante método indirecto (1)

En este trabajo, se utiliz6 la version 5.20 del
software libre Fullprof Suite [35] en el modo
‘profile-matching' con datos de difraccién de
rayos X obtenidos con radiacion de CuKa, para
cuantificar la cantidad presente de cada fase
identificada en el punto 3.2. Las intensidades
de los picos de difraccion se encuentran
relacionadas con el porcentaje en masa de
cada fase en la mezcla. Se considerd
orientacion preferencial para las fases:
portlandita (plano 001) y calcita (plano 104). La
Figura 4 presenta el ajuste con el método de
Rietveld para las pastas de CalH 28d y CalH
28d+1m a modo de ejemplo, donde los valores
experimentales se muestran con un circulo rojo
(Yobs) y el patrén calculado con una linea
continua (Ycalc). Las lineas verdes verticales
corresponden a las posiciones de Bragg de las
distintas fases mineraldgicas que componen
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Figura 4. Difractograma refinado de las pastas de CalH: (a) 28 dias y (b) 28 dias y un mes
carbonatacion.

las muestras (desde arriba hacia abajo: Q, CH,
Cc, C.S, A). En estas muestras no se
considera la fase MC, ya que no fue
identificada (Figura 3). Para evaluar la calidad
del ajuste se grafica la diferencia entre el
Yobs-Ycalc (linea azul) y se determina_el valor
de chi-cuadrado (x?): cuanto mas cercano a 1
es este valor, mejor es el ajustesEn todas las
muestras se obtuvo umyvaler de %> menor o
igual a 3, conforme a _lo ‘reportado en la
literatura en sistemas similares [39,40].

Los resultados obtenidos a partir del
refinamiento de los difractogramas utilizando el
método de Rietveld con patrén interno se
muestran en la Tabla 2 con su correspondiente
desvio. Se obtuvo el porcentaje en masa de
todas las fases identificadas y de la fase no
difractante, con un coeficiente de variacion
menor al 11%. Se puede observar que el
contenido de CH disminuye debido a la dilucion
por reemplazo de CalH por MK, y al consumo
en las reacciones puzolanica y de
carbonatacion. El consumo de CH no aumenta
en forma directa con el aumento de Cc. Esto
se debe a que existe una competencia entre el
consumo de CH entre las reacciones
puzolanica (ecuacion 1) y de carbonatacion
(ecuacion 2), lo que se ve reflejado en el
porcentaje de calcita. Cuando se comparan
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pastas «de rigual_formulacion, se observa un
aumento en la cantidad de Cc obtenido por
carbonatacion entre 28d y 28d+1mes; mientras
gue el contenido de MC disminuye ligeramente
para elevados porcentajes de reemplazo,
posiblemente por una descarbonatacion de
esta fase. Los kg de CO, captados por
tonelada de pasta fueron calculados con la
ecuacion 5y se presentan en la Tabla 2. Segun
el método (1), el agregado de arcilla caolinitica
calcinada disminuye la captacion de CO;
ambiental obteniendo un minimo valor para un
40% de reemplazo de MP-CalH por MP-KC a
28d y para un 30% a 28d+1m.

3.4 Cuantificacién de la captaciéon de CO-
mediante método directo (2) y (3)

Las Figuras 5y 6 muestran el andlisis termo-
gravimétrico (ATD-TG) siguiendo el método (2)
de las muestras de referencia: CalH 28d y
CalH 28d+1m. En la curva ATD se pueden
observar tres picos endotérmicos a diferentes
rangos de temperatura y representan las
diferentes transformaciones: hasta 380 °C
ocurre la deshidratacion de las fases
C-(A)-S-H y MC; entre 450 — 550 °C ocurre la
deshidroxilacion del CH y entre 550 — 900 °C
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Tabla 2. Porcentaje en masa obtenido a partir de método de Rietveld con patrén interno y CO:2 captado

(método 1).
Curado 28d en camara hiumeda Curado 28d + 1 mes carbonatacion
CO2 CO2
Muestra 9%CH %Cc %CCcMC [f(zpé%";/’t %CH %Cc %CCcMC [izpé%’;t
pasta] pasta]
CalH 24,4+0,8 | 30,1+0,9 356 | 176+0,5| 452+0,7 101,8
10KC 26,3+0,7| 248+05| 0,7%20,1 24,7 | 17,1+04 | 36,006 | 0,7+0,1 74,0
20KC 20,3+0,6 | 21,6 04 09+0,1 21,2 | 152+05| 31,9+0,6 1,1+0,1 67,7
30KC 154+06 | 20,4+£0,4 1,1+0,1 26,6 | 12,1+0,7 | 24,8+0,6 0,9+0,1 454
40KC 95+0,5| 16,2+£0,7 1,2+0,1 18,5 52+04 | 25;7+0,7 1,0£0,1 59,1
50KC 41+0,3| 156+05| 1,3+0,1 26,0 15+05|247+05| 0,7+0,1 63,4

ocurre la descarbonatacion de Cc. Lacurva TG
muestra las pérdidas de masa producidas en
cada una de estas etapas, debido a los
procesos de deshidratacion, deshidroxilacion y
descarbonatacién. A partir de los resultados
ATD se establece el rango de temperaturas
adecuado para considerar la pérdida de masa
a utilizar en el calculo del CO, captado.

Los valores de pérdida de masa debidosasla
descomposicion del carbonato de calcio para
las pastas a 28d y 28d+1m obtenidos mediante
ATD-TG método (2) y pérdida‘por. calcinacion
en mufla método (3) .se muestran enla Tabla 3
y 4, con su® correspondiente desvio,
respectivamente. Los kg de. €O, captados por
tonelada de pasta fueren calculados con la
Ecuacion 6. Considerando el método (2), se
determind que el agregado de arcilla caolinitica
calcinada no disminuye la captacién de CO;
ambiental en todos los casos como lo
observado con el método indirecto (1)
(Tabla 2), y se obtuvo un minimo valor para un
20% de reemplazo de MP-CalH por MP-KC a
28d y para un 40% de reemplazo a 28d+1m.
Cuando se utiliza el método directo (3), pérdida
por calcinacién en mufla, se obtuvo un minimo
valor para un 50% de reemplazo de MP-CalH
por MP-KC a 28d y a 28d+lm. El
comportamiento de las pastas frente a la
carbonatacion es el mismo,
independientemente del método de medicion
gue se utilice, los resultados difieren debido a
los errores propios de cada método.

4. Discusion

El andlisis del avance de carbonatacion
siguiendo elscambio .de color en el corte
transversal de la pasta con fenolftaleina es
indicativo de la<zona que tiene CH presente en
la-muestra, pero no brinda informacion sobre
cuanto Cc'se produjo por carbonatacion, ni de
cuanto CO; ambiental se captd (Ecuaciones 2
y 4). Por este motivo, es importante utilizar
otros métodos para cuantificar la captacion de
CO, ambiental. En la Tabla 5 se comparan los
tres métodos considerando diferentes factores
de impacto e indicando con color verde cuando
el impacto es favorable, amarillo moderado y
rojo desfavorable.

En primer lugar, se debe considerar la
disponibilidad de equipamiento especifico para
la realizacion de la medida y el costo del
mismo. El método directo de pérdida por
calcinacién en mufla (3) tiene como ventaja
(favorable, color verde) que la mayoria de los
laboratorios estdn equipados con muflas que
operan en el rango de temperaturas
establecido (hasta 900°C); en cambio, tanto
para el método indirecto DRX-Rietveld (1)
como para el directo ATD-TG (2) se necesita
equipamiento especifico, siendo de mayor
costo el difractdbmetro necesario en el método
(1) (desfavorable, color rojo). Respecto a la
necesidad de otros reactivos, Unicamente el
método (1) requiere el uso de corindon como
patron interno, sin embargo, este reactivo es
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Figura 5. Curva ATD-TG para pastas: (a) CalH 28d, (b) CalH 28d+1m, (c) 10KC 28d,
(d) 10KC 28d+1m, (e) 20KC 28d y (f) 20KC 28d+1m.

de bajo costo, por eso se considera de impacto
moderado (color amarillo). La preparacion de
las muestras implica secado en estufa y
molienda para los tres métodos, y luego en el
caso del método (1) requiere una etapa
adicional que implica el pesado exacto en
balanza analitica de la muestra y del patron
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interno, una adecuada homogenizacién de la
mezcla y colocaciébn en el portamuestra
evitando la orientacién preferencial. Por este
motivo, el factor tiempo de preparacion de las
muestras se consideran de impacto moderado
(color amarillo). El tiempo de ensayo es un
factor desfavorable (color rojo) para el método
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Figura 6. Curva ATD-TG para pastas: (a) 30KC 28d, (b) 30KC 28d+1m, (c) 40KC 28d,
(d) 40KC 28d+1m, (e) 50KC 28d y (f) 50KC 28d+1m.

(3) ya que las medidas en los otros dos
métodos implican como méximo una hora, y el
procedimiento en mufla necesita de cuatro
pesadas en balanza analitica, tiempos de
calentamiento/enfriamiento y residencia en la
misma. El método (1) requiere por parte del
analista conocimientos sobre cristalografia,

calculos estequiométricos y el uso de software
especifico, con lo cual el andlisis de datos
implica gran cantidad de tiempo en
comparacion con los métodos directos (color
rojo). Para el método directo ATD-TG estos
factores son de moderado impacto (color
amarillo), ya que si bien requieren las mismas
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Tabla 3. Pérdida de masa y CO2 capado obtenidos mediante ATD-TG (método 2).

Curado 28d en camara humeda

Curado 28d + 1 mes carbonatacién

Muestra

%Wss0-900 °c (CO2) [k g%%zﬁa[?;z?;; %Wss0-900 °c (CO2) [k g%%;ta;) ;-:?33
CalH 169+1,3 44.4 21,1+1,6 87,4
10KC 16,4+£1,2 52,7 18214 71,2
20KC 13,6 +1,0 37,4 150+1,1 50,8
30KC 139+1,0 52,9 139+1,0 52,3
40KC 11,5+0,9 40,6 12,3+0,9 49,4
50KC 11,2+0,8 50,0 13,1+1,0 69,7

Tabla 4. Pérdida de masa CO:2 captado obtenidos mediante pérdida por calcinacién en mufla (método 3).

Curado 28d en camara humeda

Curado 28d + 1 mes carbonatacién

Muestra %Wss50-900 °c (CO2) [kg%oozz;:ta[?atlzgacj %Wss0-900 °c (CO2) [k g%%zﬁag ézgacj
CalH 20,05 + 0,05 75,2 24,72 + 0,08 1219
10KC 20,54 + 0,06 92,7 24,52 +1,63 132,5
20KC 19,24 + 0,04 92,2 21,94 £0,04 119,2
30KC 16,50 £ 0,04 77,3 18,94 + 0,10 101,7
40KC 14,27 £ 0,07 67,5 16,91 £ 0,03 94,0
50KC 12,74 + 0,03 64,8 14,86 + 0,03 85,9

Tabla 5. Matriz de impacto para la comparacion entre métodos.

Factores de anélisispara cuantificacion de CO: captado

Método Indirecto Métodos Directos

Disponibilidad de equipamiento
Costo de equipamiento

Necesidad de otros reactivos
Tiempo de preparacion de muestras
Tiempo de ensayo

Tiempo de procesamiento de datos

Necesidad de uso de software para el analisis de datos y

conocimientos especificos
Informacion adicional suministrada

Resultados obtenidos

DRX-Rietveld ATD-TG Pérdida por
) @) calcinacién en
Mufla (3)

herramientas, estas son de menor dificultad.
Para el método directo por mufla no se
necesita software ni conocimientos especificos
de nivel avanzado, solamente se realizan
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calculos estequiométricos sencillos. Por otra
parte, el método indirecto (1) tiene como
ventaja que brinda informacién adicional,
permite cuantificar el porcentaje en masa de
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todas las fases cristalinas identificadas (MC,
CH, Q, Cc, A, C,S) y de la fase no difractante.
Mientras que, con el método directo (2)
solamente se logra identificar y cuantificar los
compuestos que sufren descomposicion con
pérdida de masa dentro del rango de
temperatura en estudio, CH y Cc. Finalmente,
el método (3) no proporciona informacion
adicional y soOlo puede utilizarse si se ha
estudiado el sistema por otros métodos
previamente, asegurando que sélo ocurran los
procesos de deshidroxilaciéon y
descarbonatacién mencionados (color rojo).

Si bien los tres métodos permitieron estimar la
captacion de CO., solo los métodos (1) y (2)
dan resultados similares (Figura 7), por lo que
se llevd a cabo una prueba t-student para
comprobar Si existen diferencias
estadisticamente significativas entre ambos
métodos para poder asignar el factor de
impacto sobre los resultados obtenidos. El
contenido final de CO; captado determinado
por el método (3), es superior al valor obtenido
por los otros métodos, sobreestimando la
captacion de CO, en un 110% (color rojo). Esto
se atribuye a que la muestra calcinada a
550 °C contiene CaO proveniente de la
deshidroxilacion del CH ygse encuentra en
contacto con el aire ambiente; que’ contiene

carbonatacion del CaO a Cc. En cambio,
utilizando el equipo ATD-TG se trabaja a una
atmosfera de nitrégeno controlada a
determinadas condiciones de temperatura y
presion.

Para comprobar que no existen diferencias
estadisticamente significativas entre los
métodos DRX (1) y ATD-TG (2), se realiz6 una
prueba t-student de comparacién por pares
[41]. En primer lugar, se calcularon las
diferencias entre los valores obtenidos por los
métodos (1) y (2) para cada muestra (d;) y se
comprobd la normalidad de los datos mediante
un grafico normal Q-Q Plot (Figura 8). Luego,
se calculé la media de todas las diferencias
(d, Ecuaciéon 8) y se.analizd la desviacion
estandar muestral _de las diferencias
(Sq, Ecuacién«9), donde n es igual a 12
(cantidad de medidas realizadas por cada
métodao).  La hipétesis Ho se rechaza si
[to] > tarz,n-1, donde to se determina utilizando la
Ecuacion, 10. Cuando la hipétesis no se
rechaza, se puede concluir que no existe
evidencia que indique que los dos métodos
dan resultados diferentes. Para una
confiabilidad del 95% (a = 0,05), el valor
obtenido de t o2,n1 fue de 2,201 [41], y como el
valor calculado de to es de 1,713 < 2,201, no
se rechaza la hipétesis nula y se concluye que

CO2, pudiendo  preducirse ™ una ligera no existe evidencia que haya diferencias
O 7= ; :
B 3 = Método (1) a = Método (1) b
S 8 160 28d e Método (2) @) 160 28d +1m e Método (2) (b)
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Figura 7. CO2 captado para cada método en funcion del porcentaje de arcilla de reemplazo en las
pastas hidratadas y carbonatadas: (a) 28 dias y (b) 28 dias y un mes carbonatacion.

Revista Hormigén 70 « XX



-8 O Valor esperado

© ~Linea de referencia

o Percentiles inferiores

% 2 Percentiles superiores

()

©

£ 0

1™

o

c

S -2-

@©

> Normal Q-Q Plot
-4 d=-0,79 S=1,60

-4 -2 0 2

Diferencias (d))
Figura 8. Grafico Q-Q normal de las
diferencias.

estadisticamente significativas entre ambos
métodos, por lo que el factor resultados
obtenidos se considera favorable para ambos
métodos (color verde).

- 1
d=—j1d; ®)
_\211/2
21'121 dj—d
Sd—[’ ,(l_’l )] 9)
d
fo = Sa/Vn (10)

7. Conclusiones

Luego de los estudios realizados se concluye
qgue los métodos DRX-Rietveld con patrén
interno  (método indirecto) y ATD-TG
(método directo) proporcionan resultados
estadisticamente equivalentes (prueba
t-student). El método de pérdida por
calcinacién en mufla no se recomienda para
este tipo de sistemas, ya que sobreestima
sistematicamente la captacion de CO,, hasta
un 110% en algunos casos. Esta desviacion se
atribuye a la carbonatacion espuria del CaO
generado in situ durante la calcinacién a
550 °C, un efecto que no ocurre en el método
ATD-TG al trabajar con atmodsfera inerte
controlada.
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El método DRX-Rietveld ofrece la ventaja de
cuantificar todas las fases cristalinas y la
fraccion de fase no difractante, lo que permite
un entendimiento composicional del sistema.
En contraste, el método ATD-TG, si bien mas
sencillo en el procesamiento de datos, solo
aporta informacion sobre las fases que sufren
transformaciones con pérdida de masa
(deshidratacion, deshidroxilacion y
descarbonatacion). La seleccién del método
mas apropiado dependera de la ponderacion
de los factores analizados: disponibilidad de
equipamiento, costo, necesidad de otros
reactivos, tiempo de preparacion de muestras
y ensayo, necesidad de software especializado
y profundidad de la informacién requerida.

Este trabajo sienta las bases para el desarrollo
de protocolos estandarizades que permitan la
comparacion’ desresultados entre distintos
laboratarios. Investigaciones futuras deberan
centrarse  en  optimizar  procedimientos
especificos “segun el método y su
correspondiente metodologia y analisis de
resultados.
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